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OZET

DIREKT BLUE 71 BOYAR MADDELI SULU COZELTILERDEN ILERI
OKSIDASYON PROSESLERI ILE KOI VE RENK GIDERIMI
Merve TASCI
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Ocak/2022
Danisman: Dog. Dr. Nevzat BEYAZIT

Yiriitilmiis olan bu tez ¢alismasinda, Direct Blue 71 boyar maddeli sulu
¢ozeltilerinden UV, UV/H20., UV/Fe*?, Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile KOi
ve renk giderim verimleri incelenmistir. Boyar maddeler tekstil endiistrisinde
kumasa renk vermek icin sik¢a kullanilmakta olup atik sudan boyar maddelerin
giderimi olduk¢a zor bir islemdir. Prosesleri etkileyebilecek faktorlerden sulu
cozeltinin pH’1, baslangic hidrojen peroksit ve demir iyonu konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresinin etkisi incelenmistir. Ayrica klasik Fenton oksidasyonuna
eklenen UV 1gigmin  atiksulardan KOI ve renk giderimi iizerindeki etkisi
aragtirilmistir. Artan hidrojen peroksit ve demir iyonu konsantrasyonu ile KOI ve
renk giderim verimlerinin arttig1 ancak yiiksek konsantrasyonlarda ortamda olusan
OH® radikallerinin yetersiz kaldigi, bu nedenle giderim veriminin distigi
saptanmistir. Artan pH ile KOI ve renk giderim verimlerinin azaldig1 tespit edilmis

ve optimum sonuglara iki proseste de pH 3’de ulasilmistir.

Anahtar Sozciikler: Fenton,Foto-Fenton,KOI ve Renk Giderimi,UV



ABSTRACT

DIRECT BLUE 71 DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS COD AND
DECOLORIZATION BY ADVANCED OXIDATION PROCESSES
Merve TASCI
Ondokuz May1s University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering
Master, January/2022
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nevzat BEYAZIT

In this thesis study, UV, UV/H.0,, UV/Fe*?, Fenton and Photo-Fenton
processes and COD and decolorization yields of Direct Blue 71 dyestuff aqueous
solutions were examined. Dyes are often used in the textile industry to give color to
fabric, and the removal of dyes from wastewater is a rather difficult process. Among
the factors that may affect the processes, the pH of the aqueous solution, the initial
concentration of hydrogen peroxide and iron ions, and the effect of reaction time
were studied. In addition, the effect of UV light added to classical Fenton oxidation
on COD and decolorization from wastewater has been investigated. It has been
found that COD and decolorization yields increase with increasing hydrogen
peroxide and iron ion concentration, but the OH-radicals formed in the environment
at high concentrations remain insufficient, so the removal efficiency decreases. It
was found that COD and decolorization efficiencies decreased with increasing pH,
and optimal results were achieved at pH 3 in both processes.

Keywords: Fenton,Photo-Fenton,COD and Decolorization,UV
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1.GIRIS

Canlilarin, yeryliziinde yasamasi i¢in gerekli olan dogal kaynak sudur.
Gilinlimiizde, su kaynaklarinin sinirli olmasina ragmen, suya olan ihtiya¢ giderek
daha da artmaktadir. Endiistrinin hizla biiyiimesi ve kentlesmeyle beraber temiz su
ihtiyact ve ¢evre kirliligi gibi sorunlar da ortaya ¢ikmaya baslamistir. Bunun yani
sira, su kaynaklari, yiizey ve yeralti sular1 glinden giine cesitli nedenlerle daha da
kirlenmektedir. Diinyamizda cevre kirliliginde ve su tiiketiminde olduk¢a 6nemli bir
etkende endiistriyel atiksulardir (Pouran vd., 2015).Hizla biiyiime gosteren enddistri

kollarindan birisi de tekstil sanayisidir.

Glinitimiiz diinyasinda, giyim ve ev tekstili pazarindaki devamli gelisme,
degisiklik ve yeni irilinlere talep artigi, tekstil endiistrisinde fazla liretime ve
tiketime yol agmustir (Eser ve vd., 2016). Diinyada ve iilkemizde, yapilan
yatirimlar, iiretim ve istthdam diizeyindeki artis, atiksu 6zellikleri ve atiksu debisi
bakimindan sektorlere bakildiginda, iiretim sektorii ve ¢evre kirlenmesi agisindan

tekstil endiistrisi ¢cok 6nemli bir yere sahiptir (Balkan, 2019).

Ulkemizde tekstil endiistrisi, 2014 yilma ait diinya tekstil ihracat1 verileri g6z
ontinde bulunduruldugunda, bu pazarda almis oldugu %3,6 oranindaki pay ve hazir
giyim sektorii ihracat verilerine gore almis oldugu %3,4” likk payla diinyada ilk on
iilke arasinda bulunmaktadir.(BSTB, 2016).Tekstil endiistrisi proseslerinde c¢ok
miktarda su ve kimyasal kullanilmaktadir. Bundan dolay1 olusan atik sular gesitli

degisik yapilarda kirleticiler icermektedir.

Tekstil sanayi atiksulari, organik maddelerin ¢ok olmasi, toksik maddeleri
barindirmasi, deterjan ve sabun iceriginin varolmasi, yiiksek pH, yag ve gres, siilfiir,
renk, bulaniklik, kat1 maddeler ve alkalinite iceriginden 6tiirii kayda deger oOlciide
cevre kirliligine sebep olmaktadir(Oztiirk vd., 2009). Bu atiksular miktar ve bilesen
yoniinden ¢ok farklilik gosterirler. Bu tiir kirleticileri barindiran atiksularin uygun
bir aritmaya tabi tutulmadan alic1 ortama desarj edilmesi gibi durumlarda cevresel
sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.(Blanco ve vd., 2014; Soares ve vd., 2015; GilPavas ve
vd., 2017).



Boyar maddeler, tekstil endiistrisinde ¢ok sik kullanilmakta ve atik suda ¢okca
bulunabilmektedir. Boyar maddelerin, biyolojik olarak parcalanmamalari, toksik,
kanserojen ve mutajenik yapilar1 sebebiyle ekolojik ortamlar iizerinde kotii etkiler

yaratabilmektedir.

Sonug olarak boyar madde bulunduran atiksularin verimli ve dogru tekniklerle
aritilmasi tekstil endiistrisinde oldukga esasli bir konudur. Atiksuyun alic1 oratama
verilmesi i¢in uygun goriilen desarj standartlarina olduk¢a Onem verilmektedir.
Tekstil endiistrisinde boyama ve bitim prosesleriyle ilgili olarak atiksularin
igerigindeki kalici ve toksik endiistriyel Kkirleticilerle kirlilik konsatrasyonunun
giderilmesi icin ileri oksidasyon prosesleri iyi bir bicimde kullanilmaktadir. “Ileri
oksidasyon prosesleri (Fenton (H.O2/Fe*?), Fenton-benzeri (H.0./Fe*®), UV/
H202/Fe*2, Os/ H20,, O3/UV, H202/UV) ile homojen ve heterojen ileri oksidasyon
prosesleri  tekstil  atiksularindan renk, KOI ve TOK gideriminde
kullanilmaktadir”(Birgiil, Akal Solmaz, 2007).

Yiriitiilen tez ¢alismasinda, Direct Blue 71 boyar maddesinin sentetik sulu
¢ozeltilerinden Fenton, Foto-Fenton ileri oksidasyon ydntemleri ile KOI ve renk
giderimi verimlerini belirlemek amacglanmistir. Her iki proseste de, oksidasyon
mekanizmasini etkileyen degiskenler tespit edilerek KOI ve renk giderimindeki
optimum degerleri elde edilmistir. Calisilan deney kosullar1 olarak pH, hidrojen
peroksit (H20,) konsantrasyonu, demir (Fe*?) konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin
farkli degerleri belirlenmis olup bu parametrelerin giderim verimleri iizerine olan

etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR OZETi
2.1. Tekstil Endiuistrisi

Tekstil endiistrisi, biitiin diinyada ve 6zellikle de gelismekte olan tilkelerde gelir
ve istihdam bakimindan en 6nemli sektorlerden biridir. Diinyada birinci olarak gelen
yiyecek endiistrisinden sonra gelen tekstil endiistrisi ikinci biiylik endiistridir. Bu
endiistri dalinda dogal ve yapay elyaflarin kullanilmasi ile kumas ve diger tekstil
triinleri iretilmektedir. Tekstil endiisrisi, tiretim siirecinde kullanilan hammadde,
iiretilen {iriin ve iiretim teknolojisine baglh olarak farkli alt gruplara ayrilmistir.
Birinci asamada Kullanilan hammaddeye bagl olarak, pamuklu, yiinli ve sentetik lif

isleyen tesisler olarak {i¢ ana kategoride siniflandirilabilir (Arslan ve vd., 2016).

Dogal elyaf hazirlama, sentetik elyaf hazirlama ve iplik {iretimi, hali imalati,
kumas dokuma, 6rme ve dokusuz ylizeyli kumas iiretimi gibi imalat asamalarini
icermektedir. Bu imalat agamalar1 boyama, terbiye, baski veapreleme islemleri gibi
yas (1slak) prosesler ile egirme, dokuma, kurutma, 6rme gibi kuru proseslerden
faydalanilmaktadir. Kuru proseslerde su kullanimi olmadigi igin su kirlenmesi
acisindan bir problem olusturmazlar. Yas proseslerde ise ozellikle apreleme ve
boyama islemlerinde biiyiik 6l¢lide su harcanmaktadir. Tiiketilen su, proses ¢ikisinda
atiksu olmakta ve hem orani hem de 6zellikleri bakimindan olduk¢a 6nemli gevresel
problemlere sebep olabilmektedir (Yarmuhammed, 2012). “Ortalama bir tekstil
fabrikasinda 8 ton’ Iuk bir iiretim i¢in 1,6 milyon m? su kullanildig: ifade edilmistir”

(Kant, 2012). Diinyanin iiretim enerjisinin % 10’u bu endiistriye harcanmaktadir.
2.1.1 Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklar

Tekstil endiistrisinde {iretim basamaklari; 6n yikama, hasillama, dokuma,
merserizasyon, hasil sokme, yiin karbonizasyonu, yikama, kegelestirme, apreleme,
agartma ve boyama gibi proseslerden olugmaktadir. Her islemde kullanilan su
miktar1 ve kimyasal madde miktar1 ayn1 zamanda ortaya ¢ikan atiksuyun miktarini
ve karakterizasyonunu belirlemektedir.Kirliligin énemli bir kism1 miktar ve igerik

olarak boyama ve apreleme islemlerinde olugsmaktadir (Sreeja ve Sosamony, 2016).



2.1.1.1 Hasillama

Tekstil endiistrisinde ince kumaslarin dokuma islemlerinde oldukg¢a ince
iplikler kullanilmaktadir. Ince iplikler, 6rme islemi sirasinda olusan gerginlikten
otiirii kopabilir. Bu kopmayi 6nlemek i¢in nisasta ve dekstrin gibi maddelerle
kumasin dayaniklhiligr arttirllir ve bu isleme boyutlandirma adi verilmektedir
(Kirdar, 1995). Hasil maddesi, atiksudaki oksijen ihtiyacin1 fazlalastiran en iyi
maddelerden biri olarak bilinmektedir (Kestioglu, 1992).

2.1.1.2. Yikama

Tekstil endiistrisindeki kumaslarin boyanmasi ve terbiye edilmesi i¢in hasil
islemi uygulandiktan sonra olusan hasil malzemesinin atiksudan uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu islem atik sudaki kirliligin yiizde ellisini meydana getirir. Temiz
kumas olusturabilmek i¢in terbiye ve boyama islemlerinde klor, silikat, sodyum
hidroksit, sodyum bisiilfit ve deterjan kullanilmaktadir.Nisastanin hidrolizinde ise

asit ve enzim farkl tiirleri kullanilmaktadir (Kirdar, 1995).
2.1.1.3Agartma

Agartma islemi, beyazlik kazandirma islemidir. Pamuk ve diger liflerin
organik sar1 gibi olan rengini yok ederek beyazlatir. Agartma siireci genel olarak,
beyaz bir kumas elde edilmek istediginde veya rengi agik kumas boyama islemi
gorecekse gereklidir.Siklikla, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit veya sodyum
Klorit tercih edilerek uygulanan bir oksidasyon prosesidir. Agartma isleminde kirlilik
yiikiiniin fazla ¢ikmasinin sebebi siilfiirik asit, kostik soda, sodyum bisiilfit,
hidroklorik asit, yiizey aktif maddeleri ve kenetleme maddeleri gibi yardimci
kimyasallar siklikla agartma islemi sirasinda veya son durulama islemlerinde
kullanildiklar i¢indir. Bu islemin atiksuyu siklikla biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)
diisiik seviyelere sahip olurken kati madde igerigi fazla olmaktadir .Agartma
isleminde olusan bu atiksudaki ¢éziinmiis oksijen igerigi, hidrojen peroksitin(H202)
ayrismasindan dolay1 olagandisi bir bigcimde yiiksek olabilir. Bununla yanisira,
hidrojen peroksit veya kloriir biyolojik aritma islemi esnasinda toksisite

problemlerine neden olabilir. Yiizde yiiz yiinli tiriinler veya sentetik iiriinler islem



goriirken yanlizca basit agartma islemi uygulandigindan dolay1 olusan atiksu ciddi

bir kirlilik kaynagina neden olmazlar (Correia vd., 1994).
2.1.1.4 Merserizasyon

Merserizosyon islemi ile tekstil lirlinlerinin parlaklig1 ayarlanir. Merserizasyon
islemi sayesinde pamuk barindiran tekstil iirlinleri daha piiriizsiiz hale gelir.
Merserizasyon islemi ardindan ortaya ¢ikan atiksuda yiiksek miktarda alkalinite
bulunmaktadir (Kestioglu, 1992). Merserizasyon islemi sonrasi atiksulari diisiik
seviyelerde biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) ve toplam kati madde orani diisiik
seviyelere sahiptir.Fakat nétralizasyon isleminden 6nce fazla miktarda alkali olurlar.
Diisiik BOI igeriginin sebebi, yardimc1 kimyasallar ve yiizey aktif maddeler gibi
kullanilan etki gosteren maddelerden kaynaklanmaktadir (Correia vd., 1994).

2.1.1.5 Boyama

Boyama isleminde kumasa veya iplige istenilen renk verilmektedir. Boyama
prosesinde kullanilan su miktar1 diger proseslerle kiyaslandiginda daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi boyama islem oOncesi ve sonrasinda tabi
tutulan yikama iglemleridir. Su tiikketimi tekstil endiistrisinde boyama prosesinde
yaklagik %20 olarak tespit edilmistir (Odabasoglu vd., 2013).

2.1.1.6 Apreleme

Apreleme islemi, kimyasal ve fiziksel nitelikleri farklilasan kumasin islem
gormesi olarak tanimlanir. Bu islem yumusaklik, goriinim, piiriizsiizlik, saglamlik
ve parlaklik gibi parametrelerin daha iyi sonuglar ¢ikarmasi igin uygulanir. Kullanim
icin secilen kimyasal maddeler ve diger maddeler; nisasta (kola) ve dekstrin kolasi,
dogal balmumu ve sentetik balmumu, sentetik regineler, amonyum klorit ve ¢inko
Klorit, gibi bi takim yumusatict maddeler ve farkli 6zel kimyasallar igermektedir.
Kimyasal maddelerin kullanimiyla kumaglarda yipranma Kkalitesi iyilestirilir,
yanmama, suyu engelleme ve kiiflenmeme ve benzeri gesitli 6zellikler temin edilir
(Birgiil, 2006). Apreleme islemlerinde kilogram ile islenen iirlin basma 100-150
litre su gereksinimi vardir (Nandhakumar vd., 2012; Odabasoglu vd., 2013).



2.2.TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAR BOYAR MADDELER

Boya, cisimlerin giizel bir goriiniim kazanmalarini saglamak ve cisimlerin
ylizeylerini dig etkilerden korumak amaci ile kullanilan farkli renklerdeki
maddelerdir. Boyalar ¢oziinmezlerdir ¢iinkii bir baglayict ile karistirilmis
maddelerdir. Siispansiyon haline getirilen boya yiizeye firga yada piiskiirtme
tabancasi kullanilarak uygulanmaktadir. Sicaklik ve hava etkisi ile kuruyan boya
filmi altinda kalan renk verici maddelerden dolayi cismin renkli goriinmesini
saglarlar. Renk verici kimyasallar anorganik yapili olarak bilinen siilyen, ultramin,
karbon siyahi ve farkli metal oksitleri olabilecegi gibi ftalosiyanin gibi organik

molekiillerde de olusabilir ( Kiligaslan,1999).

Boyar madde ise, kumas ve deri vb. cisimleri renkli hale getirmek igin
kullanilan maddelerdir. Renkli olan madde yada her renk veren iiriinler boyar madde
degildir. Boyar maddeler organik bilesiklerden olusurlar. Boyanacak materyalle

veya cisimle kimyasal ya da fizikokimyasal etkilesime girerek renkli hale getirirler.

