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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

DOGAL KiL KATALIZORLUGUNDE FENTON PROSESI iLE BOYAR
MADDE GIiDERIMi

ELIFNUR AKBAS

KASTAMONU UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGI ANA BILiM DALI

DANISMAN:DR. OGR. UYESi NEJDET DEGERMENCI

Bu calismada Reaktif Kirmizi 218 (RK218) ve Reaktif Sar1 95 (RS95) boyalarinin sulu
cozeltilerden Fenton prosesi ile giderilmesi amaciyla katalizor olarak dogal kil kullanimi
arastirilmigtir. Dogal kilin karakterizasyonu igin X-1sin1 floresan (XRF), Brunauer-Emmett-
Teller (BET), termogravimetrik analiz (TGA) ve Fourier-Transform Kizil6tesi Spektroskopi
(FTIR) analiz teknikleri kullamilmigtir. Dogal kil kullanilarak yapilan adsorpsiyon
deneylerinde pH 3 degerinde RK218’in %9 ve RS95’in %42 giderimi saglanmistir. Fenton
prosesinde boyar madde giderimine etki eden parametrelerden baslangi¢ ¢ozelti pH degeri,
kullanilan kil miktari, H,O» dozaji, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu, sicaklik ve dogal
kilin (katalizériin) tekrar kullanilabilirliginin etkileri ve bu parametrelerin seviyeleri
aragtirllmistir. Deneyler sonucunda optimum pH’in yaklasik 3 ve katalizor miktarinin 2,25 g
oldugu gozlenmistir. Katalizoriin yeniden kullanilabilirliginin test edildigi deneylerde dogal
kil ii¢ dongiide kullanilmis ve her kullanimda giderim hizlarinin azaldig: tespit edilmistir.
Sonuglar, katalizor olarak kullanilan dogal kilin RK128 ve RS95’in Fenton prosesi ile
gideriminde kullanilabilecegini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Dogal Kil, Fenton Prosesi, Boyar Madde, Renk Giderimi,
Reaktif Kirmiz1 218, Reaktif Sar1 95

Temmuz 2022, 65 Sayfa
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ABSTRACT

MSC THESIS

DYESTUFF REMOVAL WITH FENTON PROCESS USING NATURAL
CLAY AS CATALYST

ELIFNUR AKBAS

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING

SUPERVISOR:ASST. PROF. DR. NEJDET DEGERMENCI

In this study, the use of natural clay as a catalyst was investigated for the removal of Reactive
Red 218 (RR218) and Reactive Yellow 95 (RY95) dyes from aqueous solutions by Fenton
process. X-ray fluorescence (XRF), Brunauer-Emmett-Teller (BET), thermogravimetric
analysis (TGA) and Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis techniques
were used for the characterization of natural clay. In the adsorption experiments using natural
clay, 9% of RR218 and 42% of RY95 were removed at pH 3 value. In the heterogeneous
Fenton process, the initial solution pH value, the amount of clay used, the dosage of H>O», the
initial dyestuff concentration, the temperature and the effects of the reusability of the natural
clay (catalyst) and the levels of these parameters were investigated. As a result of the
experiments, it was observed that the optimum pH was about 3 and the amount of catalyst was
2.25 g. In the experiments where the reusability of the catalyst was tested, natural clay was
used in three cycles and it was determined that the removal rates decreased with each use. The
results showed that the natural clay used as a catalyst can be used for the removal of RR128
and RY95 by the Fenton process.

KEYWORDS: Natural Clay, Fenton Process, Dyestuff, Decolorization, Reactive Red 218,
Reactive Yellow 95
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1. GIRIS

Diinya niifusunun zamanla artmasi ile insanlar da yasamlarini siirdiirebilmek i¢in
endiistriyi gelistirmiglerdir. Artan sanayilesme sonucu ekosistem hizla kirletilmis ve
buna paralel kiiresel 1sinmadan kaynakli iklim degisiklikleri meydana gelmistir. Bu
kirlilik 6zellikle 20.yiizyilda niifusun artmasi ile paralel olarak artarak, dogal
kaynaklar1 ¢ok fazla kirletmis ve g¢evreye biiyliik zarar agmistir. Cevre kirliligi
diinyadaki biitiin canlilarin yasamsal faaliyetlerine ve sagligina etki eden en 6nemli
sorunlardan biridir. Cevre kirliligi 6zellikle su, hava, toprak, goriintii ve giiriiltii
kirliligi kaynaklidir (Y1ldirim, 2017). Ulkemizde gevre kirliligine sebep olan baslica
sektor alanlari, termik santraller, tekstil, kagit, mezbaha, boya, konserve, demir-gelik,
deri, petrol rafineri, seker, siit, fermantasyon, bor, c¢imento ve cesitli maden
isletmeleridir (Elkoca, 2011). Bu sektorlerin sebep oldugu kirliligin biiyiik kismini su
kirliligi olusturmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) su kirliligine neden olan
faktorleri pestisitler, yaglar ve benzeri maddeler, endistriyel atiklar, hastalik yapici
canlilar, viriisler ve bakteriler, organik madde kaynakl kirlilik, sentetik deterjanlar,
anorgonik tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler, dogal veya yapay tarimsal
giibreler, radyoaktivite ve atik 1s1 olarak siralanmistir (Uysal, 2010). Genellikle su
kirliligi, su kaynaklarinda pH parametresini degistiren ve kimyasal oksijen ihtiyacini
(KOI) yiikselten inorganik ve organik bilesikler iireten evsel faaliyetler sonucu olusan
atik sular, endiistriyel atik sular ve tarimsal proseslerden kaynakli atik sularla ilgilidir

ve bazilar1 ¢ok zehirli olan kimyasal tiirlerdir (Paredes vd., 2021).

Diinyanin %70’in1 kaplayan su, viicudumuzun 6nemli bir kismin1 olusturur. Modern
yasamda su kalitesi evsel kullanimlar, igme suyu (insan tiiketimi) ve tarimsal tiretim
icin Onemlidir (Paredes vd., 2021). Yeryiiziindeki suyun %0,3’i kullanilabilir ve
icilebilir su kaynagidir. Su kiitlesinin toplam %97,5’1 i¢ denizlerde ve okyanuslarda
bulunur ancak yiiksek tuz ihtivasi nedeniyle tarimsal sulamaya, igme suyu olarak ve
endiistriyel kullanim i¢in uygun degildir. Diinyadaki su iceriginin ancak %2,5 kadari
tatl sudur. Tatli suyun yaklasik %87’si kullanima uygun bulunmayan buzullarda,
yeraltt su kaynaklarinda veya atmosferde bulunur. Tatli su kaynaklar1 iilkemizde

ithtiyaca gore sinirli dlgiidedir. Kullanilabilir su potansiyeli Tiirkiye’de 112 milyar



metrekiiptiir ve bu miktarin, %11°1 sanayide, %74’ tarimsal sulamada ve %15°1 igme

suyu ve diger kullanimlarda tiiketilmektedir (Ayar, 2009).

Bazi isletmelerden kaynaklanan inorganik ve organik madde igerikli atik sular baraj,
akarsu ve gol gibi yiizey sularim1 kirleterek yer altindaki kullanilabilir su
rezervlerimize de zarar vermektedir. Atik sularda bulunan boyar maddeler renk
degisimleri meydana getirerek canlilara ve ¢evreye zarar vermektedir. Boyar madde
iceren bu tip atik sularin canli organizma ile temasi oldugunda mutasyon, cilt
hastaliklar1 veya kanser gibi cesitli rahatsizliklara sebep olabilir. Ayn1 zamanda atik
sularda bulunan boyar maddeler ortamda bulunan 151k gecirgenliginin azalmasina
sebep olarak bitkilerin fotosentezini engeller ve oksijen {iretimini azaltir (Yildirim,
2017). Bu nedenle insan hayati i¢in temel bir bilesen olan suyun kalitesini
kirleticilerden korumak i¢in siirdiiriilebilir stratejilerin gelistirilmesi dikkate alinmasi
gereken ilk hedef olmalidir (Rizzi vd., 2020). Su kaynaklarinin ¢esitli antropojenik
faaliyetlerde ¢ok fazla kullanimi, diinyanin acil ¢evresel sorunlarindan biri olarak
ortaya ¢ikmakta ve ¢oziimii agirlikli olarak, tarim, nakliye, insaat ve sanayi gibi farkli
sektorlerden kaynakli atik sularin aritilmasinda yatmaktadir (Es-sahbany vd., 2018).
Alict ortama desarjlardan once bu atik sularin yonetmeliklerde belirtilen sinir
degerlerinin altina diisiiriilmesi gerekmektedir (Elkoca, 2011). Bu atik sularin
aritimlar1 oldukga zor olan boyar madde igermelerinden dolay1 kolay uygulanabilen ve
diisiik maliyetli aritim prosesleri hakkinda insanlar siirekli aragtirmalar yapmaktadir

(Kutlu, 2021).

Heterojen Fenton reaksiyonu yiiksek kimyasal girdisi, katalizor kaybi ve biiyiik
miktarda ¢camur olusumu gibi homojen Fenton reaksiyonu ile iligkili isletme
parametreleri ve ekonomik kisitlamalarin {istesinden gelmek i¢in basariyla
kullanilabilir. Bu ¢alismada tekstil sanayisinde kullanilan boyar maddelerden Reaktif
Kirmiz1 218 (RK218) ve Reaktif Sar1 95 (RS95)’in heterojen Fenton oksidasyonu ile
gideriminde dogal kilin kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu kapsamda Fenton prosesine
etki eden parametrelerden ¢ozelti pH’1, kil miktar1, hidrojen peroksit miktari, boyar

madde konsantrasyonu ve sicakligin boyar madde giderimine olan etkii arastirilmistir.



2. KURAMSAL KAVRAMLAR

2.1 Tekstil Endiistrisi

Tiiketici taleplerinin arttig1 tekstil alaniyla paralel olarak endiistriyel alanda birgok
gelisme meydana gelmis ve iiretim hizi artmistir. Bu da iiretimde kullanilmak {izere
tiretilen dogal boyar maddeler yerine sentetik boyar maddelerin kullanilmasina neden
olmustur (Kutlu, 2021). Tekstil endiistrisi atik suyunun igeriginde bulunan ¢ok az
yogunluktaki boyarmaddeler bile o6nemli kirletici maddelerdir (Elkoca, 2011).
Boyarmadde icerigi acisindan oldukca zengin olan tekstil endiistrisi atik sularmin
gerekli aritma stiregleri uygulanmadan alict ortama desarji su kirliliginin ana
sebeplerinden bir tanesidir (Uysal, 2010). Tekstil endiistrisinden kaynakli boyarmadde
ve boyarmadde iiretim atik sulari canlilar {lizerinde kanserojen ve zehirli etki
gosterebilir. Suda bulunmalari ayrica, goriiniim acisindan hos olmamakla birlikte 151k
gecirgenligini engellediginden suda bulunan bitkilerin foto sentetik aktivitelerini
biiylik ol¢tide etkilemektedir (Elkoca, 2011). Tekstil endiistrisi atik sulari, genel olarak
kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolojik oksijen ihtiyaci, askida kat1 madde, ¢6ziinmiis tuz,
pH diizeyleri yiiksek olan ¢esitli organik madde, agir metal, bulaniklik ve renk iceren
birinci derece aritma ihtiyact olan atik sulardir. Bu sularin aritilmasi i¢in kimyasal,
fiziksel ve biyolojik hususlara dayanan birgok metot gelistirilmistir. Bu konuda;
klorlama, adsorpsiyon, ultrafiltrasyon, elektrokimyasal aritim, membran prosesler, ters
ozmos, biyolojik aritim, aerobik-anaerobik parcalanma, koagiilasyon, oksidasyon ve

flokiilasyon gibi bir¢ok yontem kullanilmaktadir (Uysal, 2010).

2.1.1  Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Karakteristigi

Tekstil atik suyu,

e Atik suda yiiksek 6l¢iide boya kalmasindan 6tiirii meydana gelen yogun renk,

e Boyama siireci sirasinda olugsmasi beklenen reaksiyonlarin yiiksek sicaklik ile
gerceklesebilmesinden kaynakli olusan yiiksek sicaklik,

e Boyanm iceriginde veya kendisinden kaynakli olan molekiil agirlig: fazla sentetik

malzemelerden kaynakli kimyasal oksijen ihtiyacinin fazlaligi,



e Boyama siireglerinde kullanilan maddelerin genelinin tuz karakterini ihtiva
etmesinden otiirii yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri,

e Boya igeriginde bazi hususlarda meydana gelen agir metal, klorlanmig agartma
maddeleri, kiikiirt ve halojen kaynakl1 yliksek adsorplanmis oksiholojentir degeri,

e Yiiksek siilfit, agir metal derisimleri ve proseslerde kullanilan sert sularin
yumusatilmasi i¢in eklenen fosfatlardan kaynakli yiiksek fosfat degerleri gibi

Ozellikler ile karakterize edilir (Kutlu, 2021).

Renk, tekstil atiksularinda en biiyiik sorunlardan biridir. Ozellikle boyama veya baski
islemleri kaynakli olan tekstil endiistri atik sulari hos olmayan bir renge sahiptir.
Insanlarin suyun kalitesini algilamalari ile su rengi, dogrudan ilgilidir. insanlar, rengi
acik degilse belirli bir nehrin kirli oldugunu kolayca algilarlar (West vd., 2016; Ismail
ve Sakai, 2021). Tekstil atiksulari, sudaki kirletici icerigi nispeten kiiciik olmasina
ragmen, genellikle istenmeyen bir renge sahiptir. Renk igeren su, 15181n gecirgenligi
azaltir ve bu nedenle ¢ok renkli su kiitlesi sudaki yasami olumsuz etkileyerek

ekosistemin uzun siiregte bozulmasina sebep olmaktadir (Durgut, 2020).

