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ONSOz

Bu calsmada ticari olarak 6nemli olan C.l. Reaktif Mavi4lhntrakinonik
boyasinin renk giderimi Fenton prosesi ile sardmistir. Arastirmalarim sirasinda
Aksaray universitesinde bulunan dananim Yrd. Dog¢. Dr. Mustafa KARATA
hocam cakmalarimin nasil ilerlemesi gerefiti calisma sistemi, deneysel &dlar ve
tez yazimi konusunda yardimci olgtwr. Ayrica Selguk Universitesinde bulunan Dog.
Dr. Mehmet Emin ARGUN hocamiz da deneylerin iledegsnasinda bizzat yardimci
olmus ve zorlandgim konularda beni aydinlatgtir.

Bu tez Fenton oksidasyonu ile RB114 boyasinin renggiderimi Uzerine
temodinamik ve kinetik hesaplamalari da icerecgkilde yapilmgtir. Tepkime
kosullari icin elde edilen optimum parametrelefFee 50 mg/L, HO, de 500 mg/L, 20
dakika tepkime suresi, pH 3 ve tepkime sigak?93 K olarak bulunmyiur. Bu kaullar

altinda RB114’ in Fenton prosesi ile renk giderenimi % 86 olarak elde edilmtir.
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OZET
Yuksek Lisans Tezi

REAKTIF MAVI 114 BOYASININ FENTON PROSHSLE GIDERIMI

Yusuf Alparslan ARGUN

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Muhendisgi Anabilim Dall

Dangman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa KARAT&

Bu calsmada ticari olarak 6nemli olan C.I. Reaktif Mavi4lhntrakinonik
boyanin renk giderimi Fenton prosesleri ilesarddi. FE€*:H,0,, reaksiyon stiresi, pH
degeri ve sicaklik gibi parametrelerin gahada ki etkileri incelendi. Maksimum renk
giderim verimi (%86) pH 3, reaksiyon siiresi 20 #akive Fé":H,O, orani 0,1 iken
gerceklgti. RB114 renk giderim kinetikleri yalanci ikinciedece kinetik olarak
bulundu. Sicaklik agi hiz sabitlerinin artmasina ve buna ik gelen yari émdrlerin
de azalmasina neden oldu. Tez de ayrica Gibbssserberji dgerlerinin deisiklikleri
ve Fenton tarafindan RB114 ve renk giderimi icitivelsyon enerjisi de dahil olmak
uzere termodinamik parametreleri tafth ve oksidasyon sirecinin gal kosullarda

kendiliginden oldgunu gosterildi.
2012, 57 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fenton Prosesi; Reaktif Blue 114; Renk Giderim efii;

Termodinamik



ABSTRACT
Master of Science Thesis

DECOLORZATION OF DYE REACTVE BLUE 114 WiTH FENTON PROCESS

Yusuf Alparslan ARGUN

T.R.
Aksaray University Graduate School of Natural ampked Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Mustafa KARATA

In this work, the decolorization of C.l. ReactiveluB 114 (RB114), a
commercially important anthraquinonic dye, by Fenpoocesses was investigated. The
effects of operating parameters, such &:HgO, ratio, pH value, reaction time and
temperature were examined. Maximum decolorizati®® @6) efficiencies were
achieved at the B&H,0O, ratio of 0.1 and pH 3 for 20 minutes reaction tirfiée
decolorization kinetic of RB114 followed pseudo<ed-order reaction kinetic. The
increase of temperature caused decreasing of edtaate constants and increasing of
corresponding half-lives. The paper also discusiseamodynamic parameters including
changes in Gibbs free energy, and activation entengghe decolorization of RB114 by
Fenton and exposed that the oxidation process vpasmtaneous under natural

conditions.
2012, 57 Pages

Keywords: Fenton Process; Reactive Blue 114; DecolorizatiGinetics;
Thermodynamics

Vi



SEKILLER D iziNi

Sayfa No

Sekil 2.1. Fenton Prosesiniiematize Edilmi Hali (Gogate ve Pandit, 2004) ............. 19
Sekil 4.1.RB114 Boyasinin KalibrasyongHSi................uuvuuiiiiiiiiiieeeeiiess e 26
Sekil 4.2. Laboratuar Cagmalarindan Once Sentetik Atiksuyun Goruntisit ... 27
Sekil 4.3. Laboratuar Cagmalari Sonrasi Numunelerin Goruntaleri .....ommweevven... 27
Sekil 4.4.pH Miktarina Bgll RB114 Boyasicin Renk Giderim Verimi ..................... 29
Sekil 4.5.RB114 Boyasina Ait Fé Dozuna Bl Giderim Verim Graffi................... 30
Sekil 4.6.RB114 Boyasina Ait kD, Dozuna Bgl Giderim Verim Grafgi ................ 31

Sekil 4.7.RB114 Boyasina Ait Sicaklik Zerlerine Bgli Giderim Verim Grafgi ..... 32
Sekil 4.8.RB114 Boyasina Ait Zaman Berlerine B&li Giderim Verim Grafgi ....... 33
Sekil 5.1. Fe"? Konsantrasyonunun RB114 Giderimi Uzerine EtKiSio..........c..c...... 34
Sekil 5.2.H,0, Konsantrasyonunun RB114 Giderimi Uzering EtKiSi.................... 35
Sekil 5.3 Yalanciikinci Derece Kinetiin DogrusalSeklinden Elde Edilen R2 Beri 39

Sekil 5.4.RB114 Ait Sicaklik Dgerlerine Bgli Giderim Verim Grafgi ..................... 40

Vil



CIZELGELER D iziNi

Sayfa No

Cizelge 2.1 Tekstil Atiksularinin Tipik OZelliKIEr .......cueevvveeceeeieeceece e 3
Cizelge 2.2 Tekstil Endustrisinde Kullanilan Boyalarin Ozel&ki .............................. 6
Cizelge 2.3Boyama Atiksularinin Karakteristikleri.......cccceuvciiiiiiiiiiee s 7
Cizelge 2.4 Tekstil Liflerinin Boyanmasinda Kullanilan Boyarndsder....................... 8
Cizelge 2.5Tekstil Sektori Proseslerinin Atiksu Miktarlart.............cccoeeeevvvveeennnnn, 12
Cizelge 2.6 Fenton Prosesinin Avantajlari ve Dezavantajlarl.................uevevecieennnnn. 19
Cizelge 4.1RB114’ Un Kalibrasyon Verileri............. .o eeeeiiiiiiiiiinaeeeee e eeeeeeeeeeiienns 26
Cizelge 4.2pH Optimizasyon DEEreri.........uuuuiiiiiiiiie e 29
Cizelge 4.3RB114 ait F& Dozuna Bl Giderim Verileri ............c.cocevvveveveeeeennn. 30
Cizelge 4.4RB 114 ait HO, Giderim Verileri ... oiiiiiiiieeeeeeee e 31
Cizelge 4.5RB 114 Ait Sicaklik Giderim Verileri..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiien 32
Cizelge 4.6RB 114 Ait Zaman GIiderim Verileri............ouureeeiiiiiiiiiiiiiiiieis 33