Genellikle, sulu ¢ozelti ya da siispansiyon halinde uygulanabilirler.
Uygulandiklar1 cisimlerin veya materyallerin yapisini degistirirler. Boyalarda
oldugu gibi kazima, silme, zimparalama gibi yontemlerle materyaller ilk
bulunduklar1 hallerine geri donemezler. Boyar maddeler, kumas ile kovalent, iyonik
ya da molekiiller arasi etkilesimlerle tutunabilirler. En yaygin olarak baslica tekstil
olmak iizere gida, kagit, deri, ve kozmetik endiistrilerinde kullanilan boyar

maddelerin dogal ve yapay bir¢ok 6rnegi bulunmaktadir ( Kiligaslan,1999).

Boyama isleminde boyarmadde cinsinden dolayi elyafa tutunmayan boyalarin
miktar1 yiizde elliye yiikselebilmektedir (Supaka vd., 2004). Boyar maddeler
boyama oOzellikleri, ¢0Oziintirliikk, kimyasal yapi, kullanilis yerleri gibi farkli
ozelliklerine gore bircok sekilde siniflandirilmaktadirlar. Boyar maddeler boyama

ozelliklerine gore asagidaki gibi siniflandirilabilir (Cing, 2001);
= Kiip boyarmaddeler
= Reaktif boyarmaddeler

= Dispers boyarmaddeler



= Direkt boyarmaddeler
= Asit boyarmaddeler
= Bazik boyarmaddeler
Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gore asagidaki sekilde siniflandirilabilir;
= Suda ¢6ziinen boyarmaddeler;
= Anyonik boyarmaddeler
= Katyonik boyarmaddeler
= Koniyonik boyarmaddeler
= Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Boyalar1 kimyasal yapilarma gore siniflandirma asagidaki gibi olmaktadir

(Baser ve Inanici, 1990);
» Azo boyarmaddeler
» Kiikiirt boyarmaddeler
= Nitro ve nitrozo boyarmaddeler
= Polimetin boyarmaddeler
= Arilmetin boyarmaddeler
» Aza (18) annulen boyarmaddeler
= Karbonil boyarmaddeler

Tekstil proses atiksulari genel olarak 10-20 mg/L konsantrasyon araliginda
boyar madde barindirmaktadirlar ve fazlasiyla renkli atiksulardir (O‘neill vd.,
2000). Bu proses atiksular1 herhangi bir aritim uygulanmadan alict ortama
dogrudan desarj edildiklerinde c¢esitli sorunlara neden olabilmektedirler. Bu
sorunlardan en 6nemlilerinden biri, boyalarin toksik etki gostermeleri ve dogada
biyoakiimiilasyona sebep olmalaridir. Boyar maddeler fotolitik ve kimyasal olarak
sabit olduklarindan, dogal ¢evrede kalict olmada inatgilardir. Tiim bu sorunlardan

dolayi, aritilmadan cevreye desarj edilen atiksular ekotoksik risk olustururlar ve



ayrica estetik problemlere yol agmaktadirlar (Wrong ve Yuen, 1996; Isik ve Sponza,
2004).

2.1.Azo Boyarmadde

Biitiin boyarmaddelerin hemen hemen yaris1 azo boyalardir. Azo
boyarmaddeler tekstilde kullanilan en biiyiik sentetik renklendirici grubudur.
“Tekstil, kozmetik, deri, ilag, kagit, boya ve gida endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilirlar”(Benkhaya ve Elharfi, 2017). Tekstil sanayisinde poliografi, plastik
materyaller, lak-boya, deri, lastik, sentetik liflerin tiretimi ve bagka sanayi dallarinda

yaygin olarak kullanilirlar (Kiligaslan, 1999).

Azo boyarmaddelerin, totalde tiim tekstil boyalarinin % 60-70'inden olusan en
genis tekstil boyasi grubuna aittir. “Bu boyarmaddeler, iki simetrik ve/veya
asimetrik 6zdes veya azo olmayan alkil veya aril radikallerini birlestiren fonksiyonel
grup (-N=N-) ile karakterize edilir. Azo boyalarin ana dezavantaji, mavi- mor renk
araliginda donuk tonlar vermeleridir” (Sarkar vd., 2020, Briischweiler and Merlot,

2017, Benkhaya vd., 2020).

Azo boyarmaddeler yapilarmma gore farklilik gosterirler. Fakat en miihim
Ozelligi azo bagmin mevcudiyetidir, yani N=N’dir. Azo bagi (-N=N-) ¢okca
bulunabilir. Mono azo boyalarda bir azo bag, Diazo boyalarda iki bag ve triazo
boyalarda li¢ bag mevcuttur. Bazi durumlarda azo 6beklerine baglantili aromatikler
de mevcut olabilirler. Bir boyanin ¢esitli renk skalasinin olmasi bu aromatik yan
gruplardan dolayidir. Siilfonath azo boyalar Siilfonat gruplari iceren azo boyalardir.
Azo boyalarmin formiilize Orne8i asagidaki Sekil 3.1°de gosterilmektedir”

(Benkhaya, El Harfi, 2017).
SOgNa

Sekil 2.1.Azo boya kimyasal yapisi



2.2. Reaktif Boyalar

Reaktif boyarmaddeler, 6teki boyarmaddelerden degisik olarak liflere kovalent
baglarla baglanabilirler.Liflerin makro molekiilleriyle tepkimeye girebilen boyar
maddelerdir. Reaktif boyarmaddeler seliilozik lif ile tepkimeye girerken kovalent bir
bag olustururlar. Reaktif boyarmaddeler farkli gruplarla bag yapabilen fonksiyonel
gruplan igerirler. Kovalent bag alkali ortamda olusur ve mordanlardaki metal
karmagik baglarindan daha fazla saglamdir. Bundan 6tiirii reaktif boyarmaddeler iyi

sekilde yikama, siirtme ve 1s1k hasliklar1 verir (Eng, 2003).

Reaktif boyarmaddeler, uygulama islemi esnasinda substratla kovalent bir bag
olusturan tek tekstil renklendiricidir. Bu boyarmaddeler, 1sik dayanikliligi iyi ve
pamukta oldukca iyi yikama dayanikliligi, daha iyi isleme, boyama kosullar1 ve
parlak renkler i¢in oldukca ¢ok secenekli bir renk yelpazesi sunmaktadirlar (Giirses
vd., 2016). Reaktif boyarmaddelerin bir kismi ise krom, nikel ve bakir ile
baglanabilirler. Alic1 ortamda gida zincirinde bulunabilecek toksik agir metaller bu
boyarmaddelerin ayrigmasi ile agir metal tiretirler (Hassan vd., 2009).
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Sekil 2.2.Reactive Black 5’in kimyasal yapisi

2.3.Vat (Kiipe) Boyarmaddeleri

Vat boyarmaddelerinin molekiillerinde en az iki oksijen atomu bulunan
bilesiklerdir. Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde iic formda bulunurlar. Vat
boyarmaddeler suda ¢oziinmezler. Fakat sodyum hidrosiilfit ve sodyum hidroksit
gibi bir indirgenin tesiriyle suda c¢oziinebilen leuko bilesiklerine donisiirler.

“Donmaya karst dayanikli, ¢okmeyen, kurumayan,dispersiyon haline getirilmis
9



sivilarda yaygin olarak kullanilir” (Sentiirk, 2004). Siirtiinmeye, 1s18a, yikamaya
kars1 dayanikliliklar1 epeyce yiiksektir (Pekel, 2009).

Vat boyarmaddeleri suda ¢oziinmez oldugu dolay1 direkt tekstil elyaflarina ve
kumaglara uygulanamazlar. Vat boyarmaddeleri, seliilozik elyaflarin azda olsa
donuk tonlarinin boyanmasinda siklikla olarak kullanilir, fakat eski zamanlarda vat
boyarmaddeleri yiin boyamak igin de kullanilirdi. Vat boyarmaddeleri, diger boya
smiflarinda ender goriilen, 151k, yikama ve klor dayanikliligi gibi tim dayaniklilik
ozelliklerine sahiptir. Diger yandan, vat boyarmaddeleri zayif siirtme dayanikliligina
sahip olma egilimindedirler. Fakat bu boyali kumasin 6zel islemlerle

hafifletilebilirler.

Indigo veya Indigotin’in en baslica organik vat boyarmaddesidir. Indigo bitkisi
indigoferanin farkl tiirevlerinde glikoziti durumda bulunurlar. Vat boyarmaddeler,
cok yiiksek 151k dayanikliligina ve 1slak dayaniklilik 6zelliklerinin gerekli oldugu
yerlerde kullanilmas1 amagclanir. Halojenli indigo tiirevleri, indigoid ve tioindigoid,

antrakinondur (Clark, 2011).
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Sekil 2.3.Vat boyarmaddesi kimyasal yap1 6rnegi; Vat Blue 5
2.4.Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler,suda ¢6ziinmeyen (hidrofobik) boyarmaddelerdir.
Genel olarak tekstil irtinlerinin boyama isleminde ticari karisgimlar olarak kullanilir.
Genellikle fazla oranda kullanilirlar. Baglantili boyama proseslerinden kalan su
banyolarinda oldukga yiiksek oranlarda atiksuya neden olurlar. Bu boyarmaddeler
suda ¢6ziinmeyen yada az oranda ¢oziiniirler, karakterleri iyonik degildir. Sulu bir
¢ozeltinin igerisinde dispersyon seklinde suyu sevmeyen liflerde kullanilir.

Genellikle  polyesterlere  uygulanirlar.Fakat  bu  substratlar  igerisinde

10



boyarmaddelerin nem hasliginin bir bolimi giigsiizdiir ancak seliiloz, naylon ve

akrilik elyaflarda kullanilmistir.

Dispers boyarmaddelerinin kimyasal yapilari, -NO2 ve —CN gibi eklenmis
polar islevsel gruplarla, kiiclik, planlayici ve iyonik degildir. “Cogunlukla
polyesterlerin boyanmasinda kullanilirlar ¢linkii dagilmis parcaciklar olusturarak

polyester zincirleriyle etkilesime girebilirler” (Raval vd, 2017)
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Sekil 2.4.C.I1. Disperse Red 8 in kimyasal yapis1

2.5.Kiikiirt Boyarmaddeler

Kiikiirt boyarmaddeler, sodyum siilfiir, fenoller yada sodyum polisiilfiiriin
aromatik aminler ile reaksiyona girmesi ile ortaya ¢ikan, biiyiikk molekiil yapisina
sahip, suda ¢o6ziinmeyen (hidrofobik) ve renkli organik bilesikleri olarak
adlandirlirlar. “Kisaca Bm-S-S-Bm olarak gosterilir. Bu boyar maddelerin disiilfiir
gruplart (...-S-S...), bazik ortamlarda NaS ile kaynatildiklarinda merkapto
guruplarina (...-S-Na+) dontiserek suda ¢ozlinen leuko bilesikleri meydana getirir”

(Tanzer, 2004).

Kiikiirt boyarmaddeleri ana olarak sentetik elyaflarla seliilozik elyaflarin
birlesimlerinin boyanmasinda kullanilirlar. Bununla birlikte kagit, ipek ve deri tarzi
materyallerin boyama isleminde 06zel kullanimlar1 vardir. Sentetik boyarmadde
tirleri igerisinde, en ¢ok renk skalasi sahip olan boyarmaddelerdir. Diisiik
maliyetlidir ve harika yikama ve 151k hashigi gostermektedir. Uygulama kolayligi
kiikiirt boyarmaddelerinin kullaniminin daha ¢ok tercih edilmesini saglar (Benkhaya
ve El Harfi, 2017).
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Sekil 2.5.Kiikiirt boyarmaddesinin kimyasal yap1 drnegi

2.6.Asit Boyarmaddeleri

Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler admin verilmesinin sebebi,
uygulamanin asidik banyolarda yapilmasidir. Bu boyarmaddelerin biiyiik
cogunlugunun organik asitlerin tuzlar1 olmasidir. Asit boyarmaddelerin 1slak
hasliklar1 zayiftir ve giiglendirmek igin mordanlar kullanilir (Sevimli, 2000). Asidik
boyarmaddeler, siilfonik asitlerin ve nitrofenollerin sodyum tuzlari olmasidir. Renkli
bilesen boyarmadde anyonudur. Asit bayarmaddeler kimyasal bakimdan anyonik
sinifa girerler. Boyama islemi notr pH’da yada 60-80°C asitte yapilir. Bu

boyarmaddenin 6zelliklerinden birisi de suda ¢oziinme 6zelligine sahip olmasidir.

Asit boyarmaddelerin molekiil yapisi incelendiginde ender olarak bir yada
birden fazla karbonil asit ve siilfonil grubu bulundurduklari gériiniir (Pilatin, 2004).
Boyarmadde anyonik sinifta yer alirlar ve anyonu renkli bilesendir. Baslica protein
ve poliamid elyafin boyanmasinda daha cok kullanilirlar. Poliamid elyaf da
kimyasal yapi agisindan proteinlerle karakteristik bakimdan benzerlige sahip
oldugundan asit boyarmaddelere karsi ilgisi fazladir. Yiin-yaprak, iplik, kumas, ve

serit olmak {izere liretimin her basamaginda kullanilabilir (Dikmen,1998).
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Sekil 2.6.Asit Mavi 25 Boyarmaddesi Kimyasal Yapisi
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Yapis1 geregi boyarmadde molekiilleri yliksek oranda degisiklik gosterir ve
birtakim metal birlegsimleri barindirir. Bu boyarmadde tiiriiniin temel baskin 6zelligi
silfonlu gruplarin olmasidir. Bu siilfonlu gruplarin varligi suda ¢oziiniirlik
saglarlar. Yiine baglanma az da olsa, bu siilfonlu boyarmaddeler ile yiin elyafi
tizerinde bulunan amonyum gruplar1 arasindaki iletisime bagli olaylar geligir. EK
baglama olayr Van der Waals baglari sayesinde gergeklesir. Molekiiliiniin
biiyiikligi, etkilesim oranina ve renk hasligi derecesine gore degisiklik gosterir.
Asit boyarmaddeler, bir yada dort siilfonat grubunun sokulmasiyla hidrofili azo
kromofik sistemler (en Onemli grup) antrakinon, trifenilmetan veya bakir

ftalosiyanindir.

2.7.Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Katyonik boyarmaddeler, organik bazlarin hidrokloriirleri bi¢iminde ya da
asetat tuzlar1 bigiminde olurlar. Renkli bdliimii katyon halinde bulunan
boyarmaddelerdir. Bazik boyarmaddeler, sulu ¢o6zeltide artt yikli iyonlara
ayrigabilen boyarmaddelerdir. Bir tuz olusturabilmek i¢in elyaf molekiilleri
tizerindeki negatif grupla etkilesime girebilirlerve boylece elyafin boyanmasi icin
elyafa sikica tutunurlar. Katyonik boyarmaddeler bir tiir alkali boyarmaddedir ve
alkali boyarmaddelerin esasina dayandirilarak basariyla gelistirilmistir. Alkali
boyalarin lekelenme prensibinden farkli olarak katyonik boya, katyon iyonunun

akrilon ile ii¢lincli monomerdeki asidik gruba baglanmasi1 yoluyla elyafi boyar.
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Yiiksek hasligi boylece saglamis olurlar. Bunlarin yani sira kolayca diizensizlige
sebep olabilirler. Bu etkenler goz 6niinde bulunduruldugunda boyama &zelliklerini

iyilestirmek i¢in genel olarak boyama geciktirici ajan eklenir.

Bazik boyarmaddeler su ortaminda yiiksek kirlilik etkisi yaratirlar. Uygun

sartlarda boyarmaddenin yiizde yiize yakin kismi boyanacak cisme geger (Sevimli,
2000).

’ O

Sekil 2.7.Bazik boya kimyasal yap1 6rnegi malasit yesili

Bu boyarmaddelerin en belirgin 6zellikleri renk siddetleri ve parlakliklaridir.
Genellikle tannik asit (C76H52046) ile asetik asit (C2H402) yardimiyla boyama
islemi gerceklestirilir. Polyakrilik elyaflarin kisa siirede boyanabilmesi i¢in sicaklik

80-90°C’ de olmalidir. Bu sicakliklarda kumasa tutunurlar ve kumastan ayrilmazlar

(Watanabe, Ushiyama, 2000).

2.8. Direkt Boyarmaddeleri

Direkt boyarmaddeler kismen karboksilli asitlerin ve genellikle de siilfonik
asitlerin sodyum tuzlar1 seklinde bulunurlar. Renkli béliimiin olugmasini saglayan
iyon, anyon iyonu bicimindedir. Direkt boyarmaddeler ile asit boyarmaddeler
aralarinda yapilar1 agisindan net bir sinir bulunmamaktadir. Direkt boyarmaddelerin
biiyiikge bir bolimii azo boyarmaddeler grubuna girmektedir. Direkt boyarmaddeler
mordanlama islemi gerceklestirmeden boyarmadde igeren ¢ozeltiden yiine ya da

seliiloza direkt gegebilmektedir.