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) olarak 6lgiilen renk ve kirletici bilesiklerin karmasik
bir iliskisi vardir. Renklendirme ajan1 ¢ok fazla organik madde igerdiginden, rengin
bozulmast ile atik suyun KOl igerigi de azalir (Ghaly vd., 2014). Bununla birlikte, KOI
igeriginin azaltilmasi, 6zellikle sadece boya maddelerini tamamen uzaklastirmayan
biyolojik bir aerobik islemi igeriyorsa, kesin olarak rengin bozulmasi demek degildir
(Joshi vd., 2004). Birgok arastirma, boyalarin bozunabilirliginin yapilarina ve tiiriine
bagli oldugunu agiklamistir. Dolayisiyla, bozunabilirlige etki eden boya tipi ve
yapisinin nasil olduguna dair aciklama hala ¢ok azdir ve genellikle sadece tek bir boya

tipini kapsar (Ismail ve Sakai, 2021).

pH, hidrojen iyonlarinin aktivitesinin, bir referans elektrot ve cam elektrot (standart
algilama elektrodu) kullanilarak potansiyometre ile ol¢limiidiir. Kisaca, asit-baz
dengesinin Ol¢iimiidiir. pH dogal suda, karbonat (COs3), bikarbonat (HCOs3) ve
karbondioksit (CO2) denge sistemi ile kontrol edilir (Durgut, 2020).



lletkenlik: iletkenlik (EC), bir elektrik akimi tasima yetenegi olan sulu bir ¢dzeltinin
sayisal ifadesidir. Bu da, iyonlarin varlifina, hareketliligine, degerliligine, toplam
konsantrasyonlarina ve bagil konsantrasyonu ile 6l¢iim sicakligma baghidir. Sulu
cozeltilerde iletkenlik, nitrat, kloriir, fosfat ve stilfat anyonlar1 (negatif yiiklii iyonlar)
veya magnezyum, sodyum, demir, aliiminyum ve kalsiyum katyonlar1 (pozitif yiiklii
iyonlar) gibi inorganik ¢6ziinmiis kati maddelerin varligindan etkilenirler. Aym
zamanda suyun iletkenligi tuzluluk 6l¢iisiidiir. Fenol, yag, seker ve alkol gibi organik
olan bilesikler elektrigi ¢ok iyi iletmezler bu yiizden su igerisindeyken iletkenlikleri

diisiiktiir (Durgut, 2020).

2.1.2  Tekstil Endiistrisi Uretim Proses ve islemleri

Tekstil boyalarinin kimyasal 6zellikleri degismekte olup, malzemeye gore boya
secilmektedir. Bir boyama isleminde farkli kimyasal gruptan ¢ok sayida boyalar
kullanilmast ¢ok kompleks veya karigik bir atik suyun olusmasina sebep olmaktadir.
Islenen elyafa bagl olmaksizin tekstil endiistrisi {iretiminde yer alan islem ve prosesler
birbirine benzerdir. Endiistrinin tiim {iretim sistemi igerisinde boyama ve yikama gibi

temel liretim prosesleri yer almaktadir (Sekil 2.1).



Giris Proses Atiksu Bilesenleri/

LIate.r_\'alleri Karakteristikleri
) ) Spefikasyon dis1
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Hazl maddesi Harcanan
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Sekil 2.1 Tekstil endiistrisinin tipik siireci

Tekstil elyafi olarak érmeye ve dokumaya elverisli lifli yapiya sahip bircok madde
kullanilabilir. Keten, pamuk, yiin, ipek, kenevir, killar ve mohahir dogal elyaflar
arasinda yer alirken; kazein, seliiloz, asetat, reyon, naylon, ester, akrilik, polyester ve
vinil ise fabrikasyon elyaflar arasindadir. Boyarmaddelerle ilgili en 6nemli elyaf
ozellikleri, egrilebilirlik, yumusaklik, dayaniklilik ve nem c¢ekebilmedir. Pamuk,
sentetik ve yiin gibi islenen elyafin tiirtine gore tekstil endiistrisi siniflandirilir. Tekstil
endiistrisinde daha ¢cok durulama ve yikama i¢in kullanilan suyun miktar1 boya, elyaf
ve diger kimyasal maddelere ayrica proseste kullanilan teknolojiye veya proses
secimine bagli degisiklik gostermektedir. Yiinde kirlilik derecesi fazla oldugundan 6n
yikama yapilmasi sart iken sentetik ve pamuk elyaflarda bu gerekli degildir. Bu da

yiinli tekstil endiistrisini 6tekilerden ayiran 6nemli bir etkendir (Y1lmaz, 2007).



Hasillama islemi, kumagin hazirlanmasi i¢in ilk adimdir. Kopmalar1 azaltmak ve elyafi
giiclii hale getirmek i¢in, polivinil alkol, karboksimetil seliiloz ve nisasta gibi hasil
maddeleri eklenir. Ancak bu maddelerin dezavantaji, baski, boyama ve terbiye gibi
diger islemleri engellemesidir. Ornek olarak, elyafin igine boya niifuzunu engelleyen
nisastadir. Bu sebeple, hasillama islemi esnasinda katilan tiim maddeleri enzimler veya
hidroliz, sodyum kloriir, sodyum bromiir ve hidrojen peroksit gibi oksidasyon ajani
uygulayarak ortadan kaldirmak adina ikinci bir adim hasil sokme gerekmektedir

(Durgut, 2020).

Yikama asamasi, balmumlar1 ve yaglar1 gidermek ve liflerden kirlenmeyi askiya almak
adina, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit veya sodyum karbonat gibi alkali

sollisyonu katma islemidir.

Daha sonra agartma islemi, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit, perasetik asit ve
hipoklorit gibi agartic1 kimyasallara katilarak istenmeyen kremsi goriinim ve rengin

giderilmesi, liflerin parlakliginin ve beyazliginin artirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Daha sonra da merserizasyon isleminde, asit ¢ozeltileri ve konsantre sodyum hidroksit
eklenerek elyaf goriiniimiinii, boya alimini ve mukavemetini arttirir. Agartma,
asindirma, indirgeme ve merserize islemlerinden sonra lifleri notralize etmek amaciyla
formik asit veya asetik asit iceren nortlestirme ajanlarinin uygulanmasi gerekmektedir.
Bu konuda Bradbury vd. (2000), formik asidin, makul derecede notralizasyon saglayan
ve sinith 8lgiide su kullanarak diisiik bir BOI 6l¢iimii saglayan ucuz, verimli ve

ekolojik bir bilesik kullanilmasini 6énermistir (Durgut, 2020).

Tekstil atik suyunun karakterizasyonu ve igerigi tesislerin iiretim metodlarina gore
degisiklik gostermektedir. Bu yiizden de kirletici paremetreler degismektedir.
Dolayistyla, tekstil atik suyun aritiminda uygulanacak metodlar belirlenmeden 6nce
atik sularin kompozisyonu belirlenerek prosesin se¢iminin yapilmast onemlidir
(Durgut, 2010). Tablo 2.1°de tekstil yas islemenin tiim asamasinda {retilen
kirleticilerin siralamasi ve atik su 6zellikleri gosterilmistir (Arslan, 1999; Babursah,

2004; Durgut, 2010; Holkar vd., 2016;).



Tablo 2.1 Tekstil yas islemenin tiim agamasinda {iretilen kirleticilerin siralamasi ve atik su

asetat, poliakrilat ve yapistirict

ozellikleri
Proses Kullanilan Kimyasallar Atiksu Karakteristikleri
Hagillama Nisasta, seliiloz, polivinil Az a.ltlksu hacmi, yiiksek BOI ve

KOI

Hasil Sokme

Enzimler, asit ve alkali

Cok yiiksek BOI ve TKM
(hasillamada nisasta kullanilmig
ise)

Sicak kostik soda, klor, Kirletici yiikiintin %35 ve ¢ikis
Yikama peroksitler, silikat, sodyum BOI konsatrasyonunun %3
bisiilfit, deterjanlar degeri
Asartma NaOCl, H»0,, H>SOq4, HCI, Yiiksek TKM, yiiksek ¢ozlinmiis
< kostik soda, sodyum bisiilfit katilar ve orta dereceli BOI
Diisiik BOI ve TKM
) Konsantre kostik soda ve asit ?su ; Ol ve R
Merserizasyon Notralizasyondan once oldukga
yikama .
alkali
Boyalar ve kullanilan yardimer | Yiiksek renk, TCM, BOI ve pH,
Boyama .
ksmyasallar toksikler
Pentaklorofenoller, Diisiik hacimde ¢esitli bilesenler
Apreleme i ..
etilklorofosfatlar ve toksisite

2.1.3  Tekstil Endiistrisinde Boyar Maddeler

Boyama, durulama ve boya banyosu siirecinde yiiksek miktarlarda su ihtiyaci

gerektiren elyaflara renk ekleme islemidir (Kuvanci, 2021). Tekstil endiistrisinde

kullanilan bir¢ok boya tiirii vardir. Tekstil endiistrisinde kullanilan ¢esitli boyalar Sekil

2.2°de gosterilmistir (Shabir vd., 2022).




Sekil 2.2 Tekstil endiistrisinde kullanilan ¢esitli boyalar

Boyalar i¢in yaygin olarak kullanilan iki siniflandirma olup bunlar Tablo 2.2 ve Tablo
2.3’te gosterilmistir. Birincisi uygulamaya ve boyama mekanizmasina gore (tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilir) en ¢ok kullanilan boyalar Tablo 2.2°de
gosterilmistir (Ismail ve Sakai, 2021).



Tablo 2.2 Boya tiirlerinin tanimi1

Boyanin Tipi

Tanim

Uygulanabilirlik

Reaktif

Liflerdeki niikleofilik bolgelerle kovalent bag
olusturarak reaksiyona girebilen kromoforlar igeren
boyalardir.

Pamuk, keten,
yiin ipek

Dispers

Suda ¢oziiniirliigi diisiikk boyalardir. Suda dagilirken
Van Der Waals kuvveti ile elyafa renk vererek
nispeten diisiik hasliklara neden olur

Naylon, akrilik,
polyester

Direkt

Adsorpsiyon yoluyla kendisini liflere baglayan
kullanim1 kolay boyalardir.

Pamuk, keten,
suni ipek, yiin
ipek

Asit

pH 2-6 araligindaki durumlarda uygulanan anyonik
boyalardir. Renk, boya ve lifler arasindaki iyonik
bag yoluyla uygulanir.

Ipek, yiin,
naylon

Bazik

Amin grubu igeren ve alkolde iyi ¢dziiniirliige sahip
katyonik boyalar, boya macunu olusturmak i¢in
siklikla etanol ile birlikte kullanilir. Boya ve liflerin
negatif yiiklii bileseni arasindaki iyonik bag yoluyla
boyama, bdylece dogal lifin cogunlugu pozitif ytiklii
oldugundan uygulanabilirligi sinirlandirir.

Akrilik, suni
ipek

Kimyasal

yapilarmma goére ayrilan

simiflandirma en avantajli

siniflandirma

metodlarindan biridir. Karakteristik 6zelliklerinden dolay1 boyalarin hangi gruba ait

oldugu kolayca tanimlanir. Ornegin ¢ok yonlii, giiclii azo boyalar ya da pahali, zay1f

antrakinon boyalar gibi. Kimyasal grup yonetilebilir sayidadir. Kromofor gruplar

boyarmaddenin ana temelidir (Karabag, 2021). Tablo 2.3’te kromofor gruplarinin bazi

formiilleri gosterilmistir (Ismail ve Sakai, 2021).
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Tablo 2.3 Kromofor gruplarinin bazi formiilleri
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2.1.3.1 Reaktif boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde kullanilan en popiiler boyalardir. Cok yonlii uygulama, yiiksek
haslik seviyesi (rengin akmaya ve solmaya karsi direnci) ve gelismis bir renk skalasi
sunar. Reaktif boyalarin yliksek haslik seviyesi, alkali kosullar altinda 6zellikle
seltilozik bazli lifler ig¢indeki hidroksil gruplari ile kovalent bir bag olusturma
yeteneklerinden gelir. Bu boyarmadde grubu en giivenli boyalardan biridir (Ismail ve
Sakai, 2021). Boyalar dogal olarak zehirlidir. Ancak reaktif boyalarin hasliklarinin
yiiksek olmasi nedeniyle boya toksisitesi riski onemli Ol¢lide azalmaktadir. Reaktif
boyalarla boyanmis tekstil {irlinlerine bagli olarak bildirilen alerji vakasi yoktur
(Hunger ve Sewekow, 2002). Suda ¢oziinebilirler. Kumas ile arasinda kovalet bag
olusturabilen tek renklendirici gruptur. Bu boyarmadde grubu, yiin, seliilozik elyaf,

poliamid ve ipek boyanmasinda kullanilmaktadir (Uysal, 2010).

Seliiloz liflerinin bu boyarmadde grubu olan reaktiflerle boyanmasinda asagidaki

yardimci ve kimyasal maddeler kullanilir:

e Soguk tampon-batch yontemi, Sodyum silikat
e Alkali (kostik soda, sodyum karbonat ve bikarbonat)
e Tuz (ana olarak sodyum kloriir ve stilfat)

e Siirekli islemlerde dolgu sivisina iire de eklenebilir (Kuvanci, 2021).

Reaktif tiim boyarmaddelerin ortak olan 6zelligi kromofor iceren renkli bir grup

olmas1 yaninda, bir molekiile ¢6ziiniirliik saglayan ve bir de reaktif grup bulunmasidir.

Coziiniir Grup (C): Boyarmaddenin suda homojen olarak ¢ozlinmesine olanak

saglayan gruplardir. Ozellikle siilfon gruplar1 bunlara 6rnektir.

Renkli, Kromofor Grup (R): Boyarmaddenin renk veren kismidir.

Koprii Grubu (K): Reaktif gruba boyarmaddeyi baglayan gruplardir. -CO, -NH> ve

SO, bunlara 6rnektedir.

12



Reaktif Grubu (X): Siibstitiisyon reaksiyonu sonrasi yer degistiren gruplardir.

SO,CHs3, Cl" ve H* bunlara ornektir.