Cizelge 5.1 Fenton Oksidasyonu Tarafindan RB114 Boya Gidelgni Deneysel

KOSUIIAT. ..ot e e e et e e e e e et e e e e e e eesaaanas 36
Cizelge 5.2Cssitli Yontemlerle Boya Giderim Verimi (90) ......aueeeeeeeeeereeeeeevenennnnnns 37
Cizelge 5.3Fenton oksidasyonu ile RB114 in renk giderimi kgimetic sabitleri ...... 38

Cizelge 5.4Fenton Oksidasyonile RB114 Renk Giderimiicin Termodinamik
PArQMEIIEIET ... oot 39

Cizelge 5.5RB 114 Ait Sicaklik Giderim Verileri..........ccccociiiiiiiiiiiiiiii 40

viii



KISALTMALAR D iziNi

AKM Askida Kati Madde

AKR Ardisik Kesikli Reaktor

TAKM Toplam Askida Katl Madde

BOI Biyolojik Oksijenihtiyaci

cm Santimetre

dk Dakika

EF Elektro Fenton

FSR Fenton Camuru Yenidéfteme

g Gram

Kg Kilogram

KOI Kimyasal Oksijerihtiyaci

L Litre

mg Miligram

TKM Toplam katl madde

TOK Toplam organik karbon

AKSDY Atiksularin Kanalizasyofebekesine Dgrji Yonetmelgi
SKKY Su Kirliligi Kontroll ve Yonetmefi

ORP Oksidasyoindirgeme Potansiyeli
RB114 Reaktif blue 114 (kullanilan boya cinsi)



MnO 4
NaCl
NaOH
OH"
HCO3
COg3
AG
Ti-P t
KWh
H,SO,
H20>
ps/cm
K2Cr
FeO

SIMGELER D iziNi

Manganat
Sodyum Klortr
Sodyum Hidroksit
Hidroksil
Bikarbonat
Karbonat
Gibbs Serbest Enerji Bgimi
Titanyum-Platin
Kilowatt Saat
Sulfurikasit
Hidrojen Peroksit
Iletkenlik Birimi
Potasyum Dikromat
Demir Tozu
Dalga Boyu Birimi
Demir +2 deerlikli
Demir +3 dgerlikli
Demir Silfat



1. GIRIS

Gunluk ygamimizin her gamasinda, tekstil yamin vazgecilmez bir pargasi
haline gelmgtir. Bu csitlilik tekstil endustrisi icinde, cok géli proseslerin olgmasina
neden olmstur. Tekstil endustrisinde yaygin olan bu prosaésigrek cg@u cevresel
konulari icermektedir.

Tekstil endustrisi atiksulari, proseste kullanitgok desisik yapidaki boyalar,
yuzey aktif maddeler ve tekstil yardimci maddeleragl olarak bata yuksek organik
madde (K@) ile renk parametreleri olmak Uzere cok gigken kirleticileri
icermektedirler. Bu tip atik sularda gozlenen kiderin en 6nemli sebebi kullanilan
kimyasal maddeler ve boyar maddelerdir (Grau, 1992)

Suyu kirleten renkli atik sular, suyun hem goriimti hem desik gecirgenlgini
azaltarak c¢ozunnglioksijen miktarinin dg§mesine ve canlilarin yok olmasina sebep
olmaktadirlar. Renkli atik sularin gaidan ortama dar] edilmesinin, kontrolsiiz
anaerobik sartlarda toksik - kanserojen aromatik aminlerin solasi gibi birincil
cevresel etkisinin yaninda estetik acidan cevreyaravermesi gibi ikincil bir etkisi de
vardir (Demirci, 2007). Kisacasl, tekstil boyalamnsuyun icerisindeki diik
konsantrasyonda olmasi bile hi¢ arzu edilmeyen durumdur ve aritiimasi
gerekmektedir.



2. KAYNAK ARA STIRMASI
2.1. Tekstil Endustrisi

Yun, pamuk, sentetik ve 6rme kugtain yapiminda kullanilan liflerden,
kuma veya herhangi bir tekstil GrinU Ureten endustti, dekstil endustrisi olarak
tanimlanabilir (Birgul, 2006).

Tekstil endustrisinde boyama, yikama ve durulagtemilerinden kaynaklanan
atiksular yiksek konsantrasyonda c¢cozugmiadde icermekte ve kompleks, polar
yapidaki reaktif boyalardan dolayi §n renge sahiptir. Tekstil endustrisi atiksularinda
rengi olwturan prosesler boyama ve pigment baskilardir (86ri2004). Tekstil
endustrisinde boyamasléemi kumaga renk vermek igin yapilir. Boyali atiksularin
Ozelliklerinin belirlenmesi, boyalarin kimyasal yamdaki farklliklardan ve boyama
surecinin dgisim gostermesinden dolayi oldukc¢a zordur (KocaeAlkan, 2002).

Tekstil sureclerinden c¢ikan atik yukt, her biriklatozellikteki elyaflarin ¢ok
sayida olmasindan dolayi farklidir. Tekstil atiksulin ortak ozellikleri; yiiksek KD
BOI, sicaklik, pH, askida kati maddeler vaittieboyamalarin neden olgu renktir.
Tekstil endustrisi atiksulari, boyamada kullaniesas boyanin rengindedir. (Batibay,
2008).

Kullanilan boyar maddenin tipine #a olarak tekstil atiksularinin rengi,
baskilarina goére, kirmizi, kahve rengi, mavi, me siyah olarak dgsir. Boyar
maddece zengin bu tir sular aritilmadasadeedilirse alici ortam ekosisteminde
olumsuz etkiler olgturacaktir. Tekstil endustrisinden alici ortamailear boyama
atiklari alici suyun renginin @amesine, boyali hale gelmesine neden olur. Kullanila
boyaya gore bitki ve hayvan gami Uzerinde toksik etki yaparlar, nehrin kendidan
aritma kapasitesini (6zimleme kapasitesi) engehealici suyun renklenmesine, suyun
Isik gecirgenlginin azalmasina, akuatik floranin fotosentez hrziazalmasina neden
olurlar (Gurel, 2006). Cizelge 2.1." de su kigilikontrol yonetmeki ve atiksularin
kanalizasyon sebekesine darji yonetmelgine gore tekstil atik sularinin tipik

Ozellikleri verilmistir (Lau ve Ismail, 2007).