Direkt boyarmaddelerinin birgok avantaji vardir. Bunlardan en onemlisi

maliyetlerinin uygun olmasidir. Bunun yani sira boyama islemlerinin basit

14



gerceklestirilebilmesi ve boyama sirasinda elyafi yipratmamasi 6zellikleri sebebiyle
daha c¢ok tercih edilirler. Kimyasal bag olusturmadan elyafin i¢ misellerinde
depolanirlar. Renkli boliimiinde bazik gruplar igerenler, sulu ¢ozeltilerinde zwitter
iyon seklinde bulunmaktadir. Genellikle selillozik elyafin  boyanmasinda
kullanilirlar. Yas hasliklar1 limitlidir. Direkt boyarmaddelerinin birka¢i naylon,

deri, kagit ve ipek boyamalarinda uygulanirlar (Seydioglu,2009, Dikmen1998).

@ ”“./ | \\H
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Sekil 2.8.Direkt Mavi 71 Boyarmaddesinin Kimyasal Yapisi

Direkt boyarmaddeler kromofor, dayaniklilik yada uygulama 6zellikleri gibi
birgok oOzellige gore kategorilendirilmektedir. Baslica kromoforik tiirleri; azo,
stilben, ftalosiyanin, kinolin, formazan, antrakinon, dioksazin, ve tiyazol gibi
siniflandirilabilir. Bu boyarmaddelerin kullanim agisindan basittir ve ¢esitli bir renk
skalasinin mevcuttur. Fakat yikama dayanikliligi orta seviyededir. Bu durum
seliilozik substratlar tizerinde yiiksek 1slaklik ve yikama mukavemeti 6zelliklerine

sahip olan reaktif boyalarin bir bicimde degistirilmesine yol agmistir (Clark, 2011).
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2.3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri atiksularda bulunan ve biyolojik olarak
parcalanmasi zor olan organik bilesiklerin daha basit son iiriinlere oksitlenmesini
saglayan proseslerdir. Ileri oksidasyonda, belitli bir bilesigin veya bilesik grubunun
tiimliyle okside olmasi zorunlu degildir. Bir¢ok durumda, bilesigin toksisitesini
azaltmak veya biyolojik aritmaya uygun hale getirmek i¢in kismi oksidasyon yeterli

olmaktadir. Oksidasyon, olusan son iiriinlere gore 4 grupta karakterize edilebilir:

On pargalanma: Ana bilesigin yapisal degisimini ifade eder.Kabul edilebilir
parcalanma(etkisizlestirme): Anabilesigin yapisinin toksisitesinde azalmayla
birlikte degisimini ifade eder. Ileri pargalanma (mineralizasyon): Organik karbonun

CO2’e doniistimiidiir.

Istenmeyen parcalanma: Ana bilesigin yapismin degisimiyle toksisitesinin
artisidir (Rice 1996).1leri oksidasyon proseslerinde ¢ok yiiksek oksidasyon hizlarina
sahip oksitleyici radikallerin {iretiminin bagarilmasi durumunda tam olarak
Kirleticilerin stabililizasyonu miimkiin olabilmektedir. ileri oksidasyon prosesleri,
oksijen, ozon, klor gibi klasik oksitleyiciler ile okside olmayan bilesiklerin
parcalanmasi i¢in, gili¢lii bir oksidan olan hidroksil radikalinin (OH¢) olusturulmasi
ve kullanilmasina dayanir. Ortamdaki ¢oziinmiis bilesenler ile reaksiyona giren
hidroksil radikali, bu bilesenler tamamen mineralize olana kadar, bir dizi oksidasyon
reaksiyonu gerceklestirir. Seg¢ici olmayan ve normal sicaklik ve basingta da
calisabilen hidroksil radikali, herhangi bir grup veya sinif sinirlamasi olmaksizin,

ortamdaki tiim maddeleri oksitleme yetenegindedir (Singer ve Reckhow, 1999).
2.3.1 UV Oksidasyonu

Ultraviyole (UV) 1sm1 ¢ogu kimyasal oksidasyon teknolojilerinin temelini
olusturmaktadir. UV 1sinlarinin kaynagi ise giinestir. Su ortaminda dogrudan ve
dolayli fotolize (serbest radikal oksidasyonu) sebep olurlar. UV-A ve UV-B
1s1nlar1 glinesten yeryiiziine kismen ulasabilmektedir. Ancak gii¢lii etkisi olan UV-C
isinlar1  ozon tabakasi tarafindan bliylik oranda emilmekte ve yeryliziine

ulasamamaktadir.
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UV-C i1sinlari, organik maddeleri aritmada genellikle de dezenfeksiyon ve
oksidasyon amagl kullanilmaktadir. UV-C 1sininin 254 nm’deki diisiik-basingli civa

buhar lambalar1 en yaygin uygulamasidir (Eren, 2018).

Dis1 dayanikli kuvars camdan imal edilmis UV lambasinin i¢inde kat1 formda
civa ve Ozel inert bir gaz mevcuttur (gelismis UV lambalarda “amalgam” veya
“indium-amalgam” alasimlar1 vardir). Lambanin u¢ kisminda elektrodlar
bulunmaktadir. Oncelikle inert gaz 1sitilir, civanin buharlasmasi ve iyonlasarak tiip
icinde dagilmasi saglanir. Sonrasinda elektrodlar elektron yaymaya baslar. Hareket

etmeye baslayan elektronlar civa iyonlar1 ile ¢arpisarak enerji seviyesini yiikseltir.
2.3.2 UV/H202 Oksidasyonu

Isik fotokimyasal reaksiyonlar icin gerekli parametrelerden biridir, bu islem
icin gerekli olan diger temel parametre ise radikaller olusturabilen veya 1s18a maruz
kaldiginda radikallere doniisebilen maddedir. H202/UV sisteminde, H202’in
dogrudan fotolizi ile yiiksek derecede reaktif hidroksil radikalleri (OH®) iretilir.

Diger radikallerle karsilagtiracak olursak olusan hidroksil radikalleri
degradasyonda daha etkilidir (Wang vd., 2005). Oranlayacak olursak hidroksil
radikalleri klordan 2.05, H202’den 1.58, ozondan 1.35 kat daha gii¢liidiir. Element

halindeki flordan sonra ikinci yiiksek oksidasyon giiciine sahip (2.80V) radikallerdir.

Bu radikaller organik kirleticileri diger oksidasyon islemlerine benzer sekilde
pargalar. Ayni1 zamanda boyar madde i¢eren atiksularda H202 varliginda UV 15181 ile
birlikte boyar maddeler karbondioksit ve suya parcalanmaktadir. Boyar maddenin
giderim hizi ortamin pH’na, boyar maddenin yapisina ve UV 1s1inimin yogunluguna

baghdir.

H202, maksimum absorpsiyon verimliligine yaklagik 220 nm dalga boyunda
sahiptir ve bu ozonunkinden daha diisiiktiir (EPA, 1998). Bununla birlikte, orta ile
yiiksek konsantrasyonda kirletici madde igeren atiksularin ¢ogu, 300 nm'nin altinda
yiiksek bir absorbans gosterir, bu da H202/UV isleminin, UV fotonlarinin H202
tarafindan zayif emilmesinden dolayr verimsiz olacagi anlamina gelir
(Safarzadehvd., 1997).

17



2.3.3 UV/Fe+2 Oksidasyonu

UV/Fe*? islemi, fotokatalitik demir dongiisine (Fe'?/Fe*®) dayanan O2
varhiginda bir dizi reaksiyon yoluyla OH® iiretir; yani Fe*#nin fotokimyasal olarak
yenidenoksidasyonunu, OH® radikallerini iireten sulandirilmis Fe*® komplekslerinin
fotolizi takip eder. UV/Fe*? islemi, baz1 mikro-kirleticiler i¢in iyi bir aritma
verimliligi gosterir. Bu oksidasyonun karbamazepin ve primidon i¢in bozunma
verimliligini arastirilmistir ve pH 3°de 0.1-0.5mmol/L (mM) Fe*? ile 3060 dakika
UV 1sinlamasindan sonra giderim veriminin % 90’dan yiiksek oldugu bulunmustur.
Ayrica, enerji tilketimi goz oniine alindiginda, UV/Fe*? islemi yoluyla bozunma
UV/H:0; islemi ile oldugundan daha etkilidir. (Ghodbane ve Hamdaoui, 2010) C.I.
Asit Mavisi 25 boyar maddesinin 30 mg/L sulu Fe*® konsantrasyonu ve UV
1sinlamasi ile etkili bir sekilde uzaklastirilabilecegini kanitlamiglardir (Qiu vd.,
2019).

2.3.4. Fenton Prosesleri

Fenton prosesi, hidrojen peroksitten hidroksil radikallerinin olusmasi igin
uygulanan katalitik bir reaksiyondur. Bu prosesteki reaksiyonda homojen katalizor
olarak demir iyonlar1 kullanilmaktadir. Kullanilan bu demir iyonlarmin H2O: ile
elektron alip vermesine dayanmaktadir. Fenton prosesi reaksiyonlarinda, eklenen
katalizor Ornegin demir iyonlar1 hidrojen peroksitin bozunmasini hizlandirir ve
reaksiyon igin ek olarak enerjiye gereksinim duyulmaz (Liicking vd., 1998). Fenton
prosesinin en baslica avantaji, kullaniminin karmagik degilde kolay olmasidir. Bu
prosesi uygulama igin 6zel ekipmanlara ihtiyag duyulmaz. Fenton prosesi, yiiksek
miktarda kimyasal oksidasyon ihtiyacinin azaltilmasi gerektigi durumlarda ¢ok

verimli bir prosestir (Gosavi ve Sharma, 2013).

Ileri oksidasyon prosesleri arasinda Fenton prosesi, toksik ve direngli
endiistriyel atiksularin arittiminda giderim verimi orani agisindan etkili bir ¢6ziim
yontemidir. H2O2’in bozunmasini hizlandirarak organik yada inorganik kirleticilerle
reaksiyona girebilen HO+ ve HOg2e radikallerinin iretilmesine katkida bulunur.
Fenton proseslerinin tercih edildigi temel organik kirleticiler; suda ¢6ziinen,
niikleofilik ve aromatik maddelerdir (Dogruel vd., 2009). Fenton prosesi, klorlu

alifatik ve aromatik bilesikler, poliklorlu bifeniller (PCBs), nitro-aromatikler, azo
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boyalar, kloro benzen, formaldehit, pestisitler, ahsap koruyucular, fenoller, plastik
koruyucu maddeleri ve kaucuk kimyasallar1 gibi kimyasallarmn, ilaglari, petrol
rafinerileri ve akaryakit terminallerinin iiretim ve islemesinde kullanilan atiksularin
aritiminda, boya sanayilerinden kaynakli atiklarin renk gideriminde, cesitli organik
bilesikleri iceren endiistrilerin atiklarinin aritilmasinda kullanilabilir. Fenton
prosesinin uygulanabilecegi alanlar biyolojik pargalanabilirligin arttirilmasi,
toksisitenin azaltilmasi, koku ve renk giderimi amaciyla atiksulara, camurlara ve

kontamine olmus topraklardir(Litter, 2005; Pera-Titus vd., 2004).

Fenton prosesi, H,O. ve Fe*? ile kombinasyon halinde oksidasyon
reaksiyonlarinda homojen katalizor olarak kullanilir. Reaksiyonda amag, H2O>’in
katalizlenerek parcalanmasini arttirarak hidroksil radikallerinin  olusumunu
hizlandirmaktir. Arka arkaya reaksiyonlar seklinde gergeklesen reaksiyon
mekanizmasi su sekildedir (Covinich vd., 2014; Kuo, 1992; Lucas ve Peres, 2006;
Neyens ve Baeyens, 2003):

H20; + Fe** — Fe** + HO” + HO- (4.1)
RH + HO+— R+ +H0 (4.2)
R+ + Fe** — R* + Fe** (4.3)
R*+ H0 — ROH + H* (4.4)

Fenton prosesi ile Kirletici maddenin oksidasyonu esnasinda ve hidrojen
peroksitin bozunmas1 sirasinda; Fe*?, Fe*3 H,0,, HO- radikalleri, hidroperoksil
radikalleri ve oksitlenen maddeden tiireyen radikaller arasinda c¢ekismeli
reaksiyonlar olusabilir. Olusan hidroksil radikalleri, Fe*? veya H,0O; ile reaksiyona
girer ve tiiketilebilirler (Covinich vd., 2014; Kuo, 1992; Lucas ve Peres, 2006;
Neyens ve Baeyens, 2003):

HO « + Fe?* — Fe** + HO® (4.5)
HO + + H 02 — H20 + HO32* (4.6)

Reaksiyon da fazla H,O2 bulunmasi durumu, Fe?* iyonlarmin hizli bir sekilde
Fe3*’ya oksitlenmesine (Denklem 4.7) sebep oldugundan, Fe2+ konsantrasyonu Fe®*

konsantrasyonundan daha azdir (Adityosulindro, 2017; Litter, 2005).
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Fe* + H,0;, — Fe** + HO» HO™ 4.7

Toplam mineralizasyonun orani ve derecesi, genel olarak demirin baslangig
oksidasyon durumundan bagimsiz olur. Fakat, baslangi¢ mineralizasyon orani ve
reaksiyon verimliligi, demirin Fe** oksidasyon derecesi kullanilan reaksiyonlarda
daha fazladir (Litter, 2005). Burada Denklemler 4.1 ve 4.4’de olusan Fe** iyonlari,

hidroksil ve hidroperoksil radikalleri iceren reaksiyonlara girerek Fe?* iyonu

olusturabilir:
Fe** + H,0, «~ Fe— O0OH** + H* (4.8)
Fe — 00H* — HO;+ + Fe?* (4.9)
Fe** + HOz + — Fe** + HO™ (4.10)
Fe** + HOz+— Fe* + H' + 0; (4.11)

Tiim Fenton prosesinin mekanizmasi, Denklem 4.12°de gdsterildigi gibi
Ozetlendirilmistir. Yapilan incelemelere bakildiginda H202’nin bozunmasi igin
ortamda H* iyonlarmin bulunmasi ve bundan dolay:r hidroksil radikallerinin
tiretilmesi i¢in optimum reaksiyon kosullarmin disiik pH’l1 yani asidik olmasi
gerckmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda Fenton oksidasyonu igin optimum

degerin yaklasik pH 3 oldugu sdylenmektedir (Neyens ve Baeyens, 2003).
2Fe®* + Hy02 + 2H* — 2Fe + 2HO; (4.12)

Fenton prosesleri, homojen prosesler ve heterojen prosesler olmak tizere ikiye
ayrilir. Homojen prosesler sivi fazda meydana gelir. Katalizor olarak demir iyonlar
kullanilir ve katalizor suda ¢oziiniir. Bundan dolayr homojen Fenton sistemi denir.
“Heterojen prosesler ise katalizor ylizeyinde, kati-sivi ara fazinda veya siv1 fazda
gergeklesir” (Nidheesh, 2015). Atiksu aritim yontemerinde Fenton prosesleri etkili
bir aritma yontemi olsa bile, aritimm ardindan olusan ¢amur igerisindeki demir
iyonlarmin giderilmesi artt bir maliyete, fazla miktarlarda kimyasala ve insan
giiciine neden olabilir. Bunlarin yani sira demir iyonlarmin ¢dkmesini engellemek

icin asidik pH degerlerinde ¢alisilmas1 gerekmektedir.
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2.3.5. Foto-Fenton Prosesleri

Fe*?, H202 ve 1sik radyasyonu (genellikle UV radyasyonu kullanilir)
kombinasyonuna foto-Fenton reaksiyonu denir. Foto-Fenton islemi, Fenton
isleminden daha fazla hidroksil radikali {iretir ve organik kirleticilerin ayrisma ve
mineralizasyon hizin1 arttirir.  Fotokimyasal olarak demir iyonlar1 dongiisi
nedeniyle, Fe*?nin azaltilmas1 ve tekrar Fe*?/Fe*? iyonunda Fe™iin oksidasyonu

gereklidir.

Foto-Fenton isleminin iki ana Ozelligi vardir: Bunlardan birincisi fotoliz

yoluyla daha fazla hidroksil radikali iiretmek i¢in Fe**iin Fe*?ye indirgenmesi;

Fe*? + H202 — Fe'™® + OH® + OH" (4.13)
Fe? + H202 — Fe(OH)*2 + OH*® (4.14)
Fe(OH)*2 + hv — Fe*? + OH*® (4.15)

Denklem 4.13, Fenton reaksiyonunu temsil eder. Bu denklemde Fe*?, H20z ile
reaksiyona girerek Fe*® ve OH® iiretir. Fenton reaksiyonu sistemde Fe*® iyonlarmi
biriktirir ve tiim Fe*? iyonlar tiiketildiginde reaksiyon ilerlemez. Fe*? iyonlarinin
Fe*? iyonlarna indirgenmesiyle fotokimyasal rejenerasyonu foto-Fenton

reaksiyonunda meydana gelir.