Enerjiden kazang saglanmasi boyama isleminin sogukta bekletilmesi sayesinde olur.
Bu boyarmadde grubunun mollekkiilleri kii¢iik oldugundan diflizyon hiz1 elyaf
icerisinde biiyliktiir, boylece boyama siireci kisa zamanda biter. Bu boyarmaddelerle
yapilan yiin boyama, zay1f asit banyolarinda nétr pH degerinde yapilmaktadir (Uysal,
2010). Dogal olarak boyalar zehirlidir ancak reaktif boyarmaddelerin hasliklarinin
yiiksek seviyede olmasi sebebiyle boya toksisitesi riski bilyiik miktarda azalmaktadir.
Bu boyarmadde grubu ile boyanmis tekstil lirtinlerinde sifir alerji vakasi bildirilmistir.
Bu sebeple reaktif boyalar, diisiik maliyetleri ve yiiksek uygulanabilirlikleri sayesinde
1yi durumda kabul edilebilirler (Ismail ve Sakai, 2021).

2.1.3.2 Direkt boyar maddeler

Bu grubun piyasaya cikan ilk boyasi Bottiger tarafindan 1984 tarihinde kesfedilmis
olan Kongo Kirmizisidir. Bu boyalara 6n iglem gerekmeden dogrudan boyama islemi
yapilmasindan 6tiirii direkt boyarmaddeler ismi verilmistir. Ancak bu avantajlarin
dezavantajlar1 da vardir: direkt boyalar genellikle vasat bir hasliga sahiptir ve 6zellikle
reaktif boyalarla karsilastirildiginda belirli tekstil iirlinleri i¢in haslik kriterlerini
karsilamayabilir. Direkt boyalar, asit boyalara benzer bir yapiya sahiptir ancak daha
blyiiktiir. Boyuttaki bu farklilik, onlar1 seliiloz i¢in daha 6nemli kilar; bu nedenle
direkt boyalara siibstantif boyalar da denir (Koh, 2011; Sekar 2011). Kimyasal
yapilarina gore direkt boyalar birkag gruba ayrilabilir: azo, stilben, ftalosiyanin, tiyazol
ve oksazin. Bu boyalar Van der Waals kuvvetleri, dipol-dipol etkilesimleri ve hidrojen
baglar1 yoluyla liflere adsorbe edilir. Kolay uygulanabilirlik, boyama sirasinda elyafin
yipranmamasi ve ucuzluk bu boyarmaddelerin avantajlarindandir. Ancak verim parlak
renklerde dusgiiktiir. Seliilozik elyafa direkt olarak baglanabilirler. Genellikle bu
ylzden seliiloz asilli elyafin boyanmasi esnasinda kullanilirlar. Bir kismi ise deri,
kagit, ipeksi naylon, basit elyaf ve yliniin boyanmasinda kullanilmaktadir (Uysal,

2010).
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2.1.3.3 Bazik boyar maddeler

Diger boya tiirlerinden farkli olarak, bazik boyalar orijinal olarak renksizdir; renk
sadece boya tuz halindeyken sergilenir. Organik bazlarin hidrokloriir tuzlar1 seklinde
olan bazik boyarmaddelerin, renkli kism1 ise katyon halindedir. Anyonik grup ihtiva
eden liflere baglanma sebepleri, proton alan (bazik) bir kimyasal yapida
olmalarindandir. En 6nemli kendine has 6zellikleri genis renk siddetleri ve parlak
olmalaridir. Bazik boyalar, asit boyalara kiyasla olaganiistii bir renk parlaklig1 ve
yogunlugu verir. Ancak suda ¢oziiniirliikleri diisiiktiir ve alkali maddelerle temas
halinde bozunabilirler. Bazik boyalar, reaksiyona girecekleri ve c¢okelecekleri igin
direkt veya asit boyalar gibi diger anyonik boyalarla birlikte kullanilamazlar
(Benkhaya, 2020). Giiniimiizde, pamuk {izerinde parlak renkler reaktif boyarmaddeler
sayesinde elde edildiginden pamukla elyaf boyanmasinda bazik boyarmaddelerin
onemi azalmistir. Lakin 1s18a dayanlikliligt poliakrilonitril {izerinde c¢ok iyi
oldugundan otiirii orlan boyanmasi i¢in yaygin sekilde kullanimi siirmektedir. Yiin,
pamuk ve ipek iizerinde yikamaya ve 1s18a karsi direnci ¢ok diisiiktiir. 80-90°C’de
boyamanin yapilmasi genellikle tannik ve asetik asit yardimiyla olmaktadir

(Bozdogan, 1984; Baser ve Inanici, 1990; Gezergen, 1998; Uysal, 2010).

2.1.3.4 Dispers boyar maddeler

Uygulamada, dispersanlar ya boyalarin bileseni olarak ya da boyama islemi sirasinda
ayr1 olarak eklenirler. Dispers boyalar, reaktif boyalardan daha diisiik hasliklara sahip
olsalar da, reaktif boyalarin karsilagtig1 sentetik liflerin ¢ogunda negatif yiik birikimi
ile karsilagsmazlar; bu, reaktif boyalara gore bir avantajdir (Ismail ve Sakai, 2021). Azo,
antrakinon ve nitrodifenilamin, dispers boyalarda bulunan en yaygin kromofordur.
Piyasadaki dispers boyalarin yarisindan fazlasi, ana bilesenleri olarak azoik bilesiklere
sahiptir; yaris1 mono-azo boyalardir. Antrakinon, dispers boyalarin en biiyiik ikinci
bilesenidir. Bu grupta ayrica floresan 6zelliklere sahip ve tekstil endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan birka¢ cesit dispers boya bulunmaktadir. Dispers boyalarin

bozunmasi diger boyalara gore daha zordur (Saleem vd., 2020).
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2.1.3.5 Asit boyar maddeler

“Asit” terimi, asidik kosullar (pH 2 — 6) altinda gergeklestirilen boyama igleminin
kosullarindan gelir. Tiim asit boyalar anyonik oldugundan, asit boyalara genellikle
anyonik boyalar denir. Bununla birlikte, reaktif ve direkt boyalarin ¢ogu ayn1 zamanda
dogada anyonik oldugundan, tiim anyonik boyalarin asit boyalar1 olmadigina dikkat
etmek Onemlidir. Ana ayrim, asit boyalarin naylona uygulanabilmesidir. Reaktif
boyalar naylonun amino u¢ grubu nedeniyle kovalent bag olusturamazken, direkt
boyalar naylonun fiziksel yapis1 tarafindan engellenir. Asit boyalar ayrica naylon ve
asit boyalar arasindaki elektrostatik baglarin ve koordinat baglantilarinin
kombinasyonu nedeniyle dispers boyalara kiyasla naylonu renklendirmede daha iyi

performans gosterir (Chakraborty, 2015).

Bu boyalar aralarinda metal kompleks ve metalik olmayan boyalar seklinde ikiye
ayrilir. Isik gecirgenlikleri cogunlukla mavi skala araliginda olup, yas dayanikliklar
iyi ile orta derece arasinda degismektedir. Suda ¢oziintirliikleri bir veya birden fazla
stilfonat grubun varligindan Gtiirtidiir. Son derece fazla bir renk skalasi saglayan en
biiyiik boya sinifin1 simgeleyen azo kimyasal grubuna aittir. Mordan boyalara dayanan
metal kompleks boyalar ile aralarindaki fark ise boya molekiiliinde mordan metalinin

olmas1 ve bundan kaynakli ayr1 bir mordanlama siireci gerektirmemesidir.

2.1.3.6 Mordan boyar maddeler

Mordan boyalar, metal tuzlarindan (mordanlar) metal iyonlar ile kararli koordinasyon
kompleksi olusturmak icin selatlama bolgelerine sahip asit boyalardir. Mordanlar
dogal boyama isleminin ayrilmaz bir pargasi olarak diisiiniilebilir. Mordanlar sadece
boyaya afinite vermekle kalmaz, bircok durumda farkli renkler iiretir ve boyanin
hasligini arttirir. Kalict olan dogal boyalar, kumaga sabitlenmek i¢in mordant gerektirir
ve 1518a maruz kaldiginda veya yikandiginda rengin solmasini Onler. Krom,
aliminyum, demirin metal tuzlari, kalay ve bakir metalik mordanlardandir. Tekstil
liflerinin boyanmasi isleminde tanenler olarak sumach ve myrobalan kullanilmaktadir

(Kuvanci, 2021).
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2.1.4  Boyar Maddenin Cevreye Etkileri

Boyar madde kullaniminin en yaygin oldugu sektorler boyar madde iiretim sanayileri
ve tekstil endiistrileridir. Igerisinde bulunan ¢ok cesitli, koyu renkli kimyasallar, askida
kalmis katilar, ¢oziinmiis organik maddeler ve boyar maddelerden 6tiirii aritilmasi cok

zor olan atik sulardir (Kutlu, 2021).

Iceriginde boyar madde bulunan atik sularin direkt olarak alict ortama desarji su
igerisine oksijen girigini engeller ve ayn1 zamanda alict ortamin estetik goriiniimiiniin
bozulmasina da neden olmaktadir. Bu sebeple, su ortaminda meydana gelecek toksik
yan Uriinler sudaki yasam i¢in ciddi bir sorun teskil etmektedir. Bu olumsuzluk dogal
ortamin hem florasin1 hem de faunasinin degismesine neden olur. Alici ortama verilen
renkli atik sular 151k gecirgenliginin azalmasina neden olarak fotosentetik aktivitenin
diismesine sebep olmaktadir (Gilines, 2019). Cevreye en ¢ok boya desarjinda bulunan
endiistriler Sekil 2.3’te verilmistir. Bu endiistrileriden %354’e¢ varan oranla tekstil

endstrilerisi ¢evreye en ¢ok boya desarj eden endiistiridir (Shabir vd., 2022).

8 Takestil (%234)

@ Boyama (%21)

u Kazit ve kazit hamurs (%10)
M Deri tabaklama ve boyama

(%:8)
@ Bova Biraticileri (%7)

Sekil 2.3 Boya desarjinin varligindan sorumlu endiistriler

Yapilan aragtirma ve ¢alismalar sonucunda, boyar maddelerin metabolizma {izerinde

kanserojenik tesirleri oldugu saptanmigtir. Bunlara nitro bilesikler ve polisiklik
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hidrokarbonlar vb bilesiklerin neden oldugu tespit edilmistir. Boyar maddeler direkt
sekilde temas olarak cilt hastaliklar1 ve alerjik hallere ve 6zellikle de mesane kanserine
neden olmaktadirlar. Gézle temaslar1 halinde 6zellikle de alkali boyar maddelerin goz

kayiplarina neden olabilecegi saptanmistir (Y1ildirim, 2017).

2.1.5 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Kirletici Etkenler

Yiiksek biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyacina (KOI) sahip,
askida katilarin fazla oldugu yogun ve renkli atiksulardir. Kimyasal, fiziksel ve

biyolojik olarak tekstil atiksular1 temel kirletici parametreleri siralanabilir.

Fiziksel Parametreler: Sicaklik, renk, koku, ¢Oziinmemis bilesikler, korozyon,

¢Oziinmiis oksijen, kopiik, radyoaktivite.

Kimyasal Parametreler: Alkalinite ve asidite, inorganik ve organik bilesikler, toplam
organik karbon, pH, klor iyonu, kimyasal oksijen ihtiyaci, klor ihtiyaci, toplam
¢Oziinmiis tuzlar, yag, fenol, sertlik (magnezyum ve kalsiyum), hidrokarbonlar ve

spesifik iyonlar (Ba, As, CN, F, Sn, Cd, Ag, Cr)

Biyolojik Parametreler: Patojenik bakteriler, biyolojik oksijen ihtiyaci, kimyasal

zehirlilik (Yilmaz, 2007).

2.1.6  Tekstil Atiksularinin Aritim Teknolojileri

Desarj standartlarini saglamasi icin, tekstil atik sularinin genellikle birden fazla ana
siirecin uygulanmasi gerekmektedir. Bu islemlerin belirlenmesi i¢in, isletme ve tesis
giderleri, arazi ihtiyaci, istenilen ¢ikis suyu kalitesinin olmas1 gibi hususlara dikkat

edilmelidir (Uysal, 2010).

Bununla birlikte, her teknolojinin aritim verimliligi, kullanilan farkli boya tiirleri i¢in

farkliliklar gostermektedir.
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Sekil 2.4 Tekstil atik sularindan renk giderme teknolojisi (Ismail ve Sakai, 2021).

2.1.6.1 Fiziksel aritim yontemleri

Su ekosistemlerinde biyolojik par¢alanmanin olmasi i¢in zaman en Onemli
parametredir. Cok uzun siireler bile bazi organik maddelerin pargalanmasinin
gerceklesmesinde bile yeterli olmayabilir. Dolayisiyla bdyle durumlarda fiziksel
metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Fiziksel aritim, kendi agirligi ile ylizeye ¢ikan veya
dibe ¢Oken kati maddeler ile yag veya yliziici maddelerin tutularak sudan
uzaklastirilmasidir. Biiylik maddeleri tutabilmek icin 1zgaralardan, kum veya benzer
maddeler icin kum tutuculardan, ylizebilen maddeleri ayirmak igin ise yag
ayiricilardan ve ¢oken maddeleri ayirmak iginse ¢oktiirme havuzlarindan yararlanilir.
Fiziksel aritim tekstil endiistrilerinde, dengeleme havuzlari ile beraber kullanildiginda
etkili olabilmektedir. Bu da atiksuyun 6zelliklerini ayarlamaya ve dengelemeye olanak
saglar. Fiziksel aritim atiksuyun kirliligi gidermesinde yetersiz oldugu durumlarda

ileri aritim teknolojileri uygulanmasi gereklidir (Uysal, 2010).