Cizelge 2. 1 Tekstil atik sularinin tipik 6zellikleri

Kirlilik Deger AKSDY* Su Kirlili gi Kontrol
Yonetmelgi

pH 2-10 6,5-10 6-9

Sicaklik, °C 30-80 40 -

KOI1,mg/L 50-5000 800 200-250

BOI, mg/L 200-300 350 -

TAKM, mg/L 50-500 350 120-160

Toplam fosfor, mg/L | 0.3-15 10 -

Toplam krom, mg/L | 0.2-0.5 1-2 2-1

Renk >300 - 280 Pt-Co renk birimi

*AK SDY: Atiksularin KanalizasyoSebekesine Dgarji Yonetmelgi
2.2. Tekstil Ve Tekstil Boyar Maddeleri
Tekstil atiksularinin bilgmi, kullanilan boyanin ggdine ve secilen prosesin
tirine goOre dasir. Gelisen teknolojiyle birlikte kullanilan tekstil boyalarn
ozellikleri de dgismektedir. Orngin son vyillarda geitirilen yeni boyalarda daha az
yardimcit kimyasal maddelerin kullaniimasi ile c¢eereolan olumsuz etkilerin
azaltiimasi boyarmaddenin renklilive elyaf Gizerine hdanabilmesi proses seciminde
onemli rol oynar.
Bu proseslerde kullanilan boyarmaddeleyageda aciklandii gibi siniflandirilir.
(Gur,2008).
1. Cozundrluk ozelliklerine gore siniflandirma
v' Suda ¢6zlinen boyarmaddeler
v' Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler
v’ Substratta ¢6ziinen boyarmaddeler
2. Kimyasal yapisina gore siniflandirma
v" Azo boyarmaddeleri
v" Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
v Polimetin boyarmaddeleri
v" Arilmetin boyarmaddeleri
3. Boyama 6zelliklerine goére siniflandirma
v' Bazik (katyonik) Boyarmaddeler
v’ Asit Boyarmaddeler



Direkt Boyarmaddeler

Reaktif Boyarmaddeler

Sulfur Boyarmaddeler

Kipe Boyarmaddeler

Mordan Boyarmaddeler
Metal-Kompleks Boyarmaddeler

NS N N N N N

Pigment Boyarmaddeler

v' Dispers Boyarmaddeler

2.2.1. Boyar Maddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simtaiimasi

Bu siniflandirmada, boyama teknolojisinde boyaddesmin kimyasal yapisi ile
desil onun hangi yontemle elyafi boyagna bakilir ve boyar maddenin
siniflandirimasi boyama 6zelliklerine gore yapiokkus, 2006)

a) Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Baz halinde gida maddelerinin, mumlarin ve ayakkabilalarinin
renklendiriimesinde kullanilirlar. Tekstil boya@inda kullanilanlar klorir veya asetat
tuzu seklindedir. Bazik boyarmaddelerin en karakterisiikellikleri parlakliklari ve
renk siddetleridir. Yin, ipek ve pamuk Uzerindekjik ve yikama hasliklari ¢ok
distktur. Bugun reaktif boyarmaddelerle pamuk Uzerifeddkalade parlak renkler elde
edilebildiginden, bazik boyarmaddeler pamuk boygoda 6nemini kaybetrsiir
(Demirci, 2007).(a)

b) Asit boyarmaddeler

Molektlde bir yada birden ¢ok stilfonil grubu veyarltkonil asit grubu icerirler.
Renkli bilssen boyarmadde anyonudur ve anyonik sinifa gireBeglica protein ve
poliamid elyafin boyanmasina yararlar (Gokk2006).

c) Direkt boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler suda ¢6zunen gkker olup, seltlozik elyafi nétral veya
alkali (bazen de zayif asidik) ortamda, sodyum iklareya Glauber tuzu (N8O,.H,0)
gibi bir elektrolit beraberfiinde, kaynama sicakinda boyarlar. Cozunarlik ga kez
molekilde bulunan silfon, bazen de karboksil gmple salanir. Bu gruplar
sayesinde boyarmadde anyonik karakter kazanir. Baygenellikle bazik veya nétral
ortamda yapildindan boyarmadde anyonik durumdadir (Demirci, 2(§)7)

d) Mordan boyarmaddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icknir Bitkisel ve hayvansal

elyaf ile kararsiz bilgkler olustururlar. Boyamadan ¢6nce mordanlama yapilir ve
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mordan olarak Al, Sn, Fe, Cr tuzlari kullanilir. idasonra krom bikgkleri katildiktan
sonra boyama gercekteilir (Gokkus, 2006).

e) Reaktif boyarmaddeler

Elyaf Uzerine kimyasal kovalent pale bazlanan bu boyarmaddeler selilozik
elyaf, yun, ipek, poliamid boyamada kullaniliri&dkkus, 2006).

f) Klpe boyarmaddeler

Kipe boyarmaddeler molekillerinde en az iki oksgéomu iceren bikgklerdir.
Iri, ince ve cok ince toz halinde bulunabilirler. riBar suda ¢oziinmezler. Daha ¢ok
selulozik kismen de protein elyafinin boyanmasinddianilir. Isiga, yikamaya,
surtinmeye kar direncleri oldukca yuksektir (Gokku 2006). Alkali ortamda bir
indirgenle muamele edildiklerinde bu oksijenler]aydikla fenolatsekline dongerek
molekilin suda ¢bzinmesinigsarlar (Demirci, 2007).

g) Dispers boyarmaddeler

Amino ve hidroksil gruplari iceren diik molekul &rhkh bilesiklerdir.
Polyester elyaf, ylksek kristalinite ve belirgirdtafob 6zellik gosterginden blyuk
molekilli boyarmaddeler elyaf icerisine kolay nukdemezler. Elyaf kimyaca aktif
grup icermedii icin boyarmadde anyon ve katyonlarini dgzlagamaz, polyesterin
kullaniimasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddelepelis boyarmaddelerdir (GOkgu
2006).

h) Sualfar boyalar

Sulfar boyalar nitro ve amino gruplari iceren amibitesiklerin sulfir veya
sodyum sulfid ile yuksek sicaklikta reaksiyonu sanelde edilir. Genellikle koyu
mawvi, siyah, kahverengi gibi koyu renkleri kullan(iGokkus, 2006).
Cizelge 2.2'de tekstil endustrisinde kullanilan doymaddeler siniflandirilarak

ozellikleri verilmistir.



Cizelge 2.2 Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyalarin Ozeliik (Gokkus, 2006)

Boya Sinifi Tanimlamasi Tipik Uygulamalari

Asit Boyalar | Suda ¢6zunebilen anyonik hignlerdir | Yin, naylon

Bazik Boyalar | Suda ¢c6zlnebilen, zayif asidik boyar | Akrilik, bazi polyesterle

=

maddelerdir ve oldukca parlak
boyalardir.

Direkt Boyalar |[Suda ¢6zunebilen, anyonik binler oluj Pamuk, rayon ve der
mordantsiz seluloziklere doudan seliloziklere

uygulanabilir.