Reaksiyon ayrica Fe(OH)*? (Denklem 4.14) olarak temsil edilen demir su
kompleksi Fe(H20)s(OH)*? de iiretir. Uretilen bu kompleks OH® radikalinin yeni
onemli kaynagidir. Fe(OH)™?nin UV 15181 ile reaksiyonu Fe*? ve OH® radikalini
(Denklem 4.15) yeniden firetir. Bu nedenle Fenton islemine kiyasla, foto-Fenton
islemi daha az Fe'? konsantrasyonu gerektirir. UV ile rejenere edilmis Fe'?,
cozeltideki H202 ile reaksiyona girdiginde dongiisel bir mekanizma meydana
gelir.Foto-Fenton yonteminin ikinci ana ozelligi ise ferrik karboksilatlarin foto

dekarboksilasyonudur.
Fe(l11)(RHCO2) + hv — Fe*? + OH* (4.16)

RH® + O, — RHO2*— Uriinler (4.17)

21



Gergeklesen bu reaksiyonda, Katalitik demir oranindaki azalma, nihai ¢amur
hacmini azaltir, yan1 sira bazi ek organik bilesikler (karboksilatlar) de verimli bir

bicimde aritilabilir (Umar vd., 2010).

Foto-Fenton prosesinde asidik kosullarin (yaklasik pH 3) elverisli oldugu
bildirilmistir ve bunun baslica nedeni karbonat ve bikarbonat tiirlerinin hidroksil
radikallerle diisiik reaktiviteye sahip karbonik aside doniistiiriilmesinden

kaynaklanabilir (Babuponnusami and Muthukumar, 2014).

Foto-Fenton islemi hem homojen hem de heterojen olabilir. Fenton’un reaktifi
ile bozunacak bilesikler arasindaki etkilesimin tiirii esas olarak homojen islemde
dikkate alinir. Ancak bu islemin en biiyiikk dezavantajlari, aritma sonrasi siirec,
camur pH'inin sinirlt olmasi, ¢evreye yiiksek demir desarji ve demir iyonunun geri

kazanilmasindaki zorluk nedeniyle ¢amur olusumudur.

Bu dezavantajlar heterojen prosesi homojen prosesten daha istiin kilmistir.
Heterojen fazda, kimyasal degisikliklere ek olarak fiziksel adimlar, reaktif
molekiillerin kiitle transferinin sinirli adsorpsiyonunun meydana geldigi aktif
bolgelerdeki katalizoriin  yiizeyinde gerceklesir. Reaksiyonun sonunda, iiriin
molekiilleri desorbe edilir ve yiizeye tutturulmasi ve reaksiyona girmesi i¢in yeni bir
dizi reaktan molekiilii i¢in aktif yerleri kullanilabilir halde birakir. Heterojen islemin
ana avantajlar1 daha az demir iiretimi, ¢evre dostu, katalizoriin ¢bzeltiden kolay

ayrilmasidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Direct Blue 71 boyar maddesinin Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile KOI ve
renk giderim verimleri incelenmistir. Fenton ve foto-fenton ¢alismalar1 igin
300ppm boya tartilarak saf su ile karistirilarak atiksu numunesi hazirlanmigtir. Daha
sonra hazirlanan sentetik suyun pH degeri 1 M H2SOj4 ¢ozeltisi kullanilarak istenilen
degerlere ayarlanmistir. pH degeri ayarlanan 2000 mL sentetik atiksu numunesi
fotoreaktore alinarak asamalara gore belirli miktarda kimyasallar ilave edilerek
deney ¢aligsmalalarina baglanmistir. Belirli siirelerde atiksu numuneleri alinmustir.
Alinan biitiin numuneler 5000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiijden
isleminden sonra deney tiiplerinden numuneler almarak KOI ve renk analizleri

yapilmistir.
3.1.1. Deneysel Calismada Kullamilan Boyar Madde ve Kimyasallar

Calismada Direct Blue 71 boyarmaddesi kullanilmigtir. Direct Blue 71
boyarmaddesi Istanbul’da faaliyet gosteren tekstil boyama firmasindan temin
edilmistir. Kullanilan boyar maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 5.1

verilmistir.

Tablo 3. 1.Direct Blue 71 boyarmaddesinin 6zellikleri;

Ozellikler Direkt Blue 71
Kimyasal Formiil C40H23N7Nas013S4
Molekiil Agirhig 965.94 g/mol
Fiziksel Durum Kat1

GOrliniim Toz

Renk Koyu Mavi

Koku Kokusuz

pH 9

Erime/Donma Noktas1  Mevcut Degil
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Hacimsel Yogunluk 750 kg/m?®

Bagil Yogunluk Mevcut Degil

Sudaki Coziiniirliik 30 g/L

Deneylerde kullanilan kimyasallarin marka/dzellikleri ile Cizelge 5.1

belirtilmistir;

Tablo 3. 2. Deneylerde kullanilan kimyasallar 6zellikleri ve markalari

Kimyasal Madde Markasi
H202 %35 Merck
H2S04 %95-97 Merck
NaOH Sigma-Aldrich
HCI %37 Merck

3.1.2.Kullamilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlarin markalar1 Cizelge 5.3 belirtilmistir.

Tablo 3. 3. Calismada kullanilan cihazlar ve markalar1

Cihaz Markasy/Ozellikleri

DC Giig Kaynagi DC POWER SUPPLY PS-30D
Dijital Manyetik Karistirict RCT
Mekanik Karistirict Elektro-mag M11
Santrifiij Tiipleri Isolab
Spektrofotometre Merck Spectroguant Nova 60
pH metre/ EC metre Ohaus ST 300
Hassas Terazi Precisa XB 220A SCS
Santrifiij Sigma

3.2. Yontem

3.2.1. Fenton Prosesi Diizenegi

Fenton c¢alismalar1 Sekil 5.1°de verilen diizenekte gerceklestirilmistir.
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Manyetik
karistiricr

Sekil 3.1.Fenton prosesi deney diizenegi

Kullanilan reaktér kolon, capt 78 mm, dis cap1 83.5 mm aside dayanikli
pleksiglas malzemeden yapilmis olup silindir kesitlidir. Reaktdrde kullanilabilen
atiksu hacmi 2000 mL’dir. Fenton reaksiyonlar1 i¢in kullanilan FeSOa4.7H20 ve
H>O, disaridan manuel olarak eklenmistir. Hazirlanan 300ppm’lik boyar madde
¢ozeltileri her bir deney igin doldur-bosalt sistem ile kolona eklenmistir. Numuneler,

kolona montajli musluktan alinmistir.
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3.2.2. Foto-Fenton Prosesi Diizenegi

UV LAMBA

NUMUNE TCPLERI

MANYETIK KARISTIRICT

Sekil 3. 2. Foto-Fenton prosesi deney diizenegi

Kullanilan reaktor kolon, ¢apt 78 mm, dis cap1 83.5 mm aside dayanikli
pleksiglas malzemeden yapilmis olup silindir kesitlidir. Reaktorde kullanilabilen
atiksu hacmi 2000 mL’dir. Foto-Fenton reaksiyonlari i¢in kullanilan FeSO4.7H20 ve
H20: disaridan manuel olarak eklenmistir. Hazirlanan 300 ppm’lik boyar madde
¢ozeltileri her bir deney i¢in doldur-bosalt sistem ile kolona eklenmistir. Numuneler,

kolona montajli musluktan alinmistir.Ve UV C lambasi1 kullanilmaistir.
3.3. Deneysel Calismalar

Deneysel c¢aligmalarda biitiin prosesler i¢in Direkt Blue 71 boyarmaddeli
2 L’lik sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan sulu ¢ozelti sicakligi (20+10°C)
olacak sekilde gergeklestirilmistir. Oncelikle pH degeri farkli miktarlarda (mM)
H2SO4 ¢ozeltisi kullanilarak deneyde kullanilacak degere gore ayarlanmistir. pH
degeri ayarlanan 2 L atiksu numunesi fotoreaktoér cihazina alinmistir. Asamalara
gore gerekli miktarlarda kimyasallar eklenip, reaktor kapagina eksenel olarak
ortalanip montelenmis kuvars tlipiin igerisindeki UV 1s1n kaynagi ile fotoreaktor
kapatilarak 1s1n kaynagia bagli adaptor acgilmistir. Herhangi bir 151k kagagi
olmamasina 6zen gosterilerek aliiminyum folyo ile reaktoriin her tarafi kaplanmistir.
Reaktore yerlestirilen musluk yardimi ile belli zaman araliklarinda su numuneleri

alinmistir. Her bir deney sonrasinda c¢ikis pH degerleri kaydedilmistir. Deney
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siiresince olusan ve alinan su numunelerinin igerisine karisan floklar1 uzaklastirmak
i¢in biitlin numuneler 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiijden alinan
deney tiipleri, dipte olusan tortunun tekrar atiksuya karigsmasini engellemek icin
sallamadan dikkatli ve yavas bir sekilde deney tiipii standina yerlestirilmistir.
Otomatik pipet yardimiyla deney tiiplerinden alinan numunelerde KOI ve renk

analizleri yapilmistir.
3.3.1. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Analizi

KOI analizinde, fotometre cihazina uygun Hach Lange LCK 514 marka 13
mm ¢apli KOI test tiipleri kullanilmistir. Tiiplerin i¢ine daha dnceden hazirlanan 1.5
ml pargalama ¢ozeltisi (Potasyum Dikromat (K2Cr207)/Civa Siilfat (HgSOs4), 3.5 mi
Siilfirik Asit (H2SO4)/Glimiis Stilfat (Ag2SOs) karisim ¢ozeltisi ve 2.5 numune
konularak termoreaktorde 148°C’de 2 saat bekletilmistir. Daha sonra fotometrede

605 nm dalga boyunda absorbanslar1 okunarak KOI konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
KOI giderim verimi;

Cp-C

KOI Giderim Verimi (%) = x 100

Co (5.1)
denklemi kullanilarak belirlenmistir.

KOI’1 bilinmeyen numunenin KOI degerini bulabilmek i¢in, daha 6nceden
hazirlanmis olan Potasyum Hidrojen Ftalat (KHP) (HOOCC6H4COOK) stok KOI
¢dzeltisinden 100 mL’lik balon jojelere KOI 0, 100, 200, 400, 800 ve 1000 mg/L’lik
konsantrasyonlarda olacak sekilde seyreltmeler yapilarak standartlar hazirlanmistir.
Termoreaktérde 148°C’de 2 saat bekletildikten sonra absorbans degerleri
okunmugstur.  Konsantrasyonlara  karsilik  gelen  absorbans  degerlerinden
yararlanilarak kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Elde edilen egri yardimiyla y =
0,0004x + 0,014 denklemi olusturulmustur. Absorbans degerleri, olusturulan
denklemde y bilinmeyeni yerine konularak KOI konsantrasyonu belirlenmistir.

Kalibrasyon grafigi Sekil 5.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. KOI kalibrasyon grafigi

3.3.2. Renk Analizi

Renk degerlerini elde ederken, her tiirden su ve atik su numuneleri i¢in

uygulanabilen Alan (Dalga Boyu Taramasi) Metodu kullanilmistir.
Renk giderim verimi;

Cy-C
% 100

Renk giderim verimi (%) =
Co

(5.2)
denklemi kullanilarak belirlenmistir.

Direkt Blue 71 boyar maddesi i¢in renk analizinde kullanilmak {izere farkl

konsantrasyonlarda hazirlanan boya ¢ozeltileri ile dalga boyu taramasi yapilmistir.

0,6
0,5
(%)
% 0,4 //\\ —o—1mg/I
o]
50,3 N\ —=2,5mg/|
(2]
o)
< 0,2 5mg/I
0,1 - =—7,5mg/I
0 : , : e 10mg/|
400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu(’)

Sekil 5.4. Direckt Blue 71 boyar maddesi i¢in farkli konsantrasyonlarda dalga boyu taramasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

fleri oksidasyon prosesleri ile Direct Blue 71 boyar maddesinin sulu
¢ozeltilerinden UV, UV/ H202, UV/Fe*?, Fenton ve foto-Fenton yontemleri ile pH,
H20, konsantrasyonu, Fe*? konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin farkli degerleri
secilmis olup bu parametrelerin KOl ve renk gideriminde baslangi¢ pH’s1, H,02
konsantrasyonu, Fe*? konsantrasyonu etkinlikleri incelenmis ve giderim

verimlilikleri tartisilmistir.
4.1. UV Oksidasyon

UV 1sinlamasi ile atiksulardan renk giderimini etkileyen 6nemli faktorlerden
biri pH degeridir. Belirli bir kirletici konsantrasyonu i¢in farkli 4, 7 ve 10 pH

degerlerinde UV i1ginlamasinin etkisi arastirilmistir.
4.1.1. UV Oksidasyon pH Etkisi

Organik maddelerin gideriminde UV 1511 yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fakat genel olarak oksidasyon proseslerinde UV-C 1simm1 segilmektedir (Aydin,
2009). UV prosesi deneylerinde sadece 16W siddetinde 254 nm dalga boyundaki
diisiik-basingli civa buhar lambasi kullanilarak Direkt Blue 71 boyarmaddeli sulu
¢ozeltisi iizerinde pH etkisi incelenmistir. Incelenecek pH degerleri olarak 4, 7 ve 10
secilmistir. Bazik, asidik, yada nétr ortamda UV 1sininin sulu ¢ozeltisi iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Cizelge 6.1°de UV 1smmin atiksudaki KOI giderim veriminin
pH ile degisimini, Sekil 6.2’de, UV 1sinmnin atiksudaki renk giderim veriminin pH
ile degisimini, Sekil 6.1°de ise pH degisiminin atiksudaki KOI giderim verimi

tizerine etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.1.Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana karst pH ile degisimi
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Sekil 4.2.Sulu ¢6zeltinin renk giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

Tablo 4. 1.Sulu ¢zeltinin pH 4,7,10 degerinde KOI ve renk giderim verimleri

pH 4 pH 7 pH 10
Zaman %KOIi %Renk  %KOI  %Renk  %KOI %Renk
Giderimi  Giderimi  Giderimi  Giderimi Giderimi  Giderimi
1 7,68 4,53 6,31 3,12 5,88 2,48
3 7,68 5,37 6,31 4,37 5,88 3,47
5 7,68 6,04 8,41 5,30 6,86 4,46
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Tablo 4.1. (devam)

10 8,64 6,37 9,46 5,46 7,83 4,63
20 12,49 7,38 10,51 577 8,81 4,79
30 12,49 7,72 10,51 6,08 8,81 5,29
45 13,45 8,22 12,62 9,67 12,73 7,11
60 13,45 8,56 15,77 10,14 12,73 9,75
90 16,33 9,23 15,77 12,01 13,71 10,91
120 16,33 10,23 20,02 14,66 13,71 12,56
150 16,33 10,57 20,02 15,6 14,69 13,88

Bu asamada ilk olarak atiksu icerisindeki bilesiklerin UV radyasyonu altinda
dogrudan fotolizi arastirilmistir. Baslangic pH degerleri 4, 7 ve 10 olan 150 dakika
UV 1sinlamasi ile KOI verimi pH 4’de % 16.33, pH 7°de % 20.02, pH 10°da %
14.69, renk verimi ise pH 4’de % 10.57, pH 7°de % 15.60 ve pH 10’da % 13.88
giderim verimliligi ile sonuclanmistir. UV 1sminin tek basina atiksu igerisine etki
etmesi zor olmustur. Boyarmaddeleri de etkili bir bigimde yok edememistir. Sonug
olarak, bazik ve asidik pH degerlerinde az bir renk agma etkisinin oldugunu
gostermistir. Boyarmeddeli sentetik atiksuyun giris pH degerinde en yiiksek
giderim verimleri elde edilmistir. Asidik pH degerlerindeki KOI giderim verimi,
bazik pH degerlerindeki KOI giderim verimine gére nispeten daha yiiksektir. Fakat
bazik pH degerlerindeki renk giderim verimi, asidik pH degerlerindeki renk giderim

verimine gore nispeten daha ytiksektir.
4.2. UV/H202 Oksidasyonu

Bu asamada H20: ile kimyasal oksidasyon yontemi ve UV 1g1gmin etkisinin
eklenmesi ile boyarmadde iceren sulu c¢ozeltinin arittminda pH ve H202
konsantrasyonunun etkileri incelenmistir. Ik olarak giderim veriminin en yiiksek
olacagi uygun pH degeri arastirllmistir. Daha sonra oksidasyonu saglayacak olan
H202’in farkli konsantrasyonlardaki (2,5, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100 mM) etkisi

incelenmistir.
4.2.1. UV/H202 Oksidasyonu pH Etkisi

Deney igin ilk olarak sabit bir H202 konsantrasyonu segilmistir.Ardindan
Direkt Blue 71 boyarmaddeli sulu ¢ozeltisinde hazirlanmistir. pH degerleri 3, 4, 5,

6, 7, 8, 9 olacak sekilde ayarlanmistir. Hazirlanan karisimin homojen olabilmesi i¢in
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manyetik karistirici ile deney boyunca karistirilmistir. 30 mM H202 konsantrasyonlu
sulu ¢ozelti eklenip, UV lambasi es zamanli olarak ¢alistirilmistir. Belirli araliklarla
numuneler alinmistir ve her bir pH deneyinin bitiminde atiksudaki pH degeri
kaydedilmistir. Optimum pH degeri bodylece secilmistir. pH degerlerine gore
zamanla KOI ve renk giderim veriminde farklilik gdsteren degerler Sekil 4.3, 4.4 ve

Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana karst pH ile degisimi
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Sekil 4.4.Sulu ¢dzeltinin renk giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

Bu deneyler sonucunda hem KOI giderim verimi hemde renk giderim verimi
dikkate alinarak en yiiksek giderim verimi optimum degeri pH 5’te oldugu tespit

edilmistir.
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4.2.2. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi (UV/H20z)

UV/ H0; prosesinin pH deneylerinde bulunan optimum pH 5 degeri sabit
tutularak farkli H.O2 konsantrasyonlari denenmistir. pH deneylerinde oldugu gibi
once sulu ¢ozeltinin pH’1 5 degerine ayarlanmistir. Daha sonra istenilen H>O>
konsantrasyonuna gore H20: eklenerek es zamanli olacak sekilde UV lambasi
acilmistir. 150 dakika boyunca belirlenen zaman araliklarinda reaktérden numuneler

alinarak giderim verimleri belirlenmistir.
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Sekil 4.5.Sulu ¢ézeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi
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Sekil 4.6.Sulu ¢ozeltinin renk giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

UV/H202 teknigi kullanilirken, UV radyasyonu ve hidrojen peroksit arasindaki

etkiye dikkat edilmelidir. Ayrica hidrojen peroksit, az da olsa agresif oksidasyon
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sartlar1 (yiiksek aktivasyon enerjileri) gerektiren kirletici maddeler icin etkili
olabiliyor. Hidrojen peroksitin, oksidasyon reaksiyonuna zarar verdigi ve
oksidasyon verimini diiglirdiigli bir peroksit konsantrasyonu vardir. Bundan dolay1
optimum peroksit konsantrasyonunun bulunmasi gereklidir. UV 15181n1 absorbe eden
bilesiklerin atiksuda bulunmasi gibi durumlar reaksiyon verimliligini diisiiriir, ¢iinkii
UV ile H202 arasindaki etkiyi azaltir, bu dolayr daha fazla hidrojen peroksit
kullanilmasi gereklidir (Gogate ve Pandit, 2004).