Membran filtrasyon, adsorpsiyon ve iyon degisimi fiziksel aritim yontemlerine
ornektir (Kutlu, 2021). Adsorpsiyon, 6zellikle adsorban ekonomik ve yaygin olarak
mevcutsa, atik sudan safsizliklar1 gidermek icin ¢ekici bir yaklasimdir (Shabir vd,

2022). Membran bazli prosesler, daha yiiksek bozunma verimliligi, kirlilik ytikii ve



yan liriin olusumu olmamasi, siirekli calismasi ve geleneksel stratejilere gore daha az
enerji tikketimi nedeniyle kurulmus ve kullanilmistir. Membran sistemleri, sivi
basincinin kullanimia bagli olarak yiiksek molekiiler agirlikli ¢oziinen maddeleri
ayirmak icin polimerler, zeolitler ve seramikler gibi ¢esitli malzemeleri uygular.
Stizme islemi ii¢ temel mekanizma yoluyla gergeklesebilir. Bunlar, yiiklerin itilmesi,

boyut dislama veya fizikokimyasal etkilesimlerdir (Shabir vd., 2022).

2.1.6.2 Kimyasal aritim yontemleri

Tekstil atiksularmin aritilmasinda en ¢ok tercih edilen aritim yontemidir. Bu aritim
yonteminde kimyasal maddelerin yardimi ile atiksularda ¢okelme ve floklagsma
islemleri gerceklestirilir. Coziinmiis maddeleri ve kolloidlerin giderimi aritilmak
istenen atik suya kimyasal madde ilavesinin yapilarak floklasma olusturmasiyla olur.
Bu aritimda kullanin en yaygin kimyasallara Al>(SOs)3, FeCls, kire¢ ve FeSO4 6rnek
verilebilir. Tuz konsantrasyonu, pH, sicaklik, boyar madde konsantrasyonu bu
yontemi etkileyen faktorlerdir (Kutlu, 2021). Bu aritim yodnteminde, uygulanan
tekniklerin yiiksek bir boliimiiniin maliyetinin fazla olmasi, aritim sonunda olusan
konsantre camurun ortaya ¢ikardigi bertaraf sorunu ve fazla kimyasal madde kullanimi
gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Kuvvetli oksitleyici ajanlarin meydana gelmesine
dayanan ileri oksidasyon metotlar1 6rnegin hidroksil radikalleri, atiksudaki kitletici
maddelerin aritilmasina basarili bir rol oynamaktadir. Etkili olan bu metodun maliyeti
yiiksek ve kullanimi sinirhdir. Bir diger dezavantaj ise kimyasal aritimda ortaya ¢ikan

yiiksek enerji ihtiyaglaridir (Uysal, 2010).

2.1.6.3 Biyolojik aritim yontemleri

Atik su icerisindeki askida kat1 ve ¢oziinmiis organik maddelerin, mikroorganizmalar
sayesinde parcalanarak c¢oziinen veya gaz halinde atmosfere yayilabilen anorganik
bilesiklere (kararli) donlismesi ve ¢oken mikroorganizmalarin olusmasidir. Diger
aritim metotlar1 ile karsilastirildiginda en ekonomik aritim prosesidir (Uysal, 2010).
Biyolojik aritim aymi zamanda biyoremedasyon olarak da anilmaktadir. Bakteri,
mantar, maya ve alg gibi par¢alanma ve sentetik olan boya ¢esitlerini emme 6zelligine

sahip biyolojik materyaller kullanilmaktadir. Sentetik olan boyalarda kromofor i¢eren
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grubun pargalanmasi ile az toksik bir inorganik bilesige doniistiiriir ve rengin giderimi
kisminda yardime1 olur. Azo boyalarin ise iki asamada ger¢eklesen bir katabolizmasi
vardir. Ilk kisimda boyalar, aminleri meydana getiren azo baglarinin kirilmasi ile
gecirilir, daha sonra ikinci kisimda ise aromatik aminler, oksijenli (aerobik) ortamda

toksik olmayan kiigiik molekiillere katabolize yapilir (Kuvanci, 2021).

Biyolojik aritim, endiistriyel faaliyetler sonunda meydana gelen atik suyun akarsu ve
deniz gibi alic1 ortama verilmeden evvel bir yerde toplayip, kontrollii ve hizli bir
sekilde biyokimyasal parcalanma yaparak giderimin saglandigi prosestir. Mangan
peroksidaz ve lignin peroksidaz boyarmadde indirgeyen enzimler olup, glikoz-2-
oksidaz ve glikoz-1-oksidaz gibi fenoksidaz ve lakkaz enzimleriyle, H>O> olusturan
enzimlerdir. Aynm1 zamanda bu enzimler lignin degradasyonu i¢in de kullanilir.
Kimyasal ve fiziksel aritim metotlarina gére biyolojik aritim yontemleri daha diisiik
biitce gerektirmesi, desarj edilen alict ortamlar ig¢in zararli yan maddeler
olusturmadigindan ve de daha az camur iirettiginden 6tiirii ideal ¢6ziim metodu olarak
kabul edilmektedir. Oksijene gore anaerobik ve aerobik sartlarda gergeklesebilir
(Kutlu, 2021).

2.1.7 Farkh Boyalar 1I¢in Tleri Oksidasyon Proseslerinin Bozunma

Mekanizmasi

Cesitli teknolojiler arasinda, performansi ve dezavantajlart géz 6niine alindiginda ileri
oksidasyon prosesleri (AOP), fiziko-kimyasal siire¢ veya biyolojik siire¢ ile
karsilagtirildiginda daha giiclii bir potansiyele sahiptir. Bununla birlikte, her bir boya,
kromofordan ve hatta yan zincirden farkli bir yapiya sahiptir. Ornegin, ayn1 kromofor
tipine sahip ancak daha fazla baga sahip boyalar farkli bozunma mekanizmalarina
sahip olabilir (Abidin vd, 2014). Sistemin kendisinin fiziksel durumunun farkli olmasi
durumunda dikkatli olunmalidir. Ornek vermek gerekirse, fotokatalitik sistemde
yaygin olan bozunma yerine gerceklesen adsorpsiyon ile belirli boyalarin
uzaklastirilmasi olabilir (Liu vd, 2014; Peng vd, 2021). Boyalarin ¢oziiniirligii de
bozunma performansini etkileyebilir (Kim vd., 2004; Salazar vd, 2011). Yine de,
bozunma mekanizmasini anlamak, baslangicta bozunmasi zor olan bilesenleri ortadan

kaldirmak icin teknolojinin gelistirilmesine yol agacagindan, c¢ogunlukla faydali
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olacaktir. Kalict olani ikame etmek i¢in kolay bozunur yan halkaya sahip boyalarin
olasiliklarinin genisletilmesinde oldugu gibi, boyalarin kendisinin gelisimi i¢in de

olduk¢a 6nemlidir (Dostani¢ vd, 2020; Ismail ve Sakai, 2021; Jiang vd, 2021).

2.1.7.1 Azo Boyalarin Bozulmasi

AOP’ler kullanilarak azo boyalarin bozunma mekanizmasi enzimatik bozunmadan
olduk¢a farklidir. Azo boyalarin enzimatik bozunmast genellikle azo-rediiktaz
kullanilarak N-N baginin boliinmesiyle olur (Eskandari vd., 2019; G. Guo vd., 2020;
Zhuang vd., 2020). Ayrica, lakkazin spesifik olmayan oksidasyon mekanizmasi
yoluyla boyalarin bozunmasinda da rol oynamas1 miimkiin olsa da (Kalme vd, 2009),
N-N baginin boliinmesinin en baskin reaksiyon oldugu kabul edilir. Birden fazla N-N
bagi olmasina ve yan halkalar ne olursa olsun reaksiyon yine ayni olacaktir.
Reaksiyon, biyolojik ajanin genel performansini etkileyecek olan reaksiyon
ortamindan biiyiik 6l¢iide etkilenir (Kapoor vd., 2021). AOP’ler kullanilarak azo
boyalarin bozunmasi olduk¢a farklidir. Her seyden dnce, yan zincirler bozunma
verimliligini biiylik ol¢iide etkileyecektir. Bu daha iyi uzaklastirma, boyanin daha
"reaktif" bdlgesinin, yani siilfon bilesiginin varhigina atfedilir. Ikincisi, azo boyalarmn
bozunmasi, enzimatik reaksiyonun yaptigi gibi N-N bag1 yerine C-N baginin kopmasi
nedeniyle meydana geldi, ancak ikincisi hala miimkiin olabilir (Shen vd., 2017). En
ilging yani, bu mekanizma, boyalar ornegin dispers ve reaktif boyalar gibi farkh
gruplara ait olsa da benzerdir (Karimi-Shamsabadi ve Behpour, 2021a, b; Karimi
Shamsabadi ve Behpour, 2021a, b; Wahab vd., 2018). Genel olarak, azo boyalarinin
renginin giderilmesi tipik olarak kolaydir. Ancak mineralizasyon boyalarin yan
zincirine baghdir. Yan zincir daha karmasiksa veya daha az reaktif bolge igeriyorsa,
mineralizasyon ger¢eklesmeyebilir (Ghazalian vd., 2017; Wahab vd., 2018). Hidroksil

radikalinin daha gii¢lii etkisi de mineralizasyon performansini etkileyebilir.

2.2 Fenton Oksidasyon Prosesi

1894 yilinda H. J. H. Fenton tarafindan kesfedilmistir. Fenton prosesi, asidik
c¢ozeltilerde hidroksil radikallerinin {iretilmesi igin Fe®* iyonlar1 ve H>O>’nin

kullanildig: bir ileri oksidasyon prosesidir (Fenton, 1894). Fenton prosesinde meydana
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gelen redoks reaksiyonlart sonucunda olusan hidroksil radikalleri sudaki kirleticileri
gidermek i¢in kullanir (Degermenci vd., 2014). Yakin zamanda, bir¢ok tehlikeli
organik maddelerin atiksudan uzaklastirilmasinda Fenton prosesi tercih edilmistir
(Bayhan ve Degermenci, 2017; Degermenci vd., 2019). Fenton reaksiyonundaki

kirletici bozunma mekanizmasinin yapisi Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4 Fenton prosesinde kirletici bozunma reaksiyonlari

Reaksiyon Tanim

Peroksitin hidroksil radikallerine
Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + HO®
ayrigsmasi (HO")

Ferrik iyonlarin, hidroperoksil
radikallerinin (HO?") olusumu ile
Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO, birlikte demir iyonlarma indirgendigi
Fenton benzeri reaksiyon, hidroksil

radikalinden daha az duyarli bir radikal

Organik kirleticilerin, son tiirlinleri CO>

ve H>O olan bir dizi karmasik
Kirletici + HO® —++—>— C0, + H,0
reaksiyon yoluyla hidroksil radikalleri

tarafindan ayrigmasi

Fenton oksidasyon prosesi ile atiksu aritimimin amaci, atiksuyun alict ortamlara
desarjindan once atiksularda ki kirleticilerin ve bunlarin toksisitesinin, giderilmesi
veya en azindan geleneksel bir kanalizasyon aritmasina yeniden dahil edilebilecegi
olgiide artilmasidir. pH, H,O> ve Fe®* konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve sicaklik
gibi parametreler Fenton prosesine etki eden isletme parametreleridir (Degermenci ve

Akyol, 2020).

Fenton prosesinin pek c¢ok avantaji olmasma ragmen dezavantajlari sebebiyle
uygulamasi geride kalmistir. Fenton prosesinin ana dezavantaji, optimal katalitik
aktivitesinin pH 2 ila 4 araliginda olmakla birlikte genellikle optimum pH degeri 3
olarak verilmektedir olmasidir (Bousalah vd., 2020; Gtilcan, 2019; Nidheesh, 2015;
Saleh vd., 2021). Cogu durumda atik suyun pH’1 ya notr ya da alkalidir. Bu nedenle,

etkili Fenton reaksiyonlari i¢in ¢ozelti pH’ 11 asidik sartlara (pH= 3) getirmek gerekir.
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Diger pH degerlerindeki duruma kiyasla asidik kosullardaki pH degerinde ¢ozeltide
daha yiiksek konsantrasyonlarda demir ve demir iyonlarinin varligindan sz edilebilir.
Bir ¢ozeltinin pH’1, metallerin ¢oziinilirligil tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Fenton
prosesinin bir diger dezavantaji, daha yiiksek miktarda demir ¢amuru iiretilmesidir.
Fenton prosesinde demir iyonlarinin yavas rejenerasyon hizi nedeniyle, reaksiyon
stiresi ile birlikte demir iyonlarinin miktar1 artar. Bu artan demir iyonlar
konsantrasyonu, ¢oziinmeyen komplekslerin olusumuna neden olur. Fenton
reaksiyonlart ile hidroksil iyonlarinin konsantrasyonu artar ve ¢ozeltinin pH’1n1 arttirir
dolayistyla reaksiyon daha fazla demir camuru iiretimi ile sonuglanir (ElI-Desoky vd.,

2010; Neyens ve Baeyens, 2003; Pignatello vd., 2006; Wang, 2008).

Asidik ortamda ve yan iiriin olarak toksik ¢amur olusturmasi Fenton prosesinin en
onemli sorunudur. Bu toksik camur iiretimi, radikal hidroksil tiirlerinin {iretimi
sirasinda oksitlenen demiri geri dontistiirmek i¢in iglem sirasinda UV 15181 eklenerek
kolayca ¢oziilebilir. Asidik ¢alisma kosulunun iistesinden gelmek reaksiyonun dogal
hali oldugu i¢in oldukg¢a zordur (Ismail ve Sakai, 2021). Bu metod giiniimiizde organik
maddelerin parcalanmasinda, biyolojik parg¢alanmanin arttirilmasinda, toksisitenin
azaltilmasinda, renk ve koku gideriminde kullanilmaktadir. Genis sicaklik
araliklarinda c¢alisabilmesi, iletimin basit olmasi, koagiilasyon ile oksidasyon
prosesinin birlesmesi ile olusmasi ve sulu ortamdaki oksijen konsantrasyonunu
arttirmas1 Fenton prosesinin bazi avantajlar1 arasindadir. Tablo 2.5’te Fenton
prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 hakkinda bazi bilgiler verilmistir (Kiitiikciioglu,

2011; Moradi vd., 2020).
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Tablo 2.5 Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlari

Dezavantajlar

Nispeten ucuz ve basit ekipman gerektiren
bir yontemdir ve uygulamasi kolaydir

Cogu durumda atik suyun pH’1 ya
notr ya da alkalidir ancak Fenton
prosesi diisiik pH degerinde etkin
oldugundan pH ayarlamasi gerekir.