Dispers Boyalar | Suda ¢6zinmeyen boyalardir. Polyester, asetat veggir
sentetikler

Reaktif Boyalar|Suda c¢6zinebilen, aagik bilesenlerdii Pamuk, dier
ve bu boyalar en genisinif aralging seltlozikler

sahiptir. Yin

Sulfur Boyalar | Sodyum sulfatin sulfur iceren organik| Pamuk, dger
bilesenleridir. seltlozikler

Vat Boyalar En eski boyalardir ve kimyasal yapila| Pamuk, dier

oldukca kamiktir. Suda ¢cozinmezler. | seltlozikler

2.3. Tekstil Endstrisi Atik Sularinin Ozellikleri

Tekstil endustrisi, insanlarin gida temininden soen 6nemli ihtiyaclarindan
biri olan giyeceklerin Uretilgi sektordir. Tekstil, Turkiye'nin en 6nemli sek#ithden
biridir ve atik tretiminin en fazla olgu sektdrlerden dnde gelenidir (Gonulli 2004).
Bu endustri dalinda ¢ok g#i Uretim prosesleri vardir. Bu nedenle birimkatn miktari,
atiksuda bulunan kirletici tir ve konsantrasyonifamkliik gostermektedir (Olmez
vd.,2003). Cizelge 2.3. boyama atiksularinin kamastiklerini gostermektedir (Kocaer
ve Alkan, 2002).

Tekstil atiksularinin ortak 6zellikleri; yiksek kyasal oksijen ihtiyaci (yiksek
KOI), yuksek biyolojik oksijen ihtiyaci (yuksek BPIlyuksek sicaklik, yuksek pH (2-
12), askida kati maddeler vesitke boyalarin neden oldiu renktir (Demir vd., 2000).
Mesela Fenton prosesi uygulamasinda optimum skca@kfi C olmasi beklenir (Gogate
ve Pandit, 2003). Tekstil atiksularindaki dnemililekiciler, temel olarak organikler,
renk, toksik maddeler, inhibitor biigler, ylzey aktif maddeler, klorlu biiler
(AOX), pH ve tuzlarin yani sira boyarmaddelerdiari8hya ve Swaminathan, 2006).
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Cizelge 2.3Boyama Atiksularinin Karakteristikleri( Blaug, 2008)

BOYA ELYAF | RENK BOlI, TOK | AKM | CKM, PH
TURU CKIDI | ADMI | mg/l | mg/l | mg/l mg/1
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal | Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.9
Direkt Viskoz | 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif. | Pamuklu| 3890 0 150 32 12500 11/2
kesikli
Reaktif. | Pamuklu| 1390 102 230 9 691 9.1
surekli
Vat Pamuklu 1910 294 265 4] 3945 11.8

Tekstil endustrisinde Urlnlerin her kg'isbea yaklaik olarak 40-65 L atiksu
meydana gelmektedir (Manu ve Chaudhari, 2002). fllekisdistrisinde gerek ojum
miktari gerekse icerdi kirleticiler bakimindan 6nem geyan atiksularin blyuk bir
cogunlugu, boyamaglemlerinden kaynaklanmaktadir. Boyangkemleri sonucu olgan
atiksularin en karakteristik kirletici parametrébelen biri renk olup, bu tir atiksularda
¢c6zinmiy ve kolloidal yapida olabilen rengin ¢h@a kayng@ soz konususliemlerde
kullanilan boyar maddelerdir (Olmez vd., 2006).

Dunya c¢apinda yilda 7+Paon, yaklaik 100.000 farkli ticari boya ve pigment
uretilir (Sponza vd., 2000; Kaykitu ve Debik, 2006; Gomez vd., 2007). Boyalar,
anyonik (direkt, asit ve reaktif boyalar), katyorfdazik boyalar) ve non-iyonik (dispers
boyalar) olarak siniflandirilabilir (Hameed vd.,02). Tekstil liflerinin boyanmasinda
kullanilan boyarmaddeler Cizelge 2.2." de gorulragkt(Kurtgzlu ve Senol, 2004).

Boyalar kimyasal yapilarina veya tekstil elyafa wiggmalarina goére, yani
boyama 06zelliklerine ve ger renklendirme amaclarina goére siniflandirilabilir
Boyarmaddeler  boyayabildikleri  elyaf turine gbére deson yillarda
siniflandinlabilmektedirler. Kimyasal yapilarinadrg en ©6nemli boyarmaddeler
icerdikleri nitrozo, nitro, monoazo, disazo, kimgliazin, oksazin, antrakinon ve
ftalosiyanin gibi gruplara gore gerlendiriimektedirler. Boyama 6zelliklerine goresis

Direkt, Kipe, Reaktif ve Dispers gibi f&klar altinda toplanabilmektedir.



Boyalar boyayabildikleri elyaf tirtine gére de damflirilabilmektedirler. Bu tir
siniflamaya gore boyalar 3 ¢b& altinda toplanabilir. Seltloz esasli, protesasl ve
sentetik esash elyaf boyamada kullanilan boyaldmak (zere ¢ grupta
siniflandinlabilmektedir (Akkurt vd., 2005).

2.4. Tekstil EndUstrisinde Boyama

Kumas veya iplige gerekli renklerin verilmesi igin bu proses uygutaBoyama

genellikle sicak boya c¢ozeltilerinde uygulanir. Boayi izleyen proseslerde daima
bazi boyar maddeler erigmhalde kalacak ve bunlar ¢sksuyunda yer alacaktir. Bu
proseste kullanilan ve urine kanams boyanin orani % 40 seviyelerinde olacak
kadar yuksek olabilir. Fakat bu oran proseste ¢gdegiirilecek denemeler ve dikkatli
uygulamalarla % 5 seviyelerine cekilebilir. Boyldeem maliyetten tasarruf @anir
hem de cevresel etki azaltilabilir. Daha kolay dbexyalarin bir kismi aritma cgtari
tarafindan giderilebilir, ama gerlerinin 6zellikle modern reaktif boya icerenlerin
giderilmesi oldukca zor olabilir ve bunlar biyolojaritmadan sonra bile devam edip,
alici su ortamina dgarjda renkli bir su cilstyla sonuclanabilir. Ayrica kukurt bazlh
bilesen iceren boyalar, biyolojik aritma prosesleri ipnoblemlere sebep olabilirler ve
cikis suyunda koku oktururlar. Ydnler icin kullanilan boyalar, 6zelliklerom gibi
agir metaller icerebilir. Cilglarda yuksek seviyelerde krom yeni kimyasal proses
aracllglyla azaltilabilir, ama birgcok yun icin kullanilaboyalarda hala problem
bulunmaktadir ve bunlarin ¢cgkdezerleri sorun olgturmaktadir (Hararci, 2005).