Bir 6nceki asamada H202 konsantrasyonu sabit tutulup optimum pH degeri
bulunmustur.Bu asamada ise bulunan optimum pH degeri kullanilarak farkli
araliklarda H202 konsantrasyonlari sulu ¢ozeltiye eklenilerek UV/ H20:2 etkisi
incelenmistir. Sirasiyla 2,5, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 ve 100 mM H20:2
konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Yukaridaki ¢izelgeden (Cizelge 4.3) de anlasilacagi
gibi H20:2 konsantrasyonun artmasi ile ortamda olusan OH® radikallerinin artmasi,
giderim verimlerini arttirmistir. UV 1smmasina H202 eklenmesi, diisik H202
konsantrasyonlarinda bile tek bagina UV muamelesine kiyasla hem renk hem de
KOIi giderimlerini 6nemli ol¢iide arttirmistir.  Optimum  baslangic  H20:2
konsantrasyonu 50 mM olarak bulunmustur. En fazla KOI ve renk gideriminin
oldugu 75 mM’daki degerler ile 50 mM H202 konsantrasyonundaki giderim
verimleri birbirine oldukca yakindir. Maliyet acisindan degerlendirildiginde en az
sarfiyat da g6z onlinde bulundurulmalidir. Bu nedenle optimum baslangic H202

konsantrasyonu 50 mM olarak da segilebilir.
4.3. UV/Fe*? Oksidasyonu

Fe*? metali ve UV 15181 birlikteliginde Direkt Blue 71 boyarmaddesini iceren
atiksuda pH ve Fe*? iyonunun bozunmadaki etkileri incelenmistir. Ik olarak belli bir
Fe*? konsantrasyonu (2 mM)secilip optimum pH degeri arastirilmistir. Uygun pH
degeri bulunduktan sonra en iyl giderimin saglanabilmesi i¢in farkh

konsantrasyonlarda demir iyonunun etkisi incelenmistir.
4.3.1. UV/Fe*? Oksidasyonu pH Etkisi

Reaksiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden birisi pH’dir. Bundan dolay1

uygun pH degerini bulabilmek i¢in farkli pH araliklarinda deneysel calismalar
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yapilmistir.Optimum pH degerini bulabilmek i¢in yapilan ¢alismalarda eklenen
Fe*? konsantrasyonu sabit tutulmustur. Baslangicta hangi pH degerinde calisilacaksa
sulu ¢ozelti o pH degerine ayarlanir. Daha sonra 2 mM FeSOa4 eklenerek manyetik
karistiricida 5 dakika kadar karistirilmistir. Besinci dakikadan sonra UV lambasi
calistirllmigtir. Diger deneylerde oldugu gibi belirli araliklarla 6rnekler alinmis ve
calisma sonunda pH degerleri kaydedilmistir. En iy1 giderimin saglandig1 pH degeri
optimum pH degeri olarak sec¢ilmistir.
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Sekil 4.7.Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

80

&
= pH=5
O
§ +pH:6
e 30 = pH=7
(< p -
xX

20 pH:S

10 pH=9

0 It

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
ZAMAN (DK)

35



Sekil 4.8. Sulu ¢ozeltinin renk giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

Direkt Blue 71 boyarmaddesiyle olusturulan sulu ¢ozeltinin  pH etkisi
incelenirken baslangi¢ Fe*? konsantrasyonu 2 mM olarak alinmistir. Farkli pH (4, 5,
6, 7, 8, 9) degerleri kullanilarak zamana kars1 KOI ve renk giderim verimleri
incelenmistir. pH degeri arttikca giderim veriminin diistiigli goézlemlenmistir.
Yiiksek pH degerlerinde (pH>5) Fe*? iyonu sirasiyla Fe*® ve ferrik hidroksit
kolloidler/sedimanlara doniismiistiir ve her ikisi de OH® radikallerinin olusumunu
yogun bir sekilde bastirmistir. Bunun sonucunda da o6zellikle 7, 8 ve 9 pH

degerlerinde oldukea diisiik KOI giderim verimi gdzlemlenmistir.

Tablo 4. 2. Sulu ¢dzeltinin KOI ve renk giderim veriminin pH ile degisimi

pH %KOI giderim | %Renk giderim
verimi verimi

4 64,33 74,33

5 59,92 67,23

6 48,01 66,72

7 28,28 61,82

8 35,81 63,36

9 33,59 58,52

UV/Fe*? prosesinde en verimli giderim asidik pH degerlerinde elde edilmistir.
Sadece UV oksidasyonuna Fe*? iyonunun eklenmesiyle en iyi giderim veriminin
gerceklestigi pH 4’de KOI giderimi % 16.33’den % 66.33’e, renk giderim verimi
ise % 10.57’den % 74.33’e yiikseldigi goriilmiistiir. Bu proses, UV giiclinde bir
katalizor olmadan giderimin ¢ok az oldugunu, bununla birlikte bir katalizoriin
kullaniminm KOI ve renk giderimini énemli dlgiide arttirdigini ve ayrica gerekli UV

enerji tikketimini azaltabildigini gostermistir.

4.3.2. Fe*2 Konsantrasyonunun EtKisi

UV/Fe*? prosesinde yapilan calismalarda farkli pH degerleri kullanilarak
optimum pH degeri 4 olarak bulunmustur. Fe*? iyonunun farkli
konsantrasyonlarininin  atiksuya etkilerinin  gdzlemlenebilmesi i¢in bulunan
optimum pH degeri sabit tutulmustur. Oncelikle pH degeri ayarlanan atiksu igerisine
0.50-4 mM arahginda degisen Fe*? konsantrasyonlar: eklenerek manyetik
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kanistiricidda 5 dakika kadar homojen bir karisim saglanmistir. Sonrasinda UV 151m
acgilarak 150 dakika igerisinde belirli zaman araliklarinda numuneler alinmistir.
Zamana baglh Fe*? iyonu konsantrasyonlarinin giderim {izerindeki etkileri
belirlenerek Sekil 6.11°de KOI giderim verimleri, Sekil 6.12°de renk giderim

verimleri gosterilmistir
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Sekil 4.9.Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana karst pH ile degisimi
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Sekil 4.10.Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi
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Tablo 4.3. Sulu ¢dzeltinin KOI ve renk giderim verimlerinin Fe+2 konsantrasyonu ile degisimi

Fe*2 | %KOI giderim verimi | %Renk giderim verimi
0,50 | 21.58 23.15
1 30.09 31.35
2 64.33 74.33
25 |86.33 88.59
3 88.86 93.42
3,5 |91.40 94.28
4 97.19 96.20

UV 15181 ile Fe*? iyonu konsantrasyonunun etkisini gérmek ve optimum demir
konsantrasyonunu belirlemek i¢in 0.50 ile 4 mM araliginda demir konsantrasyonlari
kullanilmistir. Demir iyonu konsantrasyonunun artmastyla parcalanma hizi oldukca
arttigt ve bu artisla giderim veriminin yiikseldigi gozlemlenmistir. “Bozunma
hizindaki artis, Fe*?nin Fe*®e, O tarafindan UV 1511 altindaki oksidasyonundan
kaynaklamir, bu da OH® iiretir’(Rott vd., 2017). 0.50 mM Fe' iyonu
konsantrasyonunda KOI giderimi % 21,58 iken 4mM’de % 97.19’a ve renk
giderimi 0.50mM demir konsantrasyonunda %23.15 iken %96.2’ya yiikselmistir.
UV/Fe*? prosesi denenen diger sadece UV oksidasyonu ve UV/H,O2 proseslerine
kiyasla KOI giderimini énemli 6lgiide arttirdign goriilmiistiir. Renk gideriminde ise
UV/H202 prosesiyle karsilagtirdigimizda giderim verimleri hemen hemen ayni
olgiide etkili oldugu gozlemlensede UV/H20: renk giderim verimi daha fazladir.
Optimum demir iyonu konsantrasyonu 4 mM olarak bulunmustur. Sekil 6.11 ve 6.12
incelendiginde 2.5 ve 3 mM demir iyonu konsantrasyonlarindaki giderim
verimlerinin  3.5-4 mM’daki giderim verimlerine olduk¢ca  yakin oldugu
goriilmektedir. Ekonomik agidan demir iyonu konsantrasyonu 2.5 veya 3 mM olarak

da secilebilir.
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4.4. Fenton (H202/Fe*?) Prosesi

Bu calismada tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan boyar maddelerden biri
olan Direkt Blue 71 boyarmaddesinin Fenton oksidasyonu (H202/Fe*?) ile aritimi
incelenmistir. Calismalar farkli baslangi¢ H20,, Fe*2, boya konsantrasyonlarinda ve
farkli baslangic pH degerlerinde yiriitiilmiistiir. Aritim verimliligi sentetik olarak
hazirlanan boya ¢ozeltisinin renk giderimleri ve KOI giderim verimleri

incelenmistir.
4.4.1. Fenton (H202/Fe*?) Prosesi pH EtKisi

Fenton prosesi kullanilan kimyasal reaktiflerden (Fe*?,H202) dolay1 giderim
verimleri biiyilk 6l¢iide pH'ya baglidir. Belirlenen deneysel kosullar H20:
konsantasyonu: 50 mM, Fe*? konsantrasyonu: 2 mM sabit tutularak, 2-4.5 arahiginda
degisen giris pH degerlerinin KOI ve renk giderimi iizerine etkileri incelenmistir.
Fenton prosesleri, demirin asidik pH otaminda daha ¢ok ¢dzlinmesinden dolay1
diisik pH degerlerinde daha etkilidir. Sulu ¢ozelti etkisi incelenmek istenen pH
degerine ayarlanip, icerisine belirlenen konsantrasyonda Fe™ (2mM) eklenmistir.
Manyetik karistiricida 5 dakika homojen bir karigim elde edildikten sonra 50 mM
H20: ilave edilerek reaksiyon baglatilmistir. 60 dakikalik siire boyunca belirlenen
araliklarda numuneler almmustir. KOI ve renk giderim verimlerinin hangi Ph da
daha yiiksek oldugu incelenmistir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de goriildigii gibi farkl

pH degerlerindeki KOI ve renk giderim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.12.Sulu ¢6zeltinin renk giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

Fenton prosesi reaksiyonlarinda en yiiksek ayrisma verimi ve optimum pH
degerini belirlemek i¢cin pH 2 ve 4.5 degerleri arasinda deneyler yapilmistir. pH
deneyleri H202 50 mM, Fe*? 2 mM olacak sekilde ayarlandiktan sonra denemeler
gerceklestirilmistir. En kisa slirede en yiiksek giderim veriminin oldugu pH degeri,
optimum pH degeri olarak pH 3 secilmistir. Deneyler sonucunda pH 3’de % 45.70
KOI, % 96.53 renk giderimi ile 60. dakikada en iyi giderim saglanmistir. Fakat
30.dakika itibariyle KOI ve renk giderim verimleri oldukga iyi oldugu

gozlemlenmistir. Reaksiyon ¢ozeltisinin pH degeri 2’den 4.5’e arttirildiginda,
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Fenton prosesi reaksiyonunda ayrisma verimi  KOI igin %45.70’den %24.90’a

kadar diismiistiir.Fakat renk giderim verimi i¢in bir diisiis gozlenememistir.

Diisiik pH kosullarinda reaksiyon veriminin artmasi, hidrojen peroksitin asidik
pH’larda az da olsa daha kararli halde bulunan Fe?" katalizorliigiinde daha hizli
bozunarak reaksiyon ortamina daha ¢ok HOe radikali {iretmesinden
kaynaklanmaktadir. Reaksiyon ortaminda HOe radikali c¢ogalmasi daha c¢ok
boyarmadde molekiiliiniin parcalanmasini saglayarak giderim oraninin verimini
fazlalastirmaktadir. Hidrojen peroksit ve hidroksil radikallerinin oksitleme
Ozelliklerinin ~ asidik ortamlarda daha fazla oldugu bilinmektedir(Liicking vd.,
1998). Ortamda H* iyonlarinin olmasi H2O2’nin bozunmasini arttirdigini  ve
optimum reaksiyon kosullarinin asidik olmasi gerektigini belirtmislerdir(Neyens ve
Baeyens, 2003). Bunlarin yan1 sira Fenton prosesleri i¢in optimum pH degerinin pH
3 oldugunu belirtilmistir. “Reaksiyon pH’1nin 4’iin iizerine ¢ikmasi durumunda ise
reaksiyon ortaminda ¢oziinmiis halde bulunan Fe*? katalizoriiniin ferrik hidroksit
komplekslerine doniismesi ve Fe?" katalizoriiniin etkinliginin azalmasma neden

oldugu bildirilmektedir” (Litter, 2005).

pH degeri OHe radikallerinin olusumunu ve dolayisiyla oksidasyon
verimliligini etkilemektedir. pH>3’te giderim isleminin verimsiz olmasinin nedeni
H202'nin kendiliginden ayrisma ve bozunma hizinin ¢ok artmasidir. Cok diisiik
pH’da ise hidronyom iyonunun (H3zO)" baskin hale gelmesi ve H>O; stabilitesinin
artmasi ile OHe radikalinin olusumu smirlanmakta ve sonug olarak daha az kirletici

oksitlenmektedir (Sreeja ve Sosamony, 2016).
6.4.2. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Boyarmaddelerin renk giderim verimliliginde hidrojen  peroksit
konsantrasyonu en Onemli parametrelerden biridir(Bautista vd., 2008). Fenton
prosesi reaksiyonlari, hidrojen peroksitin bozunmasindan dolay1 olusan hidroksil
radikallerinin oksitleyici 6zelligi sonucunda ortaya ¢ikar. Bundan dolay1 hidrojen

peroksit, reaksiyon ortaminda iiretilen hidroksil radikallerinin yap1 tasidir.