H>0>’yi etkinlestirmek i¢in enerji
kullanmaya gerek yok

Demir iyonlariin kullanim hizi, geri
kazanimindan ¢ok daha yiiksektir.

Dogada demir katalizorlerinin
kullaniminda bir sinirlama yoktur

(Camur olusumu nedeniyle tehlikeli
atik olusumu ve bunun uzaklastirma
maliyeti

Ileri oksidasyon prosesleri arasinda en
yliksek reaksiyon hizina sahip olan
prosestir.

Tuz olusumu nedeniyle korozyon
meydana gelebilir

Bazi toksik bilesiklerin aritilabilmesi

Kimyasal madde ilavesinden otiirii
maliyet artig1

Reaktif boyalar hari¢ KOI azalmasi

Kopiik kontrolii

Fenton prosesinin verimliligini arttirmak amaciyla UV 15181, elektrik ve ultrases
seklinde harici enerji kaynaklar1 Fenton prosesine eklenebilir. Bu durumda Fenton

prosesleri Sekil 2.5’teki gibi siniflandirilabilir.

Enerji Kaynagi
Gerektirmeyen

} \ Fenton Prosesi

Elektro Fenton
Prosesi

Genisletilmis
Fenton Prosesleri

Foto Fenton Prosesi

Fenton Prosesleri
|

Sono Fenton

| Enerji Kaynagi ile | gscs
Desteklenen ’ Sono Elektro
Fenton Prosesi
Hibrit Fenton Foto Elektro Fenton
Prosesleri Prosesi

| Sono Foto Fenton
Prosesi

Sekil 2.5 Fenton proseslerinin siniflandirilmasi
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Elektro Fenton prosesi, hidroksil radikallerinin {iretimi i¢in disaridan eklenen demir
iyonlarini ve elektrolitik olarak iiretilen hidrojen peroksiti kullanir. Hidrojen peroksit,
oksijenin iki elektron indirgenmesiyle asidik ¢ozeltide bir katot yiizeyinin yakininda
tiretilir (Omi vd., 2022). UV 1sinlamasi ve Fenton isleminin bir kombinasyonu photo
Fenton prosesi olarak bilinir (Ulu vd., 2020). Sono Fenton prosesi, ultrases varligi
altinda, akustik kavitasyon fenomeni yoluyla ¢ozeltide daha yiliksek miktarda hidroksil
radikalleri ve diger radikaller tiretildigi proses olarak bilinir (Xu vd., 2020). Cesitli

Fenton proseslerinin avantajlar1 Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6 Fenton proseslerinin avantajlari

Prosesler Avantajlar:

Kisa reaksiyon siiresi

Karmasik aparatlar ve basingl sistemler gerekli degildir

Fent . — - Y
enton Katalizorler ekonomiktir ve toksik degildir

H>0>’yi etkinlestirmek i¢in enerji girisi gerekmez

Elektrolitik hidrojen peroksit iiretim

Fe" iyonlarmin katodik indirgenmesiyle Fe?* iyonlarinin
rejenerasyonu

Zararl reaktiflerin olmamasi
Elektro Fenton

Cevre dostu yontem

Camur iiretiminin olmamasi

Cozelti pH’1nda, ayrismadan daha baskin bir kirletici giderme
mekanizmasi olarak bozunma ile sonu¢lanan 6nemsiz degisiklik

Hidrojen peroksitin parcalanmasiyla ek hidroksil radikalleri
iretimi

Foto-Fenton UV 1s1gmin varhiginda Fe** iyonlarinin hizl rejenerasyonu

Geleneksel Fenton prosesine kiyasla demir camuru olusumu ¢ok
azdir

Su ve oksijenden ek hidroksil radikalleri {iretimi

Sono-Fenton Fe?* iyonlarm gelistirilmis rejenerasyon orani

Ultrases ile H>O; tiretimi potansiyeli

2.2.1 Heterojen Fenton Katalizorler

Kirletici giderimi i¢in kullanilan Fenton prosesi homojen ve heterojen olmak tizere iki

gruba ayrilir. Heterojen Fenton prosesinin avantajlar1 (Moradi vd., 2020):
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Katalizérden metal iyonunun yavag sizmasi nedeniyle daha diisiik ve kontrol edilebilir

¢amur Uretimi,

Reaksiyon siiresinin artmastyla homojen proseste Fe* tiiketiminin artarken heterojen

proseste demir salinimi azalmasi,

Homojen proseste, HO® kaynagi sadece ¢ozeltiye eklenen demir ile ilgilidir, heterojen
formda, metal ligine ek olarak yiizeydeki Fe** ve Fe**iyonlarmin, bozunma etkinligini

artiran reaktif radikal olusumuna katkida bulunmasi,

Heterojen Fenton prosesi homojen formdan daha genis pH araliginda etkilidir. Ote
yandan, homojen Fenton prosesinin de bazi avantajlart vardir (Moradi vd., 2020),
sadece demir tuzlari ve hidrojen peroksit gerektirir ayrica ortam kosullarinda

calismaya uygun olup, kiitle transfer sinirlamasi yoktur.

Homojen Fenton Heterojen Fenton

Sekil 2.6 Fenton prosesinin homojen ve heterojen semast

Fenton proseslerinin dezavantajlarinin iistesinden gelmek i¢in, aragtirmalar daha ¢ok
heterojen Fenton proseslerine odaklanmistir. Heterojen Fenton proseslerinde demir
kaynag1 olarak homojen Fenton proseslerinde demir iyonlar1 yerine kat1 bir katalizor
kullanilir. Organik kirleticilerin Fenton oksidasyonu ile giderimi i¢in ¢esitli tipte
heterojen katalizorler kullanilir (Sekil 2.8). Ferrihidrit, hematit, gotit, lepidokrosit,
manyetit, pirit vb. gibi farkli demir oksitler, cesitli organik kirleticilerin giderimi
amaciyla Fenton prosesinde katalizor olarak kullanilmistir. Kil ve laterit dahil toprak
ve ugucu kiil, pirit kiilii, yiiksek firin tozu, elektrik ark firin1 tozu vb. gibi demir iceren
endiistriyel atiklar. Fenton prosesinde demir kaynagi olarak da kullanilirlar. Bazi

caligmalarda da arastirmacilar, demir bilesiklerinin farkli destekler. Goethite lizerinde
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immobilizasyonuna odaklanmigtir. Demirin immobilizasyonu i¢in kullanilan destekler
cogunlukla goézenekli yapidadir. Kil, aktif karbon, aliimina, silika, zeolit, lifler,
biyosorbentler, hidrojeller vb. gibi ¢esitli malzemeler demir ve demir oksitler i¢in
destek olarak kullanilir. Heterojen Fenton katalizorlerinin yeniden kullanilabilirligi ve

kararlilig1 da ekonomik etkileri agisindan dnemlidir.

I_

Sekil 2.7 Heterojen Fenton katalizorlerinin siniflandirilmasi

2.2.2  Heterojen Fenton Prosesini Etkileyen Isletme Parametreleri
2.2.2.1 Cozelti pH’1n etkisi

Boyar madde iceren atiksular ¢ok ¢esitli baglangi¢ pH degerlerine sahiptir ve ¢ozelti
pH’1, Fenton proseslerinde boya giderme verimliligini etkileyen 6nemli bir igletim
parametresidir (Fu vd., 2010). Fenton reaksiyonu i¢in optimum pH degeri bir¢cok
arastirmaci tarafindan 3 civarinda bulunmustur. Hidroksil radikallerinin oksidasyon
potansiyeli artan pH ile azalir. Yiiksek pH degerlerinde aktif olmayan demir
hidroksitlerin (6rnegin demir-3-hidroksit) olusumu nedeniyle azalir (Ji vd., 2011).
Dolayisiyla kirleticinin giderimi Fenton prosesi ile degil, esas olarak koagiilasyon
veya sorpsiyon prosesinden kaynaklanmaktadir. Fenton proseslerinde kirletici

maddenin parcalanmasi sonucu organik asitlerin olusur ve ¢ozeltinin pH’inda diisiis
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gdzlenebilir (Idel-aouad vd., 2011). Diisiik pH’da (pH < 2.0), hidrojen peroksit ile Fe**
reaksiyonu sonucu olusan oksonyum iyonu (H3O:*) nedeniyle kirletici giderimim
yavaslayabilir (Hassan ve Hammed, 2011). Ayrica diisik pH’da fazla miktarda
bulunan H" iyonlar1 hidroksil radikali ile reaksiyona girerek kirletici giderimini
yavaglatabilir. Yiiksek pH degerlerinde H>O> molekiiler oksijen ayrisarak hidroksil

radikali tiretimini engeller ve oksidasyon verimi azalir (Nidheesh vd., 2013).
2.2.2.2 H:20: konsantrasyonunun etkisi

Hidrojen peroksit miktar1 heterojen Fenton proseslerinde organik bilesiklerin
oksidasyonunda ¢ok oOnemli bir rol oynar (Idel-aouad vd., 2011). H»0O:
konsantrasyonunun g¢esitli Fenton proseslerinde organik Kkirleticilerin giderimi
lizerindeki etkisi Fe?* konsantrasyonuna benzerdir. Genellikle organik Kirleticilerin
giderim etkinligi H>O> konsantrasyonunun artmastyla artar (Bayar ve Erdogan, 2019).
Ancak fazla miktarda kullanilmasi isletme maliyetlerini artirmakla kalmaz, ayni
zamanda olusan hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek kirleticilerin giderimi

tizerinde olumsuz etkiye neden olur (Hu vd., 2018).
2.2.2.3 Kirletici konsantrasyonunun etkisi

Atiksular tiretim proseslerinden kaynakli farkli organik kirletici konsantrasyonlarina
sahiptir. Bu nedenle organik Kkirleticilerin konsantrasyonu, organik kirleticilerin
giderim etkinligini etkileyen 6nemli bir parametredir. Baslangi¢c organik kirletici
konsantrasyonundaki artis daha diisiik giderim verimliligine neden olur ve giderim

stiresini uzatir (Garcia-Rodriguez vd., 2016).
2.2.2.4 Sicakhgin etkisi

Atiksuyun aritilmasinda sicaklik dnemli bir etkiye sahiptir. Daha yiiksek sicakliklar
reaksiyonun aktivasyon enerjisinin istesinden gelmek icin daha fazla enerji
saglayabileceginden, sicakligin arttirilmasiyla aritma verimliligi arttirilabilir (Wang

vd., 2016).
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2.2.2.5 Katalizor tiirii ve miktari

Farkli Fenton proseslerinin benzer oksidasyon mekanizmasini takip ettigi
bulunmustur: Katalizorler organik kirleticilerin ¢ogunu pargalayabilen hidroksil
radikallerini tiretmek i¢in H>O2’nin ayrigsmasini katalize eder (Zhang vd., 2019). Bu
nedenle organik Kkirleticilerin giderim etkinligini etkileyen olduk¢a Onemli bir
parametredir. Heterojen kataliz reaksiyonlarinda hiz, katalizor miktar1 ile orantili bir
artis gostermektedir (Cobanoglu, 2022). Hem heterojen hem de homojen Fenton
oksidasyon proseslerinde katalizoriin asir1 ilavesi kirletici giderimini azaltabilir (Wang
vd., 2016). Homojen Fenton benzeri proseslerde yiiksek Fe** konsantrasyonu biiyiik
hacimli ¢amur olusumuna neden olacaktir ve bu durum sonraki ¢amur aritma
proseslerine olan ihtiyaci arttiracaktir. Bu nedenle, hem heterojen hem de homojen
Fenton oksidasyon proseslerinde katalizor miktarinin optimizasyonu yapilmalidir
(Wang vd., 2016). FeSO4.7H>O, homojen Fenton prosesinde ticari olarak
kullanilmasia ragmen, diger tipte demirli katalizorler de kullanilabilir. Manyetit
(Fe304), hematit (Fe203), gotit (a-FeOOH), pirit (FeS») gibi demir oksit mineralleri ve
iceriginde demir bulunan dogal killer organik kirleticilerin giderilmesinde

kullanilabilir (Mirzaei vd., 2017).

2.2.2.6 Katalizoriin sizmasi

Metalin bir katalizorden sizmasi onemli bir faktordiir. Metal iyonlarmin siirekli
sizmasl, heterojen bir katalizoriin deaktivasyonuna ve sizan metal iyonlarindan
kaynaklanan ikincil kirlilige neden olur. Bir katalizorden metal iyonlarinin sizmasi

ayrica ¢ozelti pH’1na da baglidir (Nidheesh, 2015).

2.2.2.7 Katalizoriin kararhhg:

Katalizoriin kararlilig1 veya yeniden kullanilabilirligi, heterojen Fenton proseslerinin
homojen Fenton proseslerine gore en biiyiik avantajlarindan biridir. Homojen bir
Fenton prosesinde ¢camur olusumundan dolay1 ¢ozeltideki demir igerigi reaksiyon
siiresi ile azalir. Geri kalan demir iyonlar1 suda homojen olarak ¢oziindiikleri i¢in
onlar1 ayirmak ¢ok zordur. Ancak, heterojen Fenton prosesinde tiim katalizorler katidir

ve ¢ozeltiden ayrilmasi ¢ok kolaydir (Nidheesh, 2015). Bir katalizoriin etkinliginin
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yani sira kararliligi, endiistriyel uygulamasi diistiniildiigiinde c¢ok onemlidir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi atik su aritma maliyetini diisiiriir.
2.2.3 Heterojen Fenton Benzeri Katalizorler

Heterojen Fenton benzeri siirecler kullanilarak kalic1 organik kirleticilerin bozunmasi
da son yillarda biiylik ilgi gormiistiir. Krom, seryum, bakir, kobalt, manganez,
rutenyum vb. gibi elementler birden fazla redoks durumuna sahiptir ve Denklem
2.1’de oldugu gibi geleneksel Fenton benzeri yollarla H>O2’yi HO®’ye ayrigtirma
yetenegine sahiptir. Bu nedenle, yukaridaki elementleri igeren bir katalizor, hidrojen
peroksit ve organik kirleticilerin varliginda heterojen Fenton benzeri bir isleme tabi

tutulur.