2.5.Boyar Madde Iceren Atiksularin Aritma Yéntemleri

2.5.1. Fiziksel Aritma

Tekstil sektori atiksularinin aritiminda kullandkametodun seciminde aritma
tesisinde ©onde olmasi gereken prosesler bu kisimmlagmaktadir. Bu aritma
metotlarinin temel esasi atiksu icerisinde kirletiarak nitelendirilen malzemelerin
fiziksel yontemlerle ( stzme -bekletme - ylzdirmezgaradan gecirme vb.) atiksu
icerisinden ayrilmasidir.

2.5.2. Biyolojik Aritma

Tekstil atiksuyu icerisinde bulunan boyar maddelemsitlili gi ve temel yapi
taslari arasindaki kuvvetli @ardan dolayi ilgili sektor atiksuyu aritilmasindank
blyuk bir problem olgturmaktadir. Biyolojik aritma olarak nitelendigginiz kisim ise
aritma denildiinde bircok sektdriin atiksu aritiminda gtamza ¢ikan en énemli aritma

kismi ve yuksek verim anlamina gelmektedir. Bu satykin bilgenlerinin de yiksek



cevre direncgleri ise biyolojik aritmada kamiza gilmasi guc¢ bir problem olarak
ctkmaktadir.

Biyolojik aritma sirasinda, atiksuyun icinde bulonaskidaki kolloidal veya
erimis organik maddeler, bakterilerce parcalanmakta végsi maddesi olarak
tuketilmekte ve c¢oOkelebilen biyolojik floklar ilegtiksu icinde kalan veya gaz olarak
atmosfere ucan sabit inorganik maddelere didmaktedir. Biyolojik aritma esas
itibariyle, tabiatin, organik kirleticileri kendi dndine zaman icinde yok i
biofloklilasyon ve mineralizasyon gibi parcalamasasierinin kontrol edilir bir tesiste
hizlandirilmasindan ve daha verimli olarak gercgkiemesinden bgka birsey deildir
(Arik, 2005).

Genel olarak tekstil atiksularinin aritiminda alggmur kullaniimakta olup,
yakin bir zamana kadar tatmin edici boyutta sgali bir biyolojik aritma tesisi
kurulamamg ve genel olarak aktif camur sistemi uygulamdgin de, aritmadan ¢ikan
sular her zaman renkli olngur. Ornegin ICI bununla ilgili pek cok ardirma yapmy
olmasina ragmen, 6zellikle tekstil atiksularinin sirekli ggen bilgiminden dolayi
bakteriyi canli tutmak zortanaktadir. Hali hazirdaki sistemler pratik olmaktak uzak
olup, uygulanmalarinda sorunlarla &éasiimaktadir. Ber arazisartlari uygunsa aktif
camur sistemi, polimer kullanilarak flokilasyon -odgulasyon yontemi ile
kullanilabilir. Ancak bunun da gal sonucu olarak ortaya ¢ok fazla miktarda camur
ctkmaktadir. Ortaya c¢ikan bu camurlarin giderimirdaliyeti artirmaktadir (Demirci,
2007).

2.5.3. Kimyasal Aritma

Tekstil atiksuyu icerisinde bulunan, boyar maddegiéi fiziksel ve biyolojik
metotlarla parcalanmasi veya giderimi zor olan nessftth, kimyasal metotlarla
parcalanip veya giderimi esasina goresgaliAtiksu icerisindeki kirletici maddeler,
biyolojik ve fiziksel aritma metotlari ile istenererimi gerceklgtirememekte dgaya,
cevreye veya alici ortama daha zararsiz hale lgetiedikleri zaman kimyasal
yontemlerle daha az zararh hale getirilebilmektediyolojik ve Fiziksel aritmanin
dezavantaji ise ekstra kimyasal madde ihtiyaciagistasyonlariningletme maliyeti ve
olusan camur miktaridir.

Koagulasyon - FlokulasyonBu yonteme pihtilirma ve yumakligtirmada
denilmektedir, temel esasi ise atiksu icerisindaran ve giderilmesi istenen ¢ézungni

ve askidaki katt maddelerin koagulant olarak adlalad kire¢, magnezyum, demir



klorir ve demir silfat vb. gibi kimyasallarin ilesieile floklar haline getirilerek
uzaklgtiriimasi slemidir.

Notralizasyon;Tekstil atiksuyunun asitli boyama sulari yliztindaavetli asidik
Ozellik veya bazik yikama/merserizasyon sulari yidgin kuvvetli alkali 6zellik
gOsterebildiinden atiksuyun pH'inin ayarlanmagemi olarak kagimiza nétralizasyon
unitesi ¢cikmaktadir. Ancak son zamanlarda boyarrakdch yapilarinda meydana gelen
degisimler boyar maddelerin artik bu kimyasallarla uzetkitilmasini zorlatirmaktadir
(Hazel, 1995).

2.5.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ilk olarak Lowitz tarafindan 1785 pda gbzlemlenmngive hemen
ardindan seker aritimi sirecinde adsorbans olarak renk gideriosesi kullanilingtir.
Adsorpsiyon glemi icin en yaygin olarak aktif karbon kullaniimadir. Aktif karbonun
asidik, bazik ve disperse boyalar icin uygun @lddakat direk boyalar igin ise renk
gideriminin zor oldgu belirtilmistir ( McKay vd., 1982).

Atiksu aritiminda kullanilan adsorpsiyon, klasikraa yontemleriyle aritilmasi
guc olan; zehirlilik, koku ve renk kirl@i olusturan kimyasal maddelerin, bu maddeleri
tutabilecek yapida olan kati maddelerin ylzeyindeylksal ve fiziksel bdarla tutulma
islemidir. Tutma 0zellii gbsteren kati maddelere "adsorbent” adi verfidsorbent
tarafindan tutulabilen maddeler ise "adsorbat"alaadlandirilir. Adsorpsiyon fiziksel
ve kimyasal olmak Uzere iki sinifa ayrilabilir.

Fiziksel adsorpsiyon prosesinde adsorplanmolekulleri adsorbent ylzeyine
bagll tutan Van der Waals kuvvetidir ve tersinir blaydir (Géde, 2002). Adsorbent ve
cbzlinen arasindaki ¢ekim kuvvetleri molekiler @ldwaman, ¢ozicl ve ¢dziinen
arasindaki cekim kuvvetinden daha fazla ofatdan, ¢Ozinen adsorbent yilizeyine
adsorplanacaktir. Fiziksel adsorpsiyon prosesindsorplanmy tabaka birden fazla
molekul kalinlgindadir.

Kimyasal adsorpsiyon prosesinde adsorbatlar, adabshizeyine kovalent i
tutunurlar (Géde, 2002). Bu nedenle reaksiyon t@kligdir yani tersinmez yapidadir.
Adsorplanmg tabaka molekdilleri tek tabaka kalghdadir (Babug, 2008).