Bu veriler gz onilinde bulundurularak hidrojen peroksitin fenton prosesi

oksidasyonu Direkt Blue 71 boyarmaddesinin KOI ve renk giderimine etkisini
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incelemek amaciyla 0.25-100 mM H202 dozlarinda bir dizi deneysel ¢alisma
yapilmistir. Bu deneysel ¢alismalarda, bir Onceki asamaya bakilarak secilen
optimum pH degeri kullanilmistir. Otimum pH 3 ve demir miktar1 ise 2mM sabit
tutulmustur. pH degeri 3’e getirilen sulu ¢ozelti igerisine 2 mM Fe*? iyonu ilave
edildikten sonra manyetik karistiricida 5 dakika karistiritlip homojen bir karisim elde
edilmistir. Ardindan farkli konsantrasyonlardaki hidrojen peroksit miktarlar1 eklenip
deney baslatilmigtir. Belirli araliklarla numuneler alinmis ve giderim verimleri

incelenmistir.
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Sekil 4.13.Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

42



120
100 .
_ \ T - | —e=2,5mM
= 80
& \ =&=5mM
) |
© 60 | 10mM
X \
& ‘ =>=25mM
o
s 40 |
X ‘ == 50mM
|
20 | 75mM
100mM
o |
0 10 20 30 40 50 60
ZAMAN (DK)

Sekil 4.14.Sulu ¢6zeltinin renk giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

H202 konsantrasyonunun zamana kars1 KOI ve renk giderim veriminin etkisini
incelemek amaciyla 2 mM Fe*? konsantrasyonunda ve pH 3’de denemeler
yapilmistir. Optimum H202 konsantrasyonunu bulabilmek i¢in 2.5, 5, 10, 25, 50, 75
ve 100 mM H20:2 konsantrasyonlarinda deneyler yapilmitir. Elde edilen verilere
gore H202 konsantrasyonu 2.5 mM’dan 50 mM’a kademeli olarak arttirildiginda
giderim verimleri lineer bir artis gostermistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda
giderim verimleri 60. dakikaya kadar arttii, gozlemlenmistir. 2,5 mM H202
konsantrasyonunda KOI ve renk giderimi sirastyla % 20.37 ve % 93.06 iken 50
mM’da % 4570 ve % 96.53’e yikselmistir. 75 ve 100 mM H202
konsantrasyonlarinda iki deger i¢in de giderim verimlerinin  distigi
gozlemlenmigstir. H202 konsantrasyonu arttikca giderimin yiikselmesinin sebebi,
atitksu igerisindeki organik maddelerin parcalanma hizim1 arttiran hidroksil
radikallerinin artig gostermesidir. Fakat fazla miktarda H202 konsantrasyonunda
olumsuz etkisi peroksitler hidroksil radikalleri ile tepkimeye girerek giderim
verimini azaltmaktadir (Ulusoy, 2004). Ayni zamanda aritilmis sudaki kalinti, H202
ile tepkimeye girerek kimyasal olsijen ihtiyacin1 da arttirdigi tesbit edilmistir
(Rodriguez vd., 2002). Bu durum yapilan deneysel ¢alismalarda 75 ve 100 mM
H202 konsantrasyonlarinda gézlemlenmistir. Sekillerden de gortildigi gibi en iyi

giderimin saglandigr 50 mM, optimum H20:2 konsantrasyonu olarak belirlenmistir.
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Optimum reaksiyon siiresi ise KOI i¢in 60. dakika, renk giderimi igin 1. dakikandan

sonra oldugu gézlemlenmistir.

Hidrojen peroksitin varligi organizmalarin biiyiik ¢cogunlugu i¢in zararli olup
Fenton prosesi oksidasyonunun biyolojik oksidasyon igin bir 6n islem olarak
kullanildig1 durumlarda, biyolojik aritma prosesi etkinligini biiyiikk 0Olciide

etkilenecegi belirtilmistir (Ito vd., 1998).
4.4.3. Fe (11) Konsantrasyonunun Etkisi

Hirojen peroksidin diisiik pH’l1 ortamda Fe*? ile reaksiyonundan dolay1 olusan
yuksek oranda oksidatif hidroksil radikali (OH"), organik kirleticilerin bliyiikk bir
kisminin karbondioksit ve suya, ¢cabuk ve secici olmayan bir sekilde bozabilir. Bu
calisma temeline dayanarak Fenton prosesi, ¢esitli organik atiksularin aritimi igin

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Bautista vd., 2008).

Baslangic Fe*? iyonu konsantrasyonunun optimum degerini belirlemek icin
onceki asamalarda belirlenen optimum pH ve H202 konsantrasyon kullanilarak
0.25-3.5 mM araliginda farkli demir iyonu konsantrasyonlarinda deneyler
yapilmistir. {lk olarak pH degeri 3’e ayarlanan sulu ¢dzelti igerisine belirlenen
konsantrasyonlardaki demir iyonlarindan eklenir. Manyetik karistiricida 5 dakika
karistirildiktan sonra bir 6nceki asamada secilen 50 mM H202 konsantrasyonu
eklenerek reaksiyon baslatilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki Fe*? iyonunun

giderim verimi lizerindeki etkileri incelenmistir.
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Sekil 4.15. Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi
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Sekil 4.16.Sulu ¢dzeltinin renk giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

Optimum demir iyonu konsantrasyonunu ve Fenton prosesindeki etkisini
belirlemek igin 0.25 ile 3,5 mM Fe*? iyonu konsantrasyonlarinda deneyler
yapilmisgtir. Dneylerde farkli demir konsantrasyonu i¢in pH 3 ve H202 50 mM
degerleri sabit tutulmustur. KOI i¢in giderim verimi 60. dakikaya kadar devam ettigi
gozlemlenmistir. Renk giderim verimi ilk dakikalardan itibaren % 85 leri buldugu
gozlemlenmistir. 0.25 mM demir iyonu konsantrasyonunda KOI giderimi % 4.68,
renk giderimi % 90.24 iken bu giderim verimleri 2 mM’da sirastyla % 45.70 ve %
96,53’e¢ kadar yiikselmistir. Demir iyonunun konsantrasyonu arttikca reaksiyon
hizida artar ve bodylece ortamda daha fazla hidroksil radikalleri olusur. Olusan
hidroksil radikalleri organik maddeleri uzaklastirmasiyla giderim verimini arttirdigi
gbzlemlenmistir. Demir konsantrasyonu giderim verimlerine bakildiginda optimum
Fe*? konsantrasyonu 2 mM olarak secilmistir. Demir konsantrasyonu 2mM’den
fazla oldugu reaksiyonlarda giderim veriminin azaldigr gézlemlenmistir. Giderim
veriminin diismesi demir iyonlarinin hidroksil radikallerini siipirme etkisi
olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Baska bir deyisle olusan OH® radikalleri,
reaksiyon hizinin fazla olmasi sebebiyle ilk olarak Fe*? iyonuyla reaksiyona
girmesidir (Joseph vd., 2000). En iyi KOI giderim verim ise 60. dakikada

gerceklesmistir. En iyi renk giderim verimi ise ilk dakikalarda gerg¢eklesmistir.
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4.5. Foto-Fenton (UV/H202/Fe*?) Prosesi

Foto-fenton prosesi fenton prosesinin UV lambasi esliginde ¢alisma prensibine
dayanmaktadir. Fe*? iyonu ile H20, ve UV radyasyonunun bir birlesimi olarak
Fenton yontemine veya fotolizine oranla daha ¢ok hidroksil radikali tiretir. Bu
iiretim sonucunda organik Kkirleticilerin par¢alanma yiizdesini arttirir (Gogate vd,
2004). Calismanin bu béliimiinde; Foto-Fenton prosesinde pH, H20; ve Fe*?nin, 16
W ve 254 nm diisiik basingli civa lambast kullanarak Direct Blue 71 boyarmaddeli
sulu ¢ozeltilerinden KOI ve renk giderimi verimleri {izerindeki etkileri

gozlemlenmistir.
4.5.1. Foto-Fenton (UV/H202/Fe*?) Prosesi pH EtKisi

Foto-Fenton prosesi diisiik pH’da daha verimli olmaktadir. Bunun nedeni
asidik pH etkisi altinda baskin reaktif oksidan olan OH® radikalleri olusumu
saglanir. Bazik pH degerlerinde OH® radikalleri yiliksek oksitleme giiciine sahipken
olusan hidroperoksil radikallerinin oksitlenme giicli diisiiktiir. Daha asidik pH’larda
daha iyi sonug¢ almanin bir diger sebebi de artan demir ¢ozliniirligiidiir. Bu nedenle
foto-fenton prosesinin pH etkisini inceleyebilmek igin pH araligi 2 ile 4.5 arasinda
deneyler yapilmistir. Yiritilen pH deneyleri i¢in H2O> konsantrasyonu 50 mM,
Fe*? iyonu konsantrasyonu 2 mM olarak alinmistir. Calisiimak istenen pH degerine
ayarlanan sulu ¢zelti igerisine 2 mM Fe*? iyonu eklenerek manyetik karistiricida 5
dakika karistirilmistir. Bu islemin ardindan 50 mM H20; ilavesi ile UV lambasinin
acilmasi es zamanli olacak sekilde ayarlanip deneysel calisma baslatilmistir. Belirli

araliklarla 60 dakika boyunca numuneler alinip giderim verimleri incelenmistir.
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Sekil 4.17. Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi
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Sekil 4.18. Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

Fenton prosesi reaksiyonuna UV 15181 eklenmesi fazladan hidroksil
radikallerinin olugsmasini saglar. Bunun yanisira Fe(II)'lin indirgenmesiyle demir
katalizoriinlin geri doniisiimiiniin olusumunuda saglar. Farkli ferrik tiirevleri foto-

indirgenmesi, demir iyonlarinin ve radikal tiirlerin tiretimine katki saglar.

Foto-Fenton prosesinde pH, Fe*? iyonunun ¢oziiniirliigiinii ve oksidasyon
durumunu biiylik oranda etkiler. “Zayif iyonize edilmis H202, H* 'y1 lretir ve

H202'nin bazik durumda O2 ve H20'ya ayrismasina neden olur” (Liu vd, 2018).
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Sonug olarak Fenton prosesine ek olarak UV 15181 ile gerceklestirilen foto-
fenton prosesinde gergeklestirilen pH denemelerinde optimum pH degeri 3 olarak
bulunmustur. pH 3’de maksimum giderimin saglandig1 60. dakikada KOI giderimi

%78.23 ve renk giderim verimi ise %99.84 olarak gbzlemlenmistir.
4.5.2. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Foto-Fenton  prosesinin uygulanmas1  esnasinda, organik atik
konsantrasyonuyla alakali olarak optimum H2O> konsantrasyonunun belirlenmesi
gereklidir. Bundan dolay1 yiliksek konsantrasyonlarda organik maddelerin
parcalanmas1 i¢in UV/H.02/Fe*? prosesinde uygun ve optimum H20;
konsantrasyonunu belirleyip se¢mek icin bi dizi ¢alismalar yapilmistir. Prosesinin
bir onceki asamada yapilan deneyler sonucunda pH etkisi deneylerinde bulunan
optimum pH degerinde 3 ve 2 mM Fe*? iyonu kullanilarak 2.5, 5, 10, 25, 50, 75 ve
100 mM H202 konsantrasyon denemeleri yapilmistir. pH ve demir iyonu
konsantrasyonu deneysel ¢alismalar boyunca degistirilmemis ve sabit tutulmustur.
Sulu ¢ozelti, optimum pH 3 degerine ayarlanarak igerisine 2 mM Fe*? iyonu ilave
edilmistir. Homojen bir karigim elde edilmesi i¢in 5 dakika boyunca manyetik
karistiricida karistirilmistir. Ardindan pH asamasinda oldugu gibi UV lambasi ile
H202’in es zamanl olarak uygulanmis ve belirli zaman araliklarinda numuneler
alimmistir.Reaksiyonun ilk dakikalarinda H20: etkisinin gozlemlenebilmesi igin
olduk¢a 6nemli bir zaman araligidir. Bu nedenle UV ve hidrojen peroksitin ayni
anda uygulanmasina énem verilmelidir. Farkli H20O2 konsantrasyonlarinin optimum
giderim verimleri Sekil 6.19°da, zamanla KOI giderim iizerindeki etkileri, renk

giderim verimleri tizerindeki etkileri ise Sekil 6.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.19. Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi
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Sekil 4.20. Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

H202’in UV 1s1g1 ile direkt  fotolizi sonucunda 2 hidroksil radikali
olusturmaktadir. UV sayesinde ortaya ¢ikan bu serbest radikallerin gerceklestirdigi
reaksiyonlar, parcalanma ve minerilizasyon hizin1 arttirmaya yardimci olmaktadir.
Foto-fenton  prosesinde UV 15181 ile daha fazla hidroksil radikali
olusmaktadir.Olusan fazla hidroksil radikali fenton prosesine kiyasla daha az H>O>
konsantrasyonuna ihtiya¢ duymaktadir. Direkt Blue 71 boyar maddesinden
olusturulan sulu ¢ozeltide cesitli konsantrasyonlarda H20- eklenerek baslangic H>O>

konsantrasyonunun KOI ve renk giderimi {izerindeki etkileri incelenmistir.
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Minimum miktarda H2O2 kullanarak en yiiksek giderim verimi saglanmaya
calisgilmistir. UV 15181 altinda pH 3’de 2 mM Fe+2 iyonu konsantrasyonu ile cesitli
H20:2 konsantrasyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen deney sonuglarina gore, artan
H20. konsantrasyonu giderim verimlerini arttirdigi gézlemlenmistir. Fakat H>O»
konsantrasyonundaki artisin - hep verim artistm1  saglamadigi, belli  bir
konsantrasyondan sonra giderim verimini disiirdiigii gézlemlenmistir. Maksimum
% 78,23 KOI ve % 99.84 renk giderimlerinin elde edildigi H-O, konsantrasyonu 50
mM olarak elde edilmistir. 50 mM’den fazla olan H2O, konsantrasyonlarda hidroksil
radikalleri H2O. ile reaksiyona girerek giderim verimlerini diisiirmesine sebep
olabilir (Bali, 2004).

4.5.3. Fe(ll) Konsantrasyonunun EtkKisi

fleri oksidasyon proseslerinde Foto-Fenton gibi proseslerde kullanilacak olan
reaktiflerin dogru konsantrasyonlarda kullanilmasi proses verimi agisindan g¢ok
onemlidir. Bunun yani sira reaktiflerin fazlaligi veya eksikligi, proses veriminin
orant degistirir. Bu proseste tipki fenton prosesinde oldugu gibi demir iyonlari
H20>’1 kataliz eder ve hidroksil radikallerinin olusmasina katkida bulunur. En iyi
giderim verimin saglanabilmesi igin bir 6nceki asamalarda bulunan optimum H>O-
konsantrasyonu ve Ph degerine uygun oranda baslangic Fe*? iyonu
konsantrasyonunu belirlemek gerekir. Optimum pH ve H202 konsantrasyon
degerleri sabit tutularak 0.25 ile 3.5 mM arast demir iyonu konsantrasyon
calismalar1 yapilmistir. Sulu ¢ozeltinin pH’1 segilen optimum degere getirildikten
sonra igerisine belirlenen araliktaki demir iyonlar1 konsantrasyonundan en az
olanindan baslanarak sirasiyla denemeler yapilmistir. Demir iyonu eklendikten sonra
optimum H20- ilave edilip es zamanl olarak UV lambasi agilmis ve deneysel
calisma baglatilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda numuneler alinmistir ve
baslangi¢ Fe*? iyonunun reaksiyon verimi iizerindeki etkisi gdzlemlenmistir. Farkl
konsantrasyonlardaki Fe*? iyonunun giderim verimi iizerindeki etkileri Sekil 4.21°de

ve Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.21.Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi
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Sekil 4.22. Sulu ¢dzeltinin KOI giderim veriminin zamana kars1 pH ile degisimi

Baslangi¢ Fe*? iyonu konsantrasyonunun boyarmaddeli sulu ¢ozeltisi i¢in KOI
ve renk giderim verimi lizerindeki etkisinin gozlemlenmesi amaciyla farkli demir
iyonu konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Fe*? iyonu konsantrasyonlar1 0.25-
3.5 mM arasinda degisiklik gosteren konsantrasyon denemeleri i¢in optimum pH 3
ve optimum Hz0, 50 mM’dir. Sekil 4.21 ve 4.22°de anlasilacagi gibi Fe*? iyonu
konsantrasyonu arttikga KOI ve renk giderim verimleri de pozitif yonde artis
gostermistir fakat Fe*? konsantrasyonu fazlalastikca KOI giderim veriminde azda

olsa azalma oldugu gozlemlenmistir. Maksimum KOI ve renk giderimi 2 mM

51




baslangi¢ Fe* iyonu konsantrasyonu igin 60. dakika sonunda sirastyla % 78.23 ve
% 99.84 olarak elde edilmistir. Demir iyonu konsantrasyonu fazlalastikga giderim
verimlerinin artmasi, katalizoriin ylizey alanindaki artistan kaynaklanir. Isik
yogunlugu artmasi giderim oraniyla dogru orantilidir. Bunun nedeni, Fe*? iyonlari
ile reaksiyona giren foton sayisinin artmasidir, bu durumdan anlasilacagi lizere
hidroksil radikalinde artis olur ve buda reaksiyon hizinda artis ile sonuglanir (Rott
vd., 2017). Elde edilen veri sonuclarina bakildiginda optimum Fe*? iyonu
konsantrasyonu 2 mM olarak bulunmustur. Bir saat siirede ger¢eklesen deneylerde

60. dakikaya kadar verimin artmaya devam ettigi gézlemlenmistir.

Kirletici konsantrasyonuna sahip atiksular icin Fe*? iyonu konsantrasyonu
arttikca ilave olusan hidroksil radikallerinden dolayr ayrisma verimi de artar.
Ortamda olmas: gereken miktardan daha ¢ok Fe*? iyonu oldugu durumlarda, demir
iyonlar1 hidroksil ve hidroperoksil radikalleri ile reaksiyona girerek organik
kirleticilerin ayrisma verimini azaltir. Hidroksil camuru olusum nedeni ise bu fazla
Fe*? iyonudur. Fe*? iyonlarinin olmas1 gereken miktardan az olmasi durumunda ise
Fe*? iyonlar1 hizlica tiikenir ve buda H20, ayrismasimin durmasma Ve

minerilizasyon veriminin diismesine neden olur (Solmaz vd., 2010).
4.6.Maliyet Hesabi

Maliyet hesaplart Fenton prosesi i¢in optimum kosullar pH:3, H20:
konsantrasyonu 50 mM, Fe*? konsantrasyonu 2 mM ve reaksiyon siiresi 60 dakika,
foto-Fenton prosesi i¢in pH:3, H20, konsantrasyonu 50 mM, Fe*? konsantrasyonu 2
mM ve reaksiyon siiresi 60 dakika olarak hesaplanmistir. Dolar kuru 1$= 14.64 TL

olarak alinmustir.
Fenton ve Foto-Fenton prosesleri igin;
1 L H202 miktar1 60 TL dir.
Harcanan H202 konsantrasyonu 50 mM = 4.3 mL/L =8.6 mL/2 L
Kullanilan H202 miktarinin fiyati;
8,6 mL hidrojen peroksitin fiyat1 0,52 TL dir.