Dar calisma pH araligi ile sinirli olan ve biiyiik miktarda demir ¢camuru iireten
geleneksel Fenton prosesinin dezavantajlarinin {istesinden gelmek icin, heterojen
Fenton prosesi genis capta calisilmistir. Heterojen Fenton reaksiyonunun anahtari,
genis bir pH araliginda kullanilabilen ve ekstra enerji girisi olmadan kolayca
ayrilabilen, yiiksek katalitik aktiviteye sahip uzun vadeli kararli heterojen Fenton
katalizorlerini gelistirmektir (Diikkanci vd., 2010; Karthikeyan vd.,2011; Xue vd.,
2018a, 2018b).

Zhou vd. (2014), yiiksek spesifik yiizey alanli manyetik gozenekli karbon
mikrokiirelere Fe*? yiikleyerek verimli bir heterojen Fenton katalizorii hazirladi.
Hazirlanan verimli heterojen Fenton katalizorii, metilen mavisini (MM) atik sudan
uzaklastirmak i¢in heterojen Fenton isleminde kullanildi. Sonuglar, MM nin bozunma
hizinin pH 6,18’de 40 dakika i¢inde %901 astigin1 gdsterdi, bu da katalizoriin notr pH
altinda organiklerin bozunmasi i¢in yiiksek katalitik aktivite sergiledigini gosterdi.
Ozetle geleneksek Fenton prosesine gére kiyasla heterojen fenton prosesi genis pH

calisma araliklarina sahiptir (Zhang vd., 2019).

M®-D+ 4 H,0, - M™+ HO" + OH~ 2.1)
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2.3 Killerin Siiflandirmasi

Kil, aliminyum oksit/hidroksit levhalara bagl silikat levhalardan olusan katmanl bir
yapiya sahiptir ve bir veya daha fazla kil minerali i¢eren ince taneli bir topraktir
(Hassan ve Hammed, 2011). Kil mineralleri esas olarak degisken miktarlarda demir,
magnezyum, alkali metaller, alkalin toprak metalleri ve diger katyonlarla birlikte sulu

aliminyum fillosilikatlardan olusur (Elkoca, 2011, Degermenci vd., 2022).

Killerin yapisinda kalsit, kuvars, pirit ve felspat gibi safsizlik mineralleri bulunur
(Uysal, 2010). Kil minerallerinin ve minerali olmayan bilesiklerinin bilesimi,
¢cozlinebilir tuzlar, organik materyaller, kilin yapisi ve degisebilen iyonlar kilin
ozelliklerini etkileyen temel faktorlerdi. Kil, esas olarak ince taneli minerallerden
olusan, uygun su iceriginde dogasi geregi plastik olan ve kurutuldugunda veya
pisirildiginde sertlesecek olan, dogal olarak olusan bir malzemeyi ifade eder. Kil

mineralleri, ince pargacik boyutuna sahip sulu aliiminosilikatlardir (Elkoca, 2011).

Kil, hem boyut hem de kayag terimi olarak terminolojide kullanilmaktadir. Cok ince
taneli, esas olarak magnezyum-aliiminyum sulu silikatlarindan meydana gelen, su
ilave edildiginde plastiklik kazanan dogal bir malzeme olarak da bilimsel
terminolojide yer almaktadir. Grim (1968) tarafindan kristal ve allofon (amorf) yapili
olanlar seklinde iki sinifa ayrilmaktadirlar. Zincir yapih ve iki, ti¢, dort katmanli olarak
dort ana grupta kristal yapilt olan kil gruplar toplanmaktadir (Tablo 2.7) (Temelli,
2005).
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Tablo 2.7 Kil gruplari

Katman Grubu Tiird Kimyasal formiilii
say1sl
2 Kaolin Kaolinit AlSi205(0OH)4
Halloysit AlSi,05(OH)4
Dikit AlSi,05(OH)4
Nakrit AlS1>05(OH)4
Andellit Al2Si,05(OH)4.2H>0
Anaksit AlSi,05(OH)4
3 Smektit  |Montmorillonit |[5A1,03.2Mg0.24Si02.6H>0(Na20,Ca0)
Saponit 18Mg0.A1203.225102.6H20(Na20,Ca0)
Hektorit 16Mg0O.Li1,0.24S10,.6(F,H,0)(Na20)
Nontronit 6Fe»03.A1,03.22510,.6H,0(Na>0,Ca0)
Badellit 13A1,03.5A1,05.38510,.12H>0O(Na20O,Ca0)
Ilit veya |illit (AuFesMge)O20.(OH).4Ky(Sis-Yaly)
Mika Muskovit K>03A1,03.65102.2H,0
Flogopit H>. K. Mg3.Al(S104)3
Biyotit K(Mg,Fe)s.(Al,Fe).Si3010.(OH)>
4 Klorit Atapuljit MgsSis020(OH)2.4H,0
(Poligorskit)
Allofan ALSi102.2H>0
Sepiyolit (Zincir [ Mg2S1305.2H20
Yapih)

Smektit grup killer, bu gruptaki killerin yapilar1 kaolinite benzer aliiminyum silikat
gibi olmalarina ragmen cok farkli goriinmektedir. Kalsiyum, sodyum, demir,
magnezyum elementlerini i¢erirler. Saponit, stevensit, montmorillonit vb bu grupta yer
alirlar (Elkoca, 2011). Bentonit killeri bu grupta yer almaktadir. ABD Wyoming ili
Ford-Benton civarinda goriilen kolloidal yap1 gosteren ve plastisitesi fazla olan ¢esitli
bir kile bentonit ismi verilmis. Fransa’da Montmorillon bélgesinde rastlanan ve ayni
ozellikleri gosteren diger bir kile de montmorillionit ismi verilmistir. Bu iki kil,
kendileriyle aymi ozellikleri gosteren smektit grubu killeri olarak bilinmektedir.
Bentonitin %80’inden fazla montmorillonit killerinden meydana gelmektedir.
Montmorillonit kilinin ticari ismi olarak da bilinen bentonit kili, endiistride sikca
kullanilmaktadir (Isgi, 2015). Bentonit, genellikle iyi bilinen bir adsorban kildir,
volkanik kiiliin su mevcudiyetinde ayrismasiyla olusur. Bentonit, baskin katyonik
elementine gdére sodyum bentonit, potasyum bentonit, kalsiyum bentonit ve
aliminyum bentonit olarak siiflandirilir. Siitunlu bentonit, iyi bilinen bir heterojen

Fenton katalizoriidiir. Arora vd. (2010), giil bengalinin bozunmast i¢in bir foto-Fenton
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katalizorii olarak hidroksil demir ile desteklenmis bentonit kullanmis ve nétr pH’ta

gbzlemlenen optimal uzaklagtirma verimini saglamistir (Nidheesh, 2015).

Montmorillonitte, oktahedral tabakasinda AI** ile Mg?* *nin yer degistirmesi yoluyla
negatif yiiklii bir tabaka olusur ve bu yiik, interlamellar boslukta adsorbe edilen hidratl
katyonlar tarafindan dengelenir. Bu katyonlar kolayca ikame edilebilir. Bu nedenle,
montmorillonitin hem katyon degistirme yetenegi hem de negatif yiikii, onu iyonik
nanoparcaciklarin bir degisim yontemiyle gomiilmesi i¢in uygun hale getirir. Bu
6zellik, montmorillonite dayal1 verimli heterojen Fenton katalizorlerinin olusumuyla

sonuclanir (Nidheesh, 2015).

Mlit grubu killer, smektitlerden farki potasyum icermeleridir. Bu gruba mika da denir.
Muskovit grubun iiyesidir (Elkoca, 2011). Primer bir mineral olan muskivitte,
Aliiminyum (Al) ile Silisyum (Si) iyonlarinin %25’1 yer degistirmistir. Magnezyum
ile de oktahedron tabakasindaki Aliiminyumun bir kismi yer degistirebilir. Muskovit’e
gore illit, daha az K* igerir. Mika olmayan ve mika olan olarak illit grubu ikiye
ayrilmaktadir. Mika olan illitler, K* iyonlarmmin mika tabakalari arasindan
eksilmeleriyle olusurlar. Mika olmayan illitler ise primer minerallerinin iyon ve koloit
halinde parcalanmasiyla meydana gelen lriinlerin tekrardan birlesme ise olusurlar.
Toprakta zamanla pargalanan illit minerallerinde H* iyonlar1 ile K* iyonlariyla yer
degistirir ve baglarin zayiflamasiyla kristal sisebilir. Toprakta K* kaynagi olarak bu

mineraller 6nem tagimaktadir (Batur, 2018)

Kaolinit grubu killer, kaolinit (25102, Al2O3, 2H>0) ana mineralidir. Saf kaolinit
yataklar1 bulunmayip, silisyum oksit, demiroksit, silika cinsinde mika tiirii yabanci
maddeler bulunmaktadir. Kaolinit, katmanli bir silikat kil mineralidir. Kimyasal
formiil A1>03.25i02.2H,O’dir. Iginde bir tetrahedral tabaka oksijen atomlar:
araciliiyla bir oktahedral aliimina oktahedra tabakasina baglanir. Kaolinit, genellikle
feldspat gibi aliiminyum silikat minerallerinin kimyasal asinmastyla tiretilen, diisiik
biiziilme-sisme ve katyon degisim kapasiteleri sergileyen yumusak, toprak beyazi bir
mineraldir. Kaolin veya ¢in kili, kaolinit ile zenginlestirilmis bir kayadir. Kaolinit ve
kaolin, heterojen Fenton proseslerinde etkin destekler olarak kullanilmistir (Nidheesh,

2015).
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Klorit grubu killer, yesil renkte ve ince tane sekildedir. Demir(Il), magnezyum,
demir(IIl), aliimina igerirler (Elkoca, 2011). Klorit minerali topraklarda fazlasiyla
bulunan klorit mineralleri bazaltik, serpantin ve sedimenter kayalarin parcalanmasi ile
olustugu gibi toprakta da yer alabilir. Magmatik kayalarda, mika ve piroksen
minerallerinin degisimi ile meydana gelir. Kristal bi¢cimi levhams1 olup bazen de

prizmatiktir. Tipi yesil rengi ayiric1 6zelliklerindendir (Batur, 2018).

Killer dogal, bol, ucuz ve c¢evre dostu oldugundan, killerin heterojen Fenton
katalizorleri olarak kullanimi, toprak, yeralti suyu, tortu ve endiistriyel atiklarin
dekontaminasyonu i¢in umut verici bir alternatiftir (Hassan ve Hammed, 2011). Sulu
bir ortamda fenoliin giderimi amaciyla yapilan bir calismada, demir agisindan zengin
kirmiz1 kil heterojen Fenton katalizorii olarak kullanmis ve 6 saatlik temas siiresinden
sonra kirleticinin uzaklastirdigini ve %70 toplam organik karbon gideriminin

saglanabilecegini gozlemlemislerdir.

Bununla birlikte, kilin Fenton katalizorii olarak kullanimiyla ilgili bir problem, diisiik
demir konsantrasyonudur. Kil, daha fazla miktarda degisebilir katyon igermesine
ragmen, kil minerallerindeki demir konsantrasyonunu katyon degistirme
yontemleriyle artirmak ¢ok zordur. Bu zorluk, stitunlama ve emprenye yontemleri ile
giderilebilir. Stitunlama, katmanli bir bilesigin, katman yapisin1 koruyarak termal
olarak kararli mikro ve/veya mezo gézenekli bir malzemeye doniistiiriilmesi islemidir.
Stitunlu killer, polikatyonlarin mika benzeri veya 2:1 tabaka yapili katmanli silikatlarin
galerilerine eklenmesi yoluyla tiiretilen bir mikro gozenekli kati asitler sinifidir.
Stitunlama maddesi, tabakali bir bilesigin bitisik tabakalar1 arasina eklenebilen,
¢Oziiciiniin ¢ikarilmasindan sonra bitisik tabakalar arasindaki boslugu koruyan ve
tabakalar arasinda deneysel olarak gozlemlenebilir bir gozenek yapist tireten herhangi
bir bilesiktir. Siitunlu kil sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan siitunlama maddesi,
ozellikle montmorillonit, beidellit veya saponit gibi smektit killerin katmanlar1 arasina
katilan Keggin benzeri iyon [Al;304(OH)24(H20)12]”" *dir. Siitunlama islemi ii¢
adimdan olusur. Cok degerlikli bir katyonun polimerizasyonu ve polikatyonun kilin
ara katman bosluguna eklenmesi bu siirecteki ilk iki adimdir. Son adim, yiiksek termal
kararlilifa ve genis bir ylizey alanina sahip sabit bir metal oksit siitunu olusturmak i¢in

siitunlama ajanini dehidrate eden ve dehidroksile eden bir kalsinasyon prosesi veya
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interkalasyonlu kil mineralinin 1s1l islemidir. Kalsinasyon isleminden sonra olusan
sabit, sert metal oksit siitun olarak bilinir ve siitunlar kil katmanlarimi destekleyerek
¢Okmelerini 6nler. Stitunlu killere demir, stitunlama ¢ozeltisine demir tuzlar1 eklenerek

ve ardindan bir kalsinasyon islemi ile eklenebilir (Nidheesh, 2015).