2.5.5. Kimyasal Oksidasyon ve Rediksiyon

Kimyasal oksidasyon prosesi kimyasal maddeler nadas elektronlarin
transferine dayanir. Bu proses indirgenme yukseitge prosesi olarak da bilinir.
Kimyasal oksidasyonun amaci, su icerisinde bulub@nmaddenin kimyasal olarak

oksitlenerek kararsiz son Urine dguiiiimesidir. Oksitlenme proseslerinde,
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oksitleyiciler ile boyarmaddenin biyolojik olarakaggalanabilir hale dostiriimesi
saglanir (Gonder, 2004).
Kimyasal oksidasyon icin en yaygin kullanilan oksitdar(Gtr, 2008);

v’ ozon

v klor

v"hidrojenperoksit

v/ potasyumpermanganat

2.5.6. Membran Sistemleri

Membran kullanilarak uygulanan ayirma tekniklerinikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve elektrodiyaliz olaide ayrilmaktadir (Goklkgi 2006).
Ultrafiltrasyon ve ters osmoz prosesinde, caprazishakfiltrasyon tekngi
kullaniimaktadir. Basin¢li  ortamda ¢aln membranlarin icinde filtrasyon
gercekleamektedir. Uygun bir membran ile atiksu ve temizbgbirinden ayrildginda,
temiz su tarafindan safsizlik olan ydnegdp aks olmaktadir. Ozmotik basing
dengelenene kadar aldevam etmektedir. Ters yonde basin¢ uyguianda akg yonu
aksine cevrilirse, su molekulleri geri donmeyeslddar. Bir sire sonra basing
uygulanan yonde sadece konsantre kalir. Boylecapa#tinda polimerik bir membran
tarafindan sivinin bikenlerine ayrilmasi gercelkle (Gonder, 2004).

Yapilan calgmalar, membran ile, ¢cikisuyunda dgilk dersimde boyar madde
iceren tekstil endustrisi suyunun tesise geri kdgamasinin mumkin oldiunu
gostermektedir. Ancak yontem, suyun yeniden kuflaniagisindan onemli bir
parametre olan ¢cozinmiati madde icegini disirmez (Gokky, 2006).

Bu yontemle boyarmaddeler atiksudan ayrildiktanraotekrar kullanimi
mumkun dgilse bu kismin bertarafi sorun eturmaktadir. Yikseksietme maliyeti ve
tikanma gibi zorluklarla kadasiimaktadir (Gonder, 2004).

2.5.7. Ozonlama

Ozon normal sicaklik ve basingta gaz halindedzor@n suda ¢Ozunugi
sicaklga, ozonun gaz halindeki kismi basincina ve pH@idha. Ozon kararsiz olup
kendi kendine bozunma hizi, sicaklik ve pH'glioar. Bozunma OHiyonu, Q'Un
radikal bozunma drunleri, ¢6ziinen organik maddelbozunma Urinleri, alkali, gaci
metalleri, metal oksitler ve karbon gibi maddelerarligi ile katalizlenir. Pratik olarak
doymu hidrokarbonlarin ve halojenli alifatik maddelebgieaktif olmayan maddelerin

tam parcalanmasi sadecg @ mumkin olmaz. Ozon ses veya ultraviyole giariti
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bir enerji kayng ile birlikte kullanildginda refraktor (kararl)) maddelerin
parcalanmasini gkar (Oztirk vd., 2005).

Ozon uygulamasi, yuksek yatirrm maliyeti gerektirem muhafazasi ger
proseslerin gereklerine nazaran ise ¢ok zor olan uyigulama olarak kammiza
ctkmaktadir. Bunun yaninda uygulama maliyetinin sgk olmasina bir katkida tekstil
sektoriinde ¢ok fazla su kullanimi ofdudistindldigiinde uygulanmasi yiksek maliyet
getirdigi g6z ardi edilmemesi gerekmektedir.

2.5.8. Ileri Oksidasyon Metodlari

Kullaniimis suyun ileri oksidasyon metotlari ile aritimi yapasi ve tekrar
kullanilmasini sglayan proseslerdir.ileri Oksidasyon slemleri 6ncesinde aritma
isteyen Unitelerdir, fiziksel, kimyasal ve biyolojaritmalara ihtiya¢c duymaktadiileri
oksidasyon prosesleri ithal ve ¢ok pahall sisteroldugsundan ¢cok yaygin dggdir.
Fakat son yillar agairmacilar tarafindan ¢ok tercih edilir hale geftmi

Renk gideriminde bir¢ok farkli sucul proses dneektedir, fiziksel adsorpsiyon,
kimyasal koagulasyon, biyolojik anaerobik/aerobikien ve kimyasal oksidasyon gibi
fakat bunlarin arasinda atemacilar tarafindan son zamanlarda tekstil aykada
renk giderimi icin ileri oksidayson prosesleri diaektedir (Sahinkaya vd., 2008)

Ultrases Prosesi:

Ultrases yayildil ortamda bir enerji yayan ses dalgalari Uretir.bBylk enerji,
ortam icerisinde cok hizli bigsekilde gelgen ve patlayan/coken gaz ve buhar
kabarciklari tretmektedir. Bu olaya " Akustik Kaaston " denir ( Petrier vd., 1998 ) ve
20 - 100 kHz frekanslarindan kolayca slu ( Portenlanger, 1999 ). Sivi ortamda US
uygulamasi sirasinda dort farkli mekanizmasgelhidromekanik parcalayici kuvvetler,
ultrasoniksartlar altinda tretilen OH, O, N° ve H radikallenroksitleyici etkisi, ucucu
hidrofobik maddelerin kabarciklar icinde termal g@anmasi ve uygulama sirasinda
sicaklgin artgl (Wang vd., 2005). Akustik kavitasyon (Ultrasesgulamasi) son
yillarda bir ileri oksidasyon prosesi olarak goréktedir ve ¢cevre muhendiglialani ve
bazi bilim dallarinda agarma konusu olmaktadir. Ultrases uygulamasi fasdi
kirleticileri icin aratirlmakta ve konu itibariyle yeni olmasindan dolagevre
muhendislgi acisindan hali hazirda Ultrases’e dayali bin@rprosesi mevcut gédir.
Ultrases uygulamasi Fenton prosesinin  modifiye halarak da kaitmiza

cikabilmektedir.
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UV Oksidasyonu:

Ultraviyole sinlar ile gerceklgtirilen oksidasyonslemi olarak tanimlanmakta
ve dncesinde fiziksel, kimyasal veya biyolojik araya ihtiya¢c duymaktadir.

UV ile oksidasyonda metal tuzlari katalizor olarkillaniimaktadir. Bunlar
arasinda Ti@Q en etkin ve yaygin olarak kullanilan katalizordiPezenfeksiyon
amaciyla UV teknolojisinin gsfiirilmesi sonucu UV'nin oksidan olarak kullanimi
konusundaki arduirmalari artirmy ve bu konuda 0Ozellikle ger oksidanlarla birlikte
kullanimi icin 6dnemli gelimeler olmgtur. UV bazi organik maddeleri molekdillerde
bag ayrilmasi ve serbest radikal elumu ile parcalar. Humik asitler seyreltik
cOzeltilerinde UV ginimi ile foto oksidasyonaguar (Tunay, 1996). UV Oksidasyonu
reaksiyonlari ile HO, olusur ve ortaya c¢ikan radikaller oksidasyonda etkinoymnar,
H.O, UV ile 6nemli oksitleyicilge yikselir.