0,52 TL/2 L x 1000 L/m3= 260 TL/m3 = 17,76 $/m3
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1 kg FeSO4.7H20 miktar1 130 TL dir

Harcanan Fe+2 konsantrasyonu 2.5 mM = 700 mg/L FeSO4.7H20 = 1400
mg/2 L

Kullanilan FeSO4.7H20 miktarinin fiyati;

1400 mg demir siilfat heptahidratin fiyat1 0.182 TL’dir. 0.182 TL/2 L x 1000
L/m3=91 TL/m3 = 13.38 $/m3

UV Lamba giicii hesaplama;

EET (foto-Fenton) = Pt
V- (Co(koi)~ C(koi)

P: UV lambasinin ¢ikis giici (W) t: Zaman (dk.)
V: Atiksu hacmi (L)

CO(KOI): Giris KOI miktar1 (mg/L)

C(KOI): Cikis KOI miktar1 (mg/L)

UV lambasi kullanilarak yapilan deneysel ¢alismalarda Fenton ve
Foto-Fenton proseslerinde en iyi giderim 60 dakikada gerceklesmistir.
Hesaplamalar optimum kosullara gore yapilmistir. Her bir proseste giris
ve ¢ikis KOI degeri farkli oldugundan dolay1 1 kg KOI igin elektrik
enerji tiiketimi ayr1 ayrt hesaplanmistir. Birim elektrik fiyati Enerji
Piyasas1 Diizenleme Kurulu tarafindan 2022 yili nisan ay1 tek zamanl
ticarethane olarak gorevli tedarik sirketi kullanicilar icin 0.3427

TL/kKWh olarak belirlenmistir (Enerjiportali, 2022).

Foto-Fenton Prosesi i¢in;

P.t
V. (Cokoi) = Cikoiy)

EET (foto-Fenton) =

EET (foto-Fenton) = 37.33 kWh/kg KOI
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37.33 kWh/kg KOI x 0.3427 TL/kWh = 12,79 TL/kg KOI = 0,87 $/kg KOI
4.6. Reaksiyon Kinetikleri

Laboratuvar testlerinde izleyici parametre olarak KOI ve renk igin hesaplanan
giderim verim degerleri kullamilarak, UV, UV/H.0,, UV/Fe*?, Fenton ve Foto-
Fenton reaksiyonlar1 i¢in kinetik model belirleme ¢alismasi gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda sifirinci, birinci ve ikinci derece kinetik modellemesi yapilmistir. Asagida
kinetik denklemler ve ifade edilisleri gosterilmektedir (Ozkan ve vd., 2010; Van
Boekel, 2008; Labuza, 1984) .

0.Derece kinetik denklemi;
C=Co-kxt

1.Derece kinetik denklemi;
INC/Co=-kxt

2.Derece kinetik denklemi;
1/C=1/Co+kxt

Burada; C= incelenen bilesigin t siire sonundaki konsantrasyonu, Co=
incelenen bilesigin baglangi¢ konsantrasyonu, k = reaksiyon hiz sabitini, t=siire

ifade etmektedir.

Kinetik degerlendirmeler R? degeri 0.97-0.98-0.99 olan denklemler icin
yapilmistir.

UV Oksidasyonu

Tablo 4. 4. UV prosesinde 0,1 ve 2. derece KOI icin reaksiyon kinetikleri

KOi

pH| ko(mg/Lxdk) | R? ky(1/dK) |R? ko(L/mgxdk) | R?

4 |-0,1629 0,7996 | -0,0007 |0,8079 | 0,0007 0,8079
7 |-0,2211 0,9286 | -0,0011 |0,9359 | 0,0011 0,9359
10 | -0,154 0,8225 | -0,0007 |0,8282 | 0,0007 0,8282

Ikinci derece kinetige uydugu anlasiimistir.
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Tablo 4. 5. UV prosesinde 0,1 ve 2. derece renk i¢in reaksiyon kinetikleri

RENK
oH | ko(mg/ixdk) | K [ K@WAK) o 1y mgxdk) |R?
4 |-00043 0,8739 | -0,0004 |0,8801 | 0,0004 0,8801
7 | -0,0105 0,9590 | -0,0009 |0,9641 | 0,0009 0,9641
10 | -0,0091 0,9592 | -0,0008 |0,9635 | 0,0008 0,9635

UV/H202 Oksidasyonu; pH DENEMELERI

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmstir.

Tablo 4. 6. UV/H,0; prosesindefarkli pH’larda KOl i¢in reaksiyon kinetikleri

KOI

pH | ko(mg/Lxdk) | R ki(1/dK) | R? ka(L/mgxdk) | R2

3 | -0,9799 0,9056 | -0,0015 |0,9193 | 0,0015 0,9193
4 | -0,9799 0,9403 | -0,0016 |0,9289 | 0,0016 0,9289
5 |-09371 0,9770 | -0,0018 |0,9744 | 0,0018 0,9744
6 |-0,8319 0,9136 | -0,0015 |0,9253 | 0,0015 0,9253
7 | -0,8594 0,9752 | -0,0014 [0,9754 | 0,0014 0,9754
8 |-0,9302 0,9812 | -0,0014 [0,9823 | 0,0014 0,9823
9 |-0,8799 0,9573 | -0,0013 |0,9462 | 0,0013 0,9462

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmistir.

Tablo 4. 7. UV/H,0; prosesinde farkli pH’larda renk igin reaksiyon kinetikleri

RENK
pH | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) |R? ko(L/mgxdk) | R?
3 | -0,0601 0,7767 | -0,0170 |0,9515 | 0,0170 0,9515
4 | -0,0680 0,8990 | -0,0158 [0,9978 | 0,0158 0,9978
5 |-0,0733 0,8546 | -0,0170 [0,9918 | 0,0170 0,9918
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6 |-0,0747 0,8707 | -0,0181 |0,9980 | 0,0181 0,9980

7 1-0,0729 0,9091 | -0,0146 |0,9983 | 0,0146 0,9983
8 |-0,0763 0,9005 | -0,0169 |0,9992 | 0,0169 0,9992
9 |-0,0770 0,9235 | -0,0166 | 0,999 | 0,0166 0,9994

Ikinci derece kinetige uydugu anlasiimistr.
UV/H202 Oksidasyonu; H202 DENEMELERI

Tablo 4. 8.UV/H,0; prosesinde farkli H,O; konsantrasyonlarinda KOl i¢in reaksiyon kinetikleri

KOI

H202(mM) | ko(mg/Lxdk) [R? k?(l/dk) R [ ke(L/mgxdk) [ R?

2,5 -0,2898 0,6622 | -0,0014 |0,6945 | 0,0014 0,6945
5 -0,2077 0,1197 | -0,0017 |0,9650 | 0,0017 0,9650
10 -0,6177 0,9556 | -0,0019 |0,9643 | 0,0019 0,9643
20 -0,8515 0,9638 | -0,0018 |0,9722 | 0,0018 0,9722
30 -0,9371 0,9770 | -0,0018 |0,9744 | 0,0018 0,9744
40 -1,3543 0,9657 | -0,0017 |0,9526 | 0,0017 0,9526
50 -1,9889 0,9301 | -0,0026 |0,8946 | 0,0026 0,8946
75 -3,5278 0,9718 | -0,0032 |0,9620 | 0,0032 0,9620
100 -3,6953 0,9864 | -0,0026 |0,9849 | 0,0026 0,9849

Sifirinc1 derece kinetige uydugu anlasilmistir.

Tablo 4. 9. UV/H,0; prosesinde farkli H,O; konsantrasyonlarinda renk i¢in reaksiyon kinetikleri

RENK

H20,(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(L/dK) | R? ko(L/mgxdk) | R?

2,5 -0,0302 0,9739 | -0,0029 | 0,9877 | 0,0029 0,9877
5 -0,0533 0,9767 | -0,0071 | 0,9968 | 0,0071 0,9968
10 -0,0623 0,9510 | -0,0098 | 0,9965 | 0,0098 0,9965
20 -0,0715 0,8962 | -0,0143 | 0,9966 | 0,0143 0,9966
30 -0,0733 0,8546 | -0,0170 | 0,9918 | 0,0170 0,9918
40 -0,0826 0,8844 | -0,0225 | 0,9949 | 0,0225 0,9949
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50 -0,0817 0,8531 | -0,0373 | 0,9454 | 0,0373 0,9454
75 -0,0830 0,7838 | -0,0453 | 0,9840 | 0,0471 0,9775
100 -0,0816 0,7597 | -0,0532 | 0,9765 | 0,0532 0,9765

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmstir.

UV/Fe*2 Oksidasyonu; pH DENEMELERI

Tablo 4. 10. UV/Fe*? prosesinde farkli pH’larda KOI icin reaksiyon kinetikleri

KOI

ph | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dk) | R? ko(L/mgxdk) | R?

4 | -0,5981 0,9579 | -0,0058 | 0,9833 | 0,0058 0,9833
5 |-0,6427 0,8948 | -0,0049 | 0,9352 | 0,0049 0,9352
6 |-0,5433 0,9109 | -0,0037 | 0,9519 | 0,0037 0,9519
7 |-0,3167 0,7307 | -0,0018 | 0,7664 | 0,0018 0,7664
8 |-0,3680 0,8426 | -0,0025 | 0,8790 | 0,0025 0,8790
9 |-0,3393 0,8697 | -0,0022 | 0,9027 | 0,0022 0,9027

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmstir.

Tablo 4. 11. UV/Fe*? prosesinde farkli pH’larda renk icin reaksiyon kinetikleri

RENK

ph | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dk) | R? ko(L/mgxdk) | R?

4 | -0,0206 0,8745 | -0,0046 | 0,9352 | 0,0046 0,9352
5 |-0,0148 0,8752 | -0,0028 | 0,9139 | 0,0028 0,9139
6 |-0,0159 0,8204 | -0,0032 | 0,8735 | 0,0032 0,8735
7 |-0,0167 0,8656 | -0,0030 | 0,8960 | 0,0030 0,8960
8 |-0,0163 0,9043 | -0,0030 | 0,9389 | 0,0030 0,9389
9 |-0,0089 0,6297 | -0,0016 | 0,6656 | 0,0016 0,6656

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmistir.
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UV/Fe*2 Oksidasyonu; Fe*2 DENEMELERI

Tablo 4. 12. UV/Fe*? prosesinde farkli Fe*? konsantrasyonlarinda KOI igin reaksiyon kinetikleri

KOI

Fe(mM) | ko(mg/Lxdk) | R ki(1/dk) | R? ka(L/mgxdk) | R2

05 -0,2066 0,7641 | -0,0012 | 0,7869 | 0,0012 0,7869
1 -0,1660 0,6988 | -0,0010 | 0,7225 | 0,0010 0,7225
2 -0,5981 0,9579 | -0,0055 | 0,9740 | 0,0058 0,9833
2,5 -0,2634 0,8314 | -0,0059 | 0,9123 | 0,0059 0,9123
3 -0,2570 0,8402 | -0,0065 | 0,9352 | 0,0065 0,9352
35 -0,2928 0,7365 | -0,0091 | 0,8709 | 0,0091 0,8709
4 -0,1716 0,9173 | -0,0117 | 0,9768 | 0,0117 0,9768

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmstir.

Tablo 4. 13. UV/Fe*? prosesinde farkli Fe*? konsantrasyonlarinda renk i¢in reaksiyon kinetikleri

RENK
Fe*2(mM) | ke(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) | R? ko(L/mgxdk) | R?
0,5 -0,0096 0,6649 | -0,0010 | 0,6848 | 0,0010 0,6848
1 -0,0158 0,8066 | -0,0016 | 0,8336 | 0,0016 0,8336
2 -0,0206 0,8745 | -0,0046 | 0,9352 | 0,0046 0,9352
2,5 -0,0086 0,8584 | -0,0044 | 0,9184 | 0,0044 0,9184
3 -0,0035 0,7140 | -0,0034 | 0,742 | 0,0034 0,7742
35 -0,0017 0,6368 | -0,0020 | 0,6910 | 0,0020 0,6910
4 -0,0015 0,3779 | -0,0025 | 0,4440 | 0,0025 0,4440

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmistir.
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Fenton Oksidasyonu; pH DENEMELERI

Tablo 4. 14. Fenton prosesinde farkli pH’larda KOI igin reaksiyon kinetikleri

KOI

pH | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) | R? ka(L/mgxdk) | R2

2 |-09125 0,6600 | -0,0034 | 0,9357 | 0,0034 0,9357
2,5 | -0,5780 0,9124 | -0,0031 | 0,9274 | 0,0031 0,9274
3 | -06774 0,9196 | -0,0035 | 0,9368 | 0,0035 0,9368
3,5 | -0,5135 0,9098 | -0,0027 | 0,9313 | 0,0030 0,8846
4 |-05326 0,8648 | -0,0025 | 0,8793 | 0,0025 0,8793
45 | -0,6030 0,8740 | -0,0029 | 0,8898 | 0,0029 0,8898

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmustir.

Tablo 4. 15. Fenton prosesinde farkli pH’larda renk i¢in reaksiyon kinetikleri

RENK
pH | ke(mg/Lxdk) | R? ki(L/dK) | R? ko(L/mgxdk) | R?
2 | -0,0057 0,9447 | -0,0067 | 0,9614 | 0,0067 0,9614
2,5 | -0,0076 0,5308 | -0,0120 | 0,6494 | 0,0120 0,6494
3 | -0,0065 0,5704 | -0,0113 | 0,6961 | 0,0110 0,7016
3,5 | -0,0022 0,9588 | -0,0031 | 0,9641 | 0,0031 0,9641
4 |-0,0021 0,9144 | -0,0035 | 0,9283 | 0,0035 0,9283
45 | -0,0025 0,8087 | -0,0036 | 0,8432 | 0,0036 0,8432

Ikinci derece kinetige uydugu anlagilmistir.
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Fenton Oksidasyonu; H202 DENEMELERI

Tablo 4. 16. Fenton prosesinde farkli H,O; konsantasyonlarinda KOI i¢in reaksiyon kinetikleri

KOI

H205(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) | R? ka(L/mgxdk) | R2

25 -0,4076 0,7773 | -0,0019 | 0,7892 | 0,0019 0,7892
5 -0,4682 0,9012 | -0,0022 | 0,9127 | 0,0022 0,9127
10 -0,5738 0,9135 | -0,0029 | 0,9255 | 0,0029 0,9255
25 -0,7308 0,8495 | -0,0043 | 0,8780 | 0,0043 0,8780
50 -0,6774 0,9196 | -0,0035 | 0,9368 | 0,0035 0,9368
75 -1,1491 0,9671 | -0,0031 | 0,9726 | 0,0031 0,9726
100 -0,7344 0,6120 | -0,0010 | 0,6222 | 0,0010 0,6222

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmstir.

Tablo 4. 17. Fenton prosesinde farkli H>O; konsantasyonlarinda renk i¢in reaksiyon kinetikleri

RENK

H,0.(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) | R? ko(L/mgxdk) | R?
2,5 -0,0106 0,7288 | -0,0099 | 0,7950 | 0,0099 0,7950
5 -0,0099 0,8466 | -0,0103 | 0,9017 | 0,0103 0,9017
10 -0,0064 0,7676 | -0,0078 | 0,8286 | 0,0074 0,8350
25 -0,0053 0,9431 | -0,0066 | 0,9657 | 0,0066 0,657
50 -0,0065 0,5704 | -0,0110 | 0,7016 | 0,0110 0,7016
75 -0,0034 0,8883 | -0,0068 | 0,9180 | 0,0068 0,9180
100 -0,0021 0,7510 | -0,0047 | 0,7843 | 0,0047 0,7843

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmistir.
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Fenton Oksidasyonu; Fe*2 DENEMELERI

Tablo 4. 18. Fenton prosesinde farkli Fe*? konsantasyonlarinda KOI igin reaksiyon kinetikleri

KOI

Fe(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dk) | R? ka(L/mgxdk) | R2

0,25 -0,6610 0,9461 | -0,0008 | 0,9488 | 0,0008 0,9488
0,50 -0,6530 0,8545 | -0,0010 | 0,8595 | 0,0010 0,8595
1 -1,1475 0,7847 | -0,0020 | 0,8049 | 0,0020 0,8049
2 -0,6774 0,9196 | -0,0035 | 0,9368 | 0,0035 0,9368
25 -0,4579 0,8586 | -0,0028 | 0,8757 | 0,0028 0,8757
3 -0,7455 0,9430 | -0,0046 | 0,9601 | 0,0046 0,9601
35 -0,6551 0,9146 | -0,0041 | 0,9317 | 0,0041 0,9317

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmstir.