De Le’on vd. (2013tati), metilen mavisinin azaltilmasi i¢in demir siitunlu kil sentezledi
ve %87 den fazla boya giderimi gézlemledi. Yazarlar ayrica demir siitunlu kilden ¢ok
az demir tird sizdigm gozlemlediler. Siirekli akighi bir reaktéorde 350 saatlik

aktiviteden sonra bile Tatibouéet

vd. (2005), %2’den daha az demir li¢i gozlemlendi. Bu, demir siitunlu kilin ek bir
avantajidir. Emprenye, kile demir sokmanm diger bir yontemidir. ki tiir emprenye
yontemi vardir: 1slak emprenye ve yeni baslayan 1slak emprenye. Ik yéntemde, bir
demir tuzu ¢ozeltisine kil eklenir ve suyu buharlastirmak i¢in bir siire 1sitilir. Daha 1yi
katalitik aktivite i¢in kurutulmus iiriiniin kalsinasyonu gereklidir. Ikinci yontem,
birinci yonteme benzer. Ancak ikinci yontemde, demir tuzu ¢dzeltisinin hacmi, kil
pargaciginin toplam gozenek hacmine esittir. Hassan ve Hameed (2011), reaktif mavi
4 ve asit kirmizis1 1’in sulu ¢6zeltiden oksidatif olarak uzaklastirilmasi i¢in demir
iceren top kil hazirladi. 180 dakikalik reaksiyondan sonra, asit kirmizis1 1’in %99’u
demir igeren bilyeli kil varliginda bozuldu. Ayrica, aynt miktarda reaktif mavi 4,

reaksiyonun 140 dakikasi1 i¢inde bozuldu. (Nidheesh, 2015).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullamlan Kimyasallar Maddeler

Bu calismada boyar madde olarak Reaktif Kirmizi 218 (RK218) ve Reaktif Sar1 95
(RS95) kullanilmistir. Hidrojen peroksit (H202, 35%) Merck’ten sodyum hidroksit
(NaOH, >99%) ve siilfiirik asit (H2SO4, 96%) Sigma-Aldrich’den satin alindi. RK218
ve RS95’in kimyasal yapilari sirastyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de gosterilmistir.

cl

Wy
S, J\

S50,H OH HN

HO,S ‘ E S0 H

Sekil 3.1 Reaktif Kirmizi 218’in kimyasal yapisi (Han vd., 2010)
HO, S )\
N“" °N
X, J\
N SO,H

Sekil 3.2 Reaktif Sar1 95’in kimyasal yapis1

3.2 Sentetik Atik Su

Reaktif Kirmizi 218 ve Reaktif Sar1 95 igeren atik su istenen boyar madde
konsantrasyonuna gore boyar maddenin hesaplanan miktari saf su igerisine eklenmesi
ile hazirlamistir. Boyar maddelerin stok ¢6zeltisi, 1 L saf suya 1000 mg boyar madde
eklenerek hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerden, istenilen konsantrasyonlar uygun bir

sekilde seyreltilerek kullanilmistir.
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3.3  Deneysel Prosediir

Deneylerde ¢ift cidarli cam reaktor kullanilmistir. Deneylerde kullanilan ¢ézelti hacmi
250 mL‘dir ve deneysel sistemde Sekil 3.3’te verilmistir. Numuneler O6nceden
belirlenmis zaman araliklarinda alind1 ve sodyum siilfit ilave edilerek hidrojen peroksit
uzaklastirllmigtir. Ardindan 5000 rpm karigtirma hizinda 5 dakika santrifiijlendikten

sonra spektrofotometrede konsantrasyon degerleri 6l¢tilmiistiir.

Sekil 3.3 Deneysel sistem

3.4  Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi

1 gram RK218 ve RS95 boyalar1 ayr1 ayr1 1000 mL saf su igerisinde ¢oziilerek 1000
mg/L konsantrasyonda stok cozeltiler elde edildi. Bu stok ¢ozeltilerden seyreltme
yapilarak 50 mL i¢in 0, 2, 5, 10, 25 ve 50 mg/L konsantrasyonlarinda boyar madde
iceren ¢ozeltiler kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in hazirlandi. En yiiksek absorbans
degerleri RK218 ve RS95 i¢in sirasiyla 548 ve 420 nm olarak gozlendi. Belirlenen
dalga boyunda hazirlanan kalibrasyon egrileri Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te verilmistir.
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Reaktif Kirmizi 218 (mg/L)

Reaktif Sar1 95 (mg/L)
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Sekil 3.4 RK218 kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.5 RS95 kalibrasyon egrisi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Dogal Kilin Karakterizasyon Calismalari

4.1.1 XRF Analizi

Kastamonu’nun Tosya ilgesinden toplanan dogal kilin kimyasal bilesimlerini
belirlemek i¢in XRF analizi yapilmis ve sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir. XRF
sonuclart kilin ana bilesenlerinin SiO2, MgO, Al,O3;, CaO ve Fe;Os; oldugunu
gostermektedir. SiO2’nin %40,32 ile en yiiksek agirhik yiizdesine sahip oldugu
bulunmustur. Bunlar sirasiyla %12,11 ile Fe;Os3, %11,32 ile Al,O3, %11,18 ile MgO
ve %10,44 ile CaO takip etmektedir. Eser miktarda sodyum, potasyum ve titanyum
oksit bulunur. Ayrica, SiO2 ve ALOs; igerikleri arasinda bir korelasyon olmamasi
(S102/A1203 = 3,6), Si0O; fazlaliginin kuvars varligindan kaynaklandigini gosterir
(Hadjltaief vd., 2014).

Tablo 4.1 Dogal kilin XRF ile belirlenen bilesimi (% agirlik).

Si02 | Fe:03 | AlLOs; | MgO CaO | NaxO | TiO2 K20 P20s

40,32 | 12,11 | 11,32 | 11,18 | 10,44 1,96 1,88 1,02 0,25

4.1.2 FT-IR Analizi

FT-IR spektrumlar killerin karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir (Degermenci vd.,
2022). Calisma kapsaminda kullanilan dogal kilin FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. 3600-3000 cm™! arasindaki genis bant civarinda gdzlenen pikler
katmandan ve katmanlar arasi su molekiillerinden O-H gerilme titresimlerini ifade
etmektedir (Wang vd., 2013). Bu aralikta goriilen pikler AI**, Fe** ve Mg**
katyonlariyla bagli OH grubuna ve kristal yapilar tizerinde emilen H2O molekiillerinin
OH grubu germe titresimini yansitabilir (Ndzana vd., 2022). Yaklasik 1636 cm™'*deki
bant, kil i¢eriginde bulunan Al ve Mg’a bagli su molekiiliiniin karakteristik biikiilme
titresimidir (Alkaram vd., 2009; Gu vd., 2019). 1441 cm™ ve 873 cm’deki pikler

karbonat gerilme titresimlerine karsilik gelir (Georgopoulos vd., 2021). 754 cm’!, ve
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642 cm " deki pikler Si-O-Al baglarinin simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelir
(Sedira vd., 2018). Silikatlarin en yogun spektral ozellikleri, SiO4 tetrahedranin
asimetrik gerilme titresimlerine atfedilen 1100-900 cm™ araliginda karmasik bir bant
grubu olarak gériiniir (Mostafa vd., 2009). Bu aralikta tespit edilen 979 cm™ ve 944

cm! pikleri Si-O-Si germe gerilme titresimlerine atfedilir (Dincer vd., 2020).
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Sekil 4.1 Dogal kilin FT-IR spektrumu

4.1.3 TGA Analizi

Termal analiz i¢in yaklasik 15 mg dogal kil 6rnegi aliimina potasina yerlestirildi ve
daha sonra azot gazi akisinda 5°C/dakika 1sitma hiziyla 1sitilmistir. Dogal kilin termal
stabilitesi 850°C’ye kadar TGA ile 6l¢iilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de
verilmistir. Ik agirhk kaybr 25-200°C sicaklik arasinda su molekiillerinin
buharlagmasindan kaynaklandig1 ve %2,45 agirlik kaybi belirlenmistir. Ikinci agirlik
kaybi ise 300-750°C sicaklik arasinda olup %7,05 agirlik kaybi1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.2 Dogal kilin termal analiz egrisi

4.14 BET Analizi

Sekil 4.3 dogal kil i¢in azot gaz1 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermini gostermektedir.
Olgiilen adsorpsiyon izotermleri IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) tarafindan Onerilen fiziksel adsorpsiyon izotermlerinin siiflandirmasina
gore Tip IV ve Hj tipi Histerez dongiisii oldugu sdylenebilir (Thommes vd., 2015).
Tip IV, kilcal yogunlagsmanin daha yiliksek bagil basinglarda meydana geldigi
mezogdzenekli malzemelerin 6zelligidir. BET (Brunauer-Emmet-Teller) analizinden
hesaplanan yiizey alan1 32,72 m?/g’dir. BJH (Barrett-Joyner-Halenda) analizinden
belirlenen toplam gdzenek hacmi ve ortalama gdzenek yarigapi sirastyla 0.0444 cm?/g

ve 2,72 nm’dir.
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Sekil 4.3 Azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermi

4.2  Heterojen Fenton Oksidasyon Prosesi ile Boyar Madde Giderim

Cahismalar:

RK218 ve RS95 giderimi amaciyla uygulanan heterojen Fenton oksidasyon prosesinde
katalizor olarak dogal kil kullanilmistir. Cozelti pH’1, kil (katalizér) miktari, hidrojen
peroksit dozaji, boyar madde konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakliginin RK218 ve RS95

giderimine etkisi aragtirilmigtir.
4.2.1 pH’m Boyar Madde Giderimine Etkisi

Oncelikle dogal kilin farkli pH degerlerinde adsorpsiyon ile boyar madde giderimi
saglayip saglamadigini belirlemek amaciyla adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.4’te verilmistir. RK218’in pH degeri 3,04 ve 2,52°de
adsorpsiyonla yaklasik %9 giderim gozlenmistir. pH degeri 3,04’ten biiyiik olan
degerlerde RK218 giderimi gozlenmemistir. Ancak RS95 i¢in adsorpsiyon giderimleri
RK218’den daha yiiksektir. pH degeri 3,04 ve 2,52’de RS95 giderimleri %42 civarinda
bulunmustur. pH degeri 4,69 ise %4 gibi ¢ok diisiik adsorpsiyon verimi gozlenmistir.

Her iki boya i¢inde bazik sartlarda adsorpsiyon ile giderim gézlenmemistir.
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Sekil 4.4 Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon ile boyar madde giderimi

Sekil 4.5’te RK218 ve Sekil 4.6’da RS95 i¢in 240 dakika siiren Fenton oksidasyon
yontemi ile pH’a bagl grafikler gosterilmistir. Deneyler oda sicakliginda yapilmis
olup (17,9°C — 18,9°C), baslangic RK218 ve RS95 konsantrasyonlart 50 mg/L’dir.
Katalizor olarak kullanilan dogal kil miktar 2,25 g, H2O2 miktar1 0,108 mL (5 mM)
ve farkli pH degerleri i¢in ilave edilen 1 M H2SO4 miktarlar sirasiyla 0,7; 1,4; 2,1 ve
2,8 mL’dir. Deney siiresi boyunca belli zamanlarda (0; 1; 5; 15; 30; 45; 60; 90; 120;
180; 240 dakika) numuneler alinmis ve sodyum siilfit ilave edildikten sonra 5 dakika
5000 rpm karistirma hizinda santrifiijlenmistir. Daha sonra spektrofotometrede
konsantrasyonlari 6l¢iilmiistiir. RK218 i¢in ilave edilen asit miktarlari ile pH degerleri
strastyla 6,32; 4,70; 2,84 ve 2,44 olarak ol¢iilmiistiir. Bu pH degerleri igin RK218
giderimleri ise 240 dakika sonunda sirasiyla %7,2; %18,6; %98,5 ve %98,7 olarak
Olclilmiistiir. RS95 i¢in ilave edilen asit miktarlari ile pH degerleri sirasiyla 6,00; 4,15;
2,96 ve 2,43 olarak 6l¢iilmiis ve bu pH degerleri i¢in RS95 giderimleri ise 240 dakika
sonunda sirastyla %13,9; %38,2; %97,9 ve %96,8 oldugu goriilmiistiir. Her iki boyar
madde i¢inde diisiik pH degerlerinde yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Bu
durum ilave edilen H>O>’nin dogal kil igerisinde bulunan demir varliginda hidroksil
radikallerinin olusumuna baglanmistir. Bu sonuglardan heterojen Fenton oksidasyon
prosesinde pH degerinin ¢ok 6nemli bir parametre oldugu ve RK218 i¢in pH 2,84 (~3)
ve RS95 i¢in pH 2,96 (~3) optimum deger olarak belirlenmistir. Bu degerleri saglamak
icin ilave edilen 1 M’lik H2SO4 miktari ise 2,25 g dogal kil i¢in 2,1 mL’dir.
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Sekil 4.5 Reaktif Kirmizi 218 giderimine pH’1n etkisi (Boya konsantrasyonu= 50 mg/L; Kil
miktari= 2,25 g; HO,= 0,108 mL; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig1)
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Sekil 4.6 Reaktif Sar1 95 giderimine pH’1n etkisi (Boya konsantrasyonu= 50 mg/L; Kil
miktari= 2,25 g; HO»= 0,108 mL; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig1)