Fenton Prosesi:

Fenton metodu, 1984 yilinda H.J.H Fenton tarafirkigfedilmis metottur. Fe
(I iyonu ve hidrojen peroksit (}0,) arasindaki katalitik oksidasyon reaksiyonunu
ifade etmektedir. Zincirleme reaksiyonlar sonucudrbksil radikallerinin 1OH)
meydana gelgini belirtmistir. Olusan hidroksil radikalleri oldukc¢a yuksek oksitleme
gucune sahiptirler. Hidrojen peroksit — Fe (ll) mypo sistemi Fenton reaktifi olarak
bilinmektedir. Atiksu aritma tekniklerinden Fentgrosesi, atiksuda oksitlenebilir
maddelerin gideriminde kullanilmaktadir. Fentonksdgonu; KA azalmasini, toksisite
ve renk giderimi gerceksa@rebilmektedir.

Fenton metodu uygulanarak yapilan aritgheni sdyledir;

* Basglangicta asidik kqullar sa&lanir. Bunun icin uygun pH ar&li 2 - 4 arasindadir.

* Once Fe (I1) tuzlari, sonra hidrojen peroksit@) ilave edilerek, hidroksil radikalleri
olusur.

* Oksidasyonla organik kimyasallar daha hafif molé@ dongar.

* Fe (Il), Fe (ll)’e yUkseltgenir.

* Reaksiyondan sonra, kire¢, sodyum hidroksit ileralitasyon sganir. pH =7 - 8
araligina getirilir.

*0,5 - 1,5 saat bekleme slresi sonunda c¢Okelme ldeytielir. Cokelme sonucu
Fenton camuru okur (Ozdemir vd., 2008).

Bu yontem, oksidasyon ve koagulasyon prosesleriavantajlarina sahip
olmakla beraber, sudaki oksijen miktarini da artaktadir. Fenton reaksiyonu iki

prosese ayrilabilirilk proses diiik pH deerinde (pH=3) bglangic reaksiyonudur.
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ikinci proses daha yiiksek pHgdginde (pH=7-8) gercekjen koagiilasyondur. Fenton
prosesi sirasinda gercejea reaksiyonlarsagidaki gibidir;

Fe (I) ve hidrojen peroksitin redoks reaksiyonlasidik kaullarda daha
kararhdir. Organik maddelerin ve ferro iyonlarirvar oldgu bir su ortamina hidrojen
peroksit verildginde gagidaki kompleks reaksiyonlar meydana gelir (WallrggKato,
1971).

s Fe?+H,0, > Fe®+ OH + OH 1)
e R-H+OH—>R+HO (2)
+ R+ H0; — ROH + OH 3)
e FE?+0OH —Fe®+0OH (4)

Meydana gelen hidroksil radikalleri RH gibi doymanarganik boya molekulini
parcalayarak boya molekulintn renk kagingapilarini renksiz hale getirir .

« R+OH—ROH (5)

« 2R — Uriinler (6)
(6) ssitligini takiben demir iyonlarl suya verilgli zaman hidroksil iyonlari ile ferik
hidroksil kompleksleri olgturur ve koagulasyon reaksiyonlari meydana gekmtén
oksidasyon sistemi atiksulardan KQe rengin gideriimesinde oldukca etkili bir
yontemdir ( Solmaz ve Birgul, 2007).
Koagilasyon Reaksiyonlari

* [Fe(H0)6 ]+ H0 — Fe( HO)s OH I + HO" (7)

* [Fe(H0)5 OH [?+ H,0 « [ Fe( HO J(OH), 1™ + H:O" (8)
(7) ve (8) aitliginde olgan kompleksler polimerize olurlar. Rik pH deerlerinde
koagulasyon meydana gelir.

* 2[Fe(HO ) OH |« Fe( HO )s(OH). 1™ + 2 HO (9)

* [Fe(H0 )(OH)2 " H20 <> Fey( Ho0 )(OH)s] ** + HsO * (10)

¢ [Fex( H2O }(OH)™ + [Fe( O %OH]™ < [Fex( H2O 1o(OH)s]>+2H,0 (11)
( Lin ve Lo, 1997)

Fenton reaksiyonu sadece KQenk ve toksikliin indirgenmesi acisindan
avantaj splamaktadir. Fakat "Fenton Camuru" denilen gamuriugneasindan dolayi
problem olgturmaktadir. Fenton ¢camuru aritilan veya rengi ijiele atiksudan kolayca
ayristinimakta fakat adsorbe edilen organik maddelerdene ile serbestce
bosaltilamamaktadir. gagidaki Cizelgeda (Cizelge 2.6-enton metodunun avantajlari

ve dezavantajlar§ekil 2.1'de ise Fenton prosesinin uygulage&li verilmistir.
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Cizelge 2.6 Fenton Prosesinin Avantajlar ve Dezavantajlari

Avantajlari Dezavantajlari
Yatirim maliyeti diguktar Ilave kimyasal ihtiyaci vardir
Surekli proses Kopuk kontrolu zorluk cikarabilir
Personel ihtiyaci ¢cok azdir Korozyona sebep olabili
Reaksiyona aniden kar Ozel emniyet gerektiren durumlar olabilir
DusUk hidrolik bekleme suresi Qdan camurun bertaraf maliyeti
Daha az oda ve yer gereksinimi

pH ayarlamas

—
Demir ilavesi || |Bazilavesi
Peroksit lavesi -

| 0 .
*E'J I-—IJ Artibmus atksu cikast
Ham atiksu girisi % %
Oksidasyon Koagiilasyon
Flokiilasyon
Cokeltme

Sekil 2.1. Fenton Prosesinifiematize Edilmg Hali (Gogate ve Pandit, 20(C

2.5.9. Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

a) Demir Sulfat Miktarinin Etkisi

Demir Silfat dozunun artmasi veya azalmasi renkrgié veriminde etkilidir.
Daha yiksek dozaj, daha iyi etki demektir. Demidf&lUdozunun artmasi, redoks
reaksiyonunun tamamlanmasina ve koagulasyona sebep Lin ve Lo, 1997; Kwon
vd., 1999; Benitez vd., 2001). Ortamdaki demir lkaorigasyonu arttikca reaksiyon hizi
artmaktadir. Ancak Oyle bir konsantrasyonasml&i bundan sonra ilave edilen demir

iyonu verimi artirici etkide bulunamaz ( Bali vaQ03).
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b) Hidrojen Peroksit Miktarinin Etkisi

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanifginda renk giderme verimi yuksek, az
miktarda kullanildginda ise dgiktar. Artilmis suda hidrojen peroksit kalmasi ginn
yaparak K@ degerinin artmasina neden olmaktadir. Denge miktagknalarak hidrojen
peroksitin suya eklenmesi, yiilksek K@emektir ve kirlilgin artmasi demektir ( Lin ve
Peng, 1995; Lin ve Lo, 1997; Kwon vd., 1999, Lin,viD99).