Tablo 4. 19. Fenton prosesinde farkli Fe*? konsantasyonlarinda renk icin reaksiyon kinetikleri

RENK

Fe*2(mM) | ke(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) | R? ko(L/mgxdk) | R?

0,25 -0,0110 0,6787 | -0,0076 | 0,7458 | 0,0076 0,7458
0,50 -0,0104 0,9336 | -0,0079 | 0,9634 | 0,0079 0,9634
1 -0,0093 0,8670 | -0,0075 | 0,9063 | 0,0075 0,9063
2 -0,0065 0,5704 | -0,0110 | 0,7016 | 0,0110 0,7016
2,5 -0,0069 0,7033 | -0,0121 | 0,8140 | 0,0121 0,8140
3 -0,0069 0,7930 | -0,0121 | 0,8545 | 0,0121 0,8545
35 -0,0065 0,7329 | -0,0122 | 0,8253 | 0,0122 0,8253

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmistir.
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Foto-Fenton Oksidasyonu; pH DENEMELERI

Tablo 4. 20. Foto- Fenton prosesinde farkli pH’larda KO igin reaksiyon kinetikleri

KOI

pH | ko(mg/Lxdk) | R ki(1/dk) | R? ka(L/mgxdk) | R2

2 | -1,5501 0,9643 | -0,0079 | 0,9809 | 0,0079 0,9809
2,5 | -2,3584 0,9915 | -0,0140 | 0,9839 | 0,0140 0,9839
3 |-3,4138 0,9788 | -0,0251 | 0,9693 | 0,0251 0,9693
35 | -1,9279 0,9740 | -0,0109 | 0,9872 | 0,0109 0,9872
4 | -15299 0,9663 | -0,0081 | 0,9828 | 0,0081 0,9828
45 | -1,3822 0,9153 | -0,0069 | 0,9379 | 0,0069 0,9379

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmustir.

Tablo 4. 21. Foto- Fenton prosesinde farkli pH’larda renk i¢in reaksiyon kinetikleri

RENK
pH | ke(mg/Lxdk) | R? ki(L/dK) | R? ko(L/mgxdk) | R?
2 | -0,0006 0,5801 | -0,0107 | 0,6584 | 0,0107 0,6584
2,5 | -0,0003 0,4883 | -0,0059 | 0,5408 | 0,0059 0,5408
3 | -0,0002 0,4098 | -0,0075 | 0,4559 | 0,0075 0,4559
3,5 | -0,0002 0,5935 | -0,0044 | 0,6481 | 0,0044 0,6481
4 | -0,0002 0,5660 | -0,0042 | 0,6082 | 0,0042 0,6082
45 | -0,0003 0,6108 | -0,0056 | 0,6710 | 0,0056 0,6710

Ikinci derece kinetige uydugu anlagilmistir.
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Foto-Fenton Oksidasyonu; H.02 DENEMELERI

Tablo 4. 22. Foto- Fenton prosesinde farkli H,O, konsantrasyonlarinda KOI igin reaksiyon kinetikleri

KOi

H.02(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(l/dk) | R? ko(L/mgxdk) | R?

2,5 -1,0218 0,9551 | -0,0050 0,9685 | 0,0050 0,9685
5 -1,1813 0,9562 | -0,0060 0,9729 | 0,0060 0,9729
10 -1,3141 0,9006 | -0,0068 0,9286 | 0,0068 0,9286
25 -2,5116 0,8684 | -0,0182 0,9509 | 0,0182 0,9509
50 -3,4138 0,9788 | -0,0251 0,9693 | 0,0251 0,9693
75 -3,9183 0,9556 | -0,0142 0,9759 | 0,0142 0,9759
100 -9,8445 0,9602 | -0,0148 0,9686 | 0,0148 0,9686

Sifirinc1 derece kinetige uydugu anlasilmistir.

Tablo 4. 23. Foto- Fenton prosesinde farkli H>O; konsantrasyonlarinda renk igin reaksiyon kinetikleri

RENK

H20,(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) | R? ko(L/mgxdk) | R?

2,5 -0,0052 0,5503 | -0,0074 | 0,6111 | 0,0074 0,6111
5 -0,0050 0,5962 | -0,0084 | 0,6633 | 0,0084 0,6633
10 -0,0047 0,6299 | -0,0083 | 0,6947 | 0,0083 0,6947
25 -0,0024 0,5684 | -0,0051 | 0,6210 | 0,0051 0,6210
50 -0,0019 0,4098 | -0,0075 | 0,4559 | 0,0075 0,4559
75 -0,0026 0,8211 | -0,0113 | 0,9030 | 0,0113 0,9030
100 -0,0029 0,7276 | -0,0139 | 0,8438 | 0,0139 0,8438

Ikinci derece kinetige uydugu anlasiimistir.
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Foto-Fenton Oksidasyonu; Fe*2 DENEMELERI

Tablo 4. 24. Foto- Fenton prosesinde farkli Fe*? konsantrasyonlarinda KOI icin reaksiyon kinetikleri

KOI

Fe*2(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dk) | R? ko(L/mgxdk) | R?

0,25 -4,0026 0,9252 | -0,0062 0,9500 | 0,0062 0,9500
0,50 -3,1791 0,9549 | -0,0065 0,9749 | 0,0071 0,9682
1 -1,9623 0,7768 | -0,0077 0,8357 | 0,0077 0,8357
2 -3,4138 0,9788 | -0,0251 0,9693 | 0,0251 0,9693
2,5 -2,6555 0,9690 | -0,0193 0,9895 | 0,0193 0,9895
3 -2,0911 0,8185 | -0,0159 0,9176 | 0,0159 0,9176
35 -2,3834 0,9094 | -0,0179 0,9730 | 0,0179 0,9730

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmustir.

Tablo 4. 25. Foto- Fenton prosesinde farkli Fe*? konsantrasyonlarinda renk igin reaksiyon kinetikleri

RENK

Fe2(mM) | ko(mg/Lxdk) | R? ki(1/dK) R? ko(L/mgxdk) | R?

0,25 -0,0059 0,5934 | -0,0054 0,6447 | 0,0054 0,6447
0,50 -0,0054 0,7674 | -0,0057 0,8174 | 0,0057 0,8174
1 -0,0055 0,7952 | -0,0070 0,8516 | 0,0070 0,8516
2 -0,0019 0,4098 | -0,0075 0,4559 | 0,0075 0,4559
25 -0,0031 0,7606 | -0,0124 0,8753 | 0,0124 0,8753
3 -0,0020 0,6646 | -0,0073 0,7527 | 0,0073 0,7527
3,5 -0,0021 0,9798 | -0,0083 0,9874 | 0,0083 0,9874

Ikinci derece kinetige uydugu anlasilmistir.
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5. SONUC

Yiiriitiilmiis olan bu tez ¢alismasinda H20O, ve demir katalizorii kullanilarak
Direct Blue 71 boyarmaddesini igeren sulu ¢dzeltide KOI ve renk giderimi iizerine
olan parametrelerin etkileri incelenmistir. Ileri oksidasyon proseslerinden olan UV,
UV/H,0,, UV/Fe*?, Fenton ve foto-Fenton oksidasyon islemleri ile elde edilen KOIi
ve renk giderim verimleri degerlendirilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalardan elde

edilen veriler asagida verilmistir.

Ik olarak UV oksidasyon deneyleri ile pH 4, 7 ve 10°da UV 15181 KOI ve
renk giderimi tizerindeki etkisi gozlemlenmistir. UV oksidasyonun sulu ¢ozeltide
KOI i¢in pH 4’de % 16.33, ph 7°de 20.02, pH 10°da ise 14.69 elde edilmistir.Renk
giderim verimleri ise sirastyla %10.57 , %15.60, %13.88 olarak elde edilmistir . En

iyi giderim verimi hem KOI i¢in hemde renk i¢in pH 7 olarak tespit edilmistir.

Ileri oksidasyon proseslerinden bir digeri olan UV/ H20> oksidasyonu ile KOI
ve renk gideriminde ilk olarak optimum pH degerinin belirlenmesi amaglanmuistir.
pH 3, 4,5, 6,7, 8 ve 9 degerlerinde H202 30 mM konsantrasyonu sabit tutularak
yapilan deneysel ¢alismalarda en iyi giderim pH 5 de elde edilmistir. pH 5 degeri
icin KOI % 25.19 renk %92.58 giderim verimleri elde edilmistir.

UV/H:0> oksidasyonunun ikinci asamasi olarak UV 15181 etkisiyle kirliligi
gidermek i¢in hidroksil radikalleri olusturacak H,O> miktar1 analizi yapilmistir. Bu
kapsamda optimum bulunan pH degeri 5 sabit tutularak 2.5 mM, 5mM, 10 mM, 20
mM, 30mM, 40 mM, 50 mM, 75 mM ve 100 mM H20; miktarlarinda c¢alismalar
yapilmistir. En uygun H2O0, dozu 50 mM olarak belirlenmistir. 50 mM H2O;
konsantrasyonu icin renk % 99.82, KOI % 37.14 verim elde edilmistir.

Bir diger asama UV/Fe+2 oksidasyonunun KOI ve renk giderimi iizerindeki
etkisi incelenmistir. UV/H,0; oksidasyonunda oldugu gibi UV/Fe*? oksidasyonunda
da oncelikle optimum pH degerinin bulunmasi icin Fe™ miktar1 2 mM sabit
tutularak pH 4, 5, 6, 7, 8, ve 9 degerlerinde ¢alismalar yapilmistir. En iyi verim %
64.33 KOI ve % 74.33 renk ile pH 4 degerinde elde edilmistir.

Demir iyonunun UV 1simas1 varhiginda sulu ¢ozeltideki KOI ve renk giderimi

lizerindeki etkisini arastirmak igin Fe*? konsantrasyonu 0.50 ile 4 mM arasinda
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degisen deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Deneysel c¢alismalar optimum
bulunan pH 4 degerinde gergeklestirilmistir. Sulu ¢6zeltideki demir iyonu
konsantrasyonu artttkca KOI ve renk giderimi verimde artis gozlemlenmistir.
UV/Fe*? oksidasyonunda UV 1s1ginin da etkisiyle 2 mM Fe+2 konsantrasyonunda %
74,33 renk giderimi elde edilmistir. Demir iyonu konsantrasyonunun en iyi deger
olarak kabul edildigi 4 mM’da ise % 97,19 KOI, % 96,20 renk giderim verimi elde

edilmistir.

Calismanin dordiincii agsamasinda homojen ileri oksidasyon proseslerinden biri
olan Fenton oksidasyonu ile Direkt Blue 71 boyarmaddeli sulu ¢ozeltisindeki
aritilabilirligi gozlemlenmistir. Sulu ¢6zeltinin Fenton oksidasyonu ile
aritilmasinda pH 2, 2.5, 3, 3.5, 4 ve 4.5, i¢in optimum pH miktarini
bulabilmek amaglanmistir ve belirlenen pH degerlerinde Fe*? 2 mM ve H,02 50 mM
konsantrasyonlar1 sabit tutularak caligmalar yapilmistir. Optimum pH degeri %
45,70 KOI ve % 96,53 renk verimleri ile pH 3 olarak bulunmustur.

Fenton oksidasyonunda baslangic H>O2 konsantrasyonunu belirlemek ig¢in
optimum bulunan pH 3 degerinde Fe? 2 mM miktar1 sabit tutularak H20;
konsantrasyonlar1 2.5, 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mM olarak denemeler yapilmustir.
Optimum giderimin saglandigit 50 mM H20: miktari, optimum H20>
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. 50 mM H202 konsantrasyonu ile yapilan
deneyde KOI giderim verimi %45,70 olarak bulunmustur fakat H2O;
konsantrasyonu 50 mM fiizerinde yapilan ¢alismalarda KOI giderim verimleri 75
mM’da % 15,84, 100 mM’da ise % 8,08 kadar azaldig1 gozlemlenmistir.

Fenton prosesinin son asamasi olarak optimum demir dozajinin belirlenmesi
icin optimum pH 3 ve optimum H20, 50 mM sabit tutularak demir iyonu
konsantrasyonlarindaki verimler incelenmistir. Demir iyonu ile yapilan ¢alismalarda
2 mM demir iyonu optimum deger olarak se¢ilmistir. Demir iyonu konsantrasyonu 2
mM icin % 45,70 KOI, % 96,53 renk verimi elde edilmistir. Ancak Fe*?’in 2 mM
konsantrasyonundan fazlasinda yani 2.5 mM’da KOI giderim verimi % 41,14’¢

diistiigii gozlemlenmistir.

Fenton oksidasyonuna UV 1sigmin ilavesiyle olusan foto-Fenton prosesinin

sulu ¢ozletidle KOI ve renk giderimine etkisi degerlendirilmistir. Fenton
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oksidasyonunda oldugu gibi foto-Fenton oksidasyonunda da pH, H.O. ve Fe+2

iyonu konsantrasyonlarinin giderim verimleri iizerindeki etkileri incelenmistir.

Foto-fenton prosesinin pH degerinin (2, 2.5, 3.0, 3.5, 4, 4.5) bozunma
lizerindeki etkisi arastirilmistir. KOI ve rengin uzaklastirilmasi pH 3 maksimum
degere ulasmustir. 60 dakikalik 1s1nlama siiresi i¢inde, pH 3, 2 mM Fe*? ve 50 mM
H20:2 baslangi¢ konsantrasyonunda KOI giderimi % 78,23 ve renk giderim verimi
%96,84 olarak elde edilmistir. pH 4 ve 4.5°da  KOI verimi % 4253 ve
%34,31’ediistiigii  gozlemlenmis ama renk giderim veriminde bir disis
gdzlemlenmemistir. Bu sonuglar sulu ¢dzeltinin 3 pH'da, KOI ve renk giderimi igin
uygun oldugunu gdstermektedir. Fe*?/H202/UV prosesi iizerine yapilan &nceki
caligmalar da bir Fenton reaksiyonu ic¢in optimum pH'im 2-3 arasinda oldugu
bildirilmistir.

Baglangic pH degeri secilen sulu ¢ozelti icin optimum H20:
konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla 2.5, 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mM/2L
konsantrasyonlarinda ¢aligilmistir. Optimum pH 3 ve baslangic Fe*? iyonu 2 mM
sabit tutulmustur. H2O, konsantrasyonunun 50 mM’e kadar arttirilmasiyla, KOI ve
renk gideriminin de arttigi goriilmistiir fakar 50mM’den fazla konsantrasyondaki
denemelerde KOI giderim veriminde azalma gozlemlenmistir.H.O, konsantrasyonu
2,5 mM'dan 50 mM'a yiikseldiginde, KOI verimi % 28,97’den % 78,23’e, renk
verimi % 95,18’den % 99.84’¢ yiikseldigi gozlemlenmistir. Daha sonrasinda 75 ve
100 mM'da ters bir egilim izlemeye baslamistir. Boylece H202 konsantrasyonu, renk

ve KOI’nin uzaklastirilmasi icin 50 mM olarak secilmistir.

Demir iyonu konsantrasyonu Fenton ve foto-Fenton proseslerindeki kritik
parametrelerden biridir. Mevcut asamada, gesitli Fe™? konsantrasyonlar1 (0.25 mM,
0.50 mM, 1 mM, 2 mM, 2,5 mM, 3 mMve 3,5mM) 50 mM H20, ve pH 3'de
caligmalar yapilmistir. Fe*2 konsantrasyonunda bir artisla KOI ve renk gideriminin
artt1g1 gozlenmistir. 60 dakika icinde, 0.25 mM Fe*? iyonu KOI giderim verimi %
35,08 iken 2 mM Fe*? iyonunda % 78,23’e kadar yiikseldigi gézlemlenmistir.

Yapilan fenton ve foto-fenton prosesleri ¢alismalarinda KOI ve renk giderim
verimleri incelendiginde foto-fenton prosesinin verimlerinin daha fazla oldugu tespit

edilmistir. Fenton prosesine UV 1sminin eklenmesiyle H20?’in iki hidroksil radikali
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iiretmesi ve Fe* iyonlarma yiikseltgenen demir iyonlarinin UV 15181 etkisi ile tekrar
Fe*? iyonuna doniismesi reaksiyon siiresini olduk¢a kisaltmis, KOI ve renk
giderimini arttirmistir. 16 W siddetinde 1 adet UV 15181 eklenmesi ile 20+2°C olan
atiksuyun sicakligi maksimum 10°C kadar artmistir. Bu artisin proses verimine
olumsuz yonde etkisi olmayacagi diisliniilmiistiir. Daha uzun siirelerde kullanilmasi
durumunda UV lambasinin proses verimini olumsuz etkileyecek 1s1 artiglarina neden
olabilecegi incelenmesi gereken bir konudur. Bu gibi durumlarda sistemden
sogutma suyu gecirilerek ortam sicakligi azaltilabilir. UV 1518imin yami sira pH,
H>0> konsantrasyonu, demir iyonu konsantrasyonu gibi parametrelerin etkilerinin
kesin olarak belirlenmesi de tekstil endiistrisi atiksularindan KOI ve renk

gideriminde 6nemli oldugu gorilmiistir.
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