4,22  Kil Miktarinin Boyar Madde Giderimine Etkisi

Heterojen Fenton oksidasyon prosesinde boyar madde gideriminde kullanilan kil
miktariin etkisi RK218 i¢in Sekil 4.7°de RS95 i¢in Sekil 4.8’de verilmistir. Deneyler
oda sicakliginda yapilmis olup, baslangic RK218 ve RS95 konsantrasyonlar: 50
mg/L’dir. Katalizér olan dogal kil miktarlar sirastyla 0,25; 0,75; 1,50 ve 2,25 g’dir.
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H>0: dozaji ise 0,108 mL (5 mM)’dir. Cozeltilere ilave edilen kil miktarlar ile ¢ozelti
pH degerleri 9,56 degerine kadar artmistir. Bu durum kil igerisinde bulunan CaO’ya
baglanabilir. pH degerini yaklasik 3’e getirmek i¢in 0,25; 0,75; 1,50 ve 2,25 g kil i¢in
sirastyla 0,6; 0,9; 1,6 ve 2,1 mL 1 M H»SOq ilave edilmistir. Belli zaman araliklarinda
aliman numunelerde RK218 giderimleri 240 dakika sonunda sirasiyla %12,6; %78,5;
%95,7 ve %98,5 olarak ol¢iilmiistiir. RS95 i¢in ilave edilen kil miktarlar ile giderim
verimleri ise sirastyla %80,3; %93,9; %97,5 ve %97,9 oldugu gorilmiistiir.
Sonuglardan katalizor miktarinin arttirilmasi ile boyar madde giderimlerinin arttigi
belirlenmistir. Heterojen Fenton proseslerinde, Fe** iyonlar1 veya Fe** iyonlar ile
hidrojen peroksit arasindaki reaksiyon, katalizoriin spesifik alanina bagli olarak
katalizorlerin kati1 ylizeyinde gerceklesir (Zhang vd., 2009). Dolayisiyla kil
ilavesindeki artis daha yliksek alana karsilik gelmektedir. Bu artis hidroksil radikalleri
olusturmak i¢in hidrojen peroksitin daha hizli ayrismasiyla sonuglanacaktir (Hassan
ve Hameed, 2011). RS95 giderimleri incelendiginde 1,50 g ile 2,25 g katalizor
kullanim1 arasinda 6nemli bir fark olmadigi sdylenebilir. Dolayisiyla kullanilan
katalizor (kil) miktarim1 1,50 g’dan 2,25 g’a arttirmak RS95 gideriminde 6nemli bir
degisim gostermemistir. Ancak yapilan bir ¢alismada demir konsantrasyonlarindaki
artiglarin giderim verimliligini azaltabilecegi belirtildiginden (Xu vd., 2016) daha

yuksek katalizor (kil) miktarlarinin etkisi aragtirilmamastir.
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Sekil 4.7 Reaktif Kirmiz1 218 giderimine kil miktarmin etkisi (Boya konsantrasyonu= 50
mg/L; pH= ~3; H,0,= 0,108 mL; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig1)
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Sekil 4.8 Reaktif Sar1 95 giderimine kil miktarinin etkisi (Boya konsantrasyonu= 50 mg/L;
pH= ~3; H,0,= 0,108 mL; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig1)

4.2.3 H202 Dozajinin Boyar Madde Giderimine Etkisi

Heterojen Fenton oksidasyon prosesinde H>O> dozaj1 boyar madde giderimi etkileyen
parametrelerden biridir. H2O2 dozajinin boyar madde giderimine olan etkisi RK218
icin Sekil 4.9°da RS95 icin Sekil 4.10’da verilmistir. Deneyler oda sicakliginda
yapilmis olup, baslangic RK218 ve RS95 konsatrasyonlar1 50 mg/L’dir. Katalizor
(dogal kil) miktar1 ise 2,25 g ve pH ayarlamak i¢in kullanilan H>SO4 miktar1 2,1
mL’dir. H20> dozajlart sirastyla 0,013; 0,027; 0,054 ve 0,108 mL’dir. Hidrojen
peroksit miktarindaki artis ile hem boyar madde giderme hizinin hem de boyar madde
giderme etkinliginin her iki boya i¢inde arttig1 goriilmektedir. Hidrojen peroksit
konsantrasyonunun artmasi, daha fazla hidroksil radikalinin liretilmesine yol agacaktir
(Denklem 4.1 ve 4.2). Ancak boyar madde giderim etkinligi hidrojen peroksit
uygulandig1 kadar artmamustir. Ilave edilen H,O» miktarlari icin RK218 giderimleri
240 dakika sonunda sirasiyla %92,8; %96,3; %98,3 ve %98,5 olarak Olclilmiistiir.
RS95 giderim verimleri ise ilave edilen H,O> miktarlar ile sirasiyla %81,7; %91,7;
%96,8 ve %97,9 oldugu goriilmiistiir. Yiiksek konsantrasyonlar H>O» varliginda ise
hidroksil radikallerinden daha az oksitleme kapasitesine sahip olan hidroperoksil

radikali tiretimi (Denklem 4.3) ve hidroksil radikallerinin siiptiriilmesi (Denklem 4.4)
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kaynakli giderim verimlerinin azalmasi neden olabilir. Bu nedenle her iki boyar madde

icinde H>O> miktar1 0,108 mL olarak belirlenmistir.

X —Fe?* + H,0,+ H* > X —Fe3* + H,0 + HO® 4.1)
X —Fe3* + H,0, > X — Fe?" + H* + HO, (4.2)
H,0, + HO®* - H,0 + HO, 4.3)
HO; + HO® — H,0 + 0, (4.4)

Dikkat edilmesi gereken diger bir nokta ise H>2O2 nin agartici 6zIligi nedeniyle boyar
madde giderimine katki saglayabilir. Bu nedenle sadece H>O>’nin etkisi 0,108 mL
H>0: dozaj1 icin test edimistir (dogal kil olmadan). 4 saat sonunda RK218 giderimi
%4 olarak bulunmustur. Dolayisiyla RK218’in en yiiksek H>O» dozajinda
onemsenmeyeck bir etkiye sahip oldugu soOylenebilir. Ancak RS95 giderimine
bakildiginda ise 4 saat sonunda %40 giderim gerceklesmis olup H2O2 dozajinin RS95

gideriminde 6nemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.9 Reaktif Kirmizi1 218 giderimine H>O, dozajinin etkisi (Boya konsantrasyonu= 50
mg/L; pH= ~3; Kil miktar1 2,25 gr; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig1)
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Sekil 4.10 Reaktif Sar1 95 giderimine H,O, dozajinin etkisi (Boya konsantrasyonu= 50
mg/L; pH= ~3; Kil miktar1 2,25 gr; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig1)

4.24 Boyar Madde Konsantrasyonun Etkisi

Boyar madde konsantrasyonunun giderime olan etkisi RK218 i¢in Sekil 4.11°de RS95
icin Sekil 4.12°de verilmistir. Deneyler oda sicakliginda yapilmis olup, baslangic
konsatrasyonlar1 RK218 ve RS95 i¢in 50; 100; 150 ve 200 mg/L’dir. Katalizor (dogal
kil) miktar1 2,25 g H20> dozaj1 0,108 mL ve H>SO4 miktar1 2,1 mL’dir. Her iki boyar
madde i¢in de baslangic boya konsantrasyonunun artmasiyla giderim hizlarinin
azaldig1 belirlenmistir. Hidrojen peroksit ve katalizor (kil) miktart sabit oldugundan
olusan hidroksil radikali de sabittir. Baglangi¢ boya konsantrasyonunun artmasi, boya
molekiilleri ve hidroksil radikalleri arasindaki reaksiyon olasiligini azaltacaktir. Ek
olarak boyar maddenin oksidasyonu sonucu olusan ara firiinlerin oksidasyonu
hidroksil radikallerinin rekabetci tiiketimine yol agabilir. Hidroksil radikallerinin
paralel tiiketimine ragmen, farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda RS95 giderim
hizlart RK218’den yiiksektir. Belirli boya konsantrasyonlarinda RK218 igin
giderimler 240 dakika sonunda sirasiyla %98.5; %97,9; %94,0 ve %79,2 olarak
Ol¢iilmiistiir. RS9S i¢in farkli boya konsantrasyonlarindaki giderimler ise sirastyla

9%97,9; %97,2; %98,0 ve %97,8 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.11 Reaktif Kirmizi 218 giderimine baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun etkisi
(H,02= 0,108 mL, pH= ~3; Kil miktar1 2,25 gr; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig)
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Sekil 4.12 Reaktif Sar1 95 giderimine baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi
(H20»= 0,108 mL, pH= ~3; Kil miktar1 2,25 gr; Hacim=250 mL; Sicaklik= Oda sicaklig1)

4.2.5 Sicakhigin Boyar Madde Gideriminde Etkisi

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te Fenton oksidasyon yontemi ile RK218 ve RS95 i¢in 240
dakika siiren sicaklik degisimine bagl grafikler gosterilmistir. Sicaklik degerleri 20;
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30; 40 ve 50°C olup baslangi¢c konsantrasyonlar1 RK218 ve RS95 icin 50 mg/L,
katalizor (kil) miktar1 2,25 g, H>O> miktart 0,108 mL ve H>SO4 miktar1 2,1 mL’dir.
RK218 i¢in artan sicaklik ile giderim verimleri sirastyla %98.5; %99,7; %99,7 ve
%99,8 olarak bulunmustur. RS95 i¢in ise giderim verimleri sirasiyla %97,9; %98,7;
9%99,4 ve %99,3 oldugu tespit edilmistir. Sonuglardan boyar madde gideriminin
reaksiyon sicakligindan onemli Olclide etkilendigini ve boyar madde gideriminin
sicakliktaki artisla hizlandigimi gostermistir. Bunun nedeni, daha yiiksek sicakligin
hidrojen peroksit ile katalizor arasindaki reaksiyon hizini artirarak hidroksil radikali
veya yliksek degerlikli demir tiirleri gibi oksitleyici tiirlerin olusum hizini arttirmasidir
(Xu vd., 2009; Hassan ve Haneed, 2011; Yao vd., 2016). Daha yiiksek reaksiyon
sicakligl, reaktif molekiillerin aktivasyon enerjisi bariyerini agsmasi i¢in daha fazla
enerji saglayabilir (Shin vd., 2021). Ancak yapilan bir ¢alismada yiiksek sicaklik
degerlerinde hidrojen peroksitin termal olarak oksijen ve suya ayrismasi nedeniyle
giderim performansinda azalma olabilecegi bildirilmistir (Idel-aouad vd., 2011; Dutta

vd., 2001).
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Sekil 4.13 Reaktif Kirmizi 218 giderimine sicakligin etkisi (H>O»= 0,108 mL, pH= ~3; Kil
miktar1 2,25 gr; Hacim=250 mL; Boya konsantrasyonu= 50 mg/L)
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Sekil 4.14 Reaktif Sar1 95 giderimine sicakligin etkisi (H>O,= 0,108 mL, pH= ~3; Kil
miktar1 2,25 gr; Hacim=250 mL; Boya konsantrasyonu= 50 mg/L)

4.2.6  Tekrar Kullanilabilirlik Deneyleri

Dogal kilin tekrar kullanilabilirligi ile ilgili yapilan deneylerde RK218 ve RS95 i¢in
elde edilen bulgular Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir. Her iki boyar madde iginde
240 dakika sonunda giderim verimleri tiim tekrarlar icin hemen hemen aynidir. Ancak
giderim hizlar1 bakimindan her iki boyar madde iginde tekrar kullanim sayisinin artisi

ile giderim hizlariin azaldig: elde edilen verilerden agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.16 Dogal kilin tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda elde edilen RS95
giderimleri (Sicaklik= 50°C; H,O»= 0,108 mL, pH= ~3; Kil miktar1 2,25 gr; Hacim=250 mL
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5.  SONUCLAR

Bu calismada, Fenton prosesi ile RK218 ve RS95’in giderilmesi amaciyla heterojen
bir katalizor olarak dogal kil kullanimi arastirilmistir. Sonuglar, her iki boyanin da
giderilmesi i¢in yiiksek performans gostermistir. Heterojen Fenton prosesinde boyar
madde giderimine etki eden parametrelerden baslangic pH degeri, kullanilan kil
miktari, H>O> dozaji, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, sicaklik ve tekrar

kullanilabilirligin etkileri ve bu parametrelerin seviyeleri aragtirilmistir.

Dogal kilin farkli pH degerlerinde adsorpsiyon ile boyar madde giderimleri
incelendiginde pH degeri yaklasik 3 i¢cin RK218 gideriminin %9, RS95 gideriminin
ise %42 oldugu belirlenmistir. Heterojen Fenton prosesi ile ayn1 pH degeri i¢in RK218
giderimi 240 dakika sonunda %98,5’e; RS95 gideriminin ise %97,9’a ulastigi

gOriilmiistiir.

Dogal kil igerisinde bulunan CaO nedeniyle ¢ozeltiye ilave edilen katalizor (dogal kil)
ile pH degerleri 9,56 degerine kadar artmistir. pH degerini yaklasik 3’e getirmek icin
0,25; 0,75; 1,50 ve 2,25 g dogla kil i¢in sirasiyla 0,6; 0,9; 1,6 ve 2,1 mL 1 M H2SO4
ilave edilmistir. Her iki boyar madde icinde ilave edilen kil miktarlarinin artig1 boyar
madde giderim hizlarinin artmasina neden olmustur. Ancak RS95 i¢in 1,50 g ile 2,25

g katalizor kullanimi1 arasinda 6nemli bir fark olmadig1 sonucuna varilmastir.

Hidrojen peroksit dozajinin artmasi, daha fazla hidroksil radikalinin {iretilmesine yol
acacagindan dolayr hem boyar madde giderme hizi hem de boyar madde giderme
etkinligi artmistir. Ancak boyar madde giderim etkinligi hidrojen peroksit uygulandigi
kadar artmamistir. Her iki boyar madde i¢inde H»O, miktar1 0,108 mL olarak

belirlenmistir.

Her iki boyar madde i¢in de baslangi¢c boya konsantrasyonunun artmasiyla giderim
hizlarinin azaldig: belirlenmigtir. RK218 giderimleri boyar madde konsantrasyonunun
artisiyla azalarak sirastyla %98,5; %97,9; %94,0 ve %79,2 olarak dlgiilmiistiir. RS95
giderim huzlar RK218’e gore daha az etkilenmistir.
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Sicakligin artisiyla boyar madde gideriminin 6nemli Olciide etkilendigi ve boyar
madde gideriminin sicakliktaki artigla her iki boyar madde icinde hizlandigi

belirlenmistir.

Dogal kilin tekrar kullanilabilirligi ile ilgili yapilan deneylerde hem RK218 hem de
RS95 i¢in 240 dakika sonunda giderim verimleri {i¢ kullanim sonunda da hemen
hemen aynidir. Ancak giderim hizlar1 bakimindan her iki boyar madde iginde tekrar

kullanim sayisinin artisi ile giderim hizlarinin azaldigi belirlenmistir.

Bu caligmada, atiksulardan boyar madde giderimi i¢in katalizor olarak dogal kil
basariyla kullanilmistir. Calismanin avantaji olarak, dogal kil kullanilmasinin Fenton
isleminin maliyetini digiirebilecegi ve tekrar kullanimi ile atik ¢amur sorununun

iistesinden gelmek i¢in bir ¢dziim olabilecegi sdylenebilir.
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