<) pH Etkisi

Tekstil atiksuyu aritiminda pH, Fenton prosesi goik 6nemli bir parametredir.
Boyanin oksidasyon mekanizmasina direk etkisi var@unki c¢ozeltinin pH'indaki
desisim, FE* iyonlarinin deiminde de dgisikli ge neden olmakta ve oksidasyondan
sorumlu HO' radikallerinin okum hizini sinirlamaktadir.

pH, 3 degerinden daha diik oldusunda giderim en iyisekilde gerceklsr.
Cunku redoks sistemi ve renk giderimi asidédetlar altinda daha iyidir. Asidik pH'ta
Fe+ ve KO, daha kararlidir. Buna kahk Fe*+ iyonlari, pH 3'ten daha yiiksek ofglu
durumlarda kararligini kaybetmekte ve bu iyonlar kolayca*Feyonlarina dongerek
Fe(OH} biciminde ¢cokmeye meyilli kompleksler gturmaktadirlar (Samar vd., 2010).

Bunun yaninda, hidrojen peroksit bazik ortamda deazdir, ortamda oksijen
bulund@gunda parcalanabilir ve oksidasyon yet@ne kaybedebilir. Baziksartlarda
hidrojen peroksit ve demir iyonlarinin etkili biedoks sistemi okiurmasi zor olur ve
renk gideriminde daha az etkili olurlar (GénderQ2)

d) Sicaklgin Etkisi

Yuksek sicaklikta renk giderme @ik sicakliktakinden daha iyi
gerceklemektedir. Sicaklik hidrojen peroksitin  d@&iin  stresinde etkilidir.
Reaksiyonda sicaklik arttikca reaksiyon siresiiaz8licaklik argl hiz sabitlerinin
artmasina ve buna kaltk gelen yari dmurlerin de azalmasina neden okfer
reaksiyon sicakli 40 °C otesinde yiikselmesi bekleniyorsa ekzotermik gactan
sogutma gerekecektir. Bu yiizden 4T altindaki bir sicaklik iyi bir secimdir
(Neshciwat ve Swanson, 2000). Fenton uygulamasidptimum sicaklik aral 20 -
40°C'dir (Maletzky vd.,1998).

e) Demir [yonunun Tiriinin Etkisi

Ortamda reaksiyon icin yeteri kadar organik madde KO, bulunmasi
durumunda katalitik déniim zinciri derhal bgar. Reaksiyonlari katalizlemek icin Fe

veya Fé* tuzlarinin olmasi bu durumda énem arz etmez. Adcgitk hidrojen peroksit
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konsantrasyonlarinda (6rgie 10-25 mg/L H202 dgerinden kiicik) F€ 'nin daha
basarili olduzu gozlemlenmitir (Mahiroglu, 2006).

f) Reaksiyon Zamaninin Etkisi

Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yukd ve ordamhadde yapilarina Bh
olarak dgisebilir. Reaksiyonun tamamlargni belirlemek zordur. Genelde
reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in,stl organik icerikli atiksularda 1 saatin altinda
basari sa&lanirken, cok yuksek organik icerikli atiksulard@-24 saat gibi ylksek
sureler beklenebilmektedir ( Duman, 2006; Montasky 2001).

2.6. Literatiirde Fenton Proseiée Yapiims Calsma Ornekleri

Tekstil boyama endustrilerinden sagj edilen atiksular, toplam askida kati,
cozulmis katilar, yiksek K@ sicaklik, asidite, alkalinite ve gir ¢ozulebilir maddeler
ihtiva ettiklerinden dolayi 6nemli kirleticilerd{iDemirci, 2007). Kirleticilerin bir¢cgu,
renk harig, fiziksel, kimyasal yada biyolojik yontéerle aritilabilirler. Dolayisiyla,
tekstil atiksularinda boyama prosesi sirasinda laayaoluturdugu renkli atiksularin
aritilmasi daha fazla caba ve gala gerektirmektedir.

Fongsatitkul vd., 2004; ardk kesikli reaktor kullanilarak Fenton proses ile
tekstil endustrisi atiksularindan renk giderimi yragardir. Calgmada deneyler; yalniz
biyolojik aritim, biyolojik aritimdan 6nce kimyasaksidasyon ve biyolojik aritmayi
takip eden kimyasal oksidasyon olarak ggraada gercekgérilmistir. Her iki birlesik
aritim sisteminde; yalniz biyolojik aritima nazarank giderimi daha karih olduzu
kanisina varmglardir.

Kocaer ve Alkan (2002), boyali tekstil atiksulagini kimyasal, fiziksel ve
biyolojik aritim alternatiflerini incelemgierdir. Fiziksel yontemler icinde yaygsekilde
kullanilan adsorpsiyon yonteminde aktif karbon &nlmi aritim verimlilgi acisindan
etkili olurken, malzemenin pahali glu ve rejenerasyon ihtiyacinin dezavantaj
olusturdusunu aciklamglardir. Bu durumun membran prosesler icinde gegduligunu
ve iyon dgistiriciler icinde en bilylk dezavantajin yontemin iyefi oldusunu
belirtmislerdir. Kimyasal ¢oktirme yonteminde de kullanikamyasallarin maliyeti ve
olusan camurun blUyldk problem sk@l ettigini ve oksidasyon yodntemlerinin
uygulanmasini sinirlayan faktorin ise toksik yaanier olma potansiyeli oldgunu
soylemglerdir.

Malik and Saha, 2003; direkt boyalardan Blue 2B4B% Red 12B (R31)'in
sulu cozeltilerinin Fenton reaktifi kullanilarak mgalanmasi Uzerine cainiglardir.

Deneysel sonuclara gére pH=3 icinslaagic degimi [Fe™]:[H,0.]:[boya] orani
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1:32.9:2.4 ve 1:16.5:1.8 (mM), olgunda B54 ve R31 boyalarinin oksidasyonu ¢ok
etkilidir. Baslangi¢ oranina gére bozunma 30 dk'lik reaksiyonaranda % 97 ve KD
giderimi 60 dk 'k zamanda % 70 olstur.

Szpyrkowicz vd., 2001; dispers boyalarin parcalasinga kullanilan ozonlu
kimyasal oksidasyon ve Fenton prosesinden eldeeredbnuclari, elektrokimyasal
oksidasyondan gtanan verilerle kiyaslamglardir. Hipoklorit oksidasyonu % 35'lik
renk giderim verimi ile tatmin etmezken, ozonlama 9@k bir renk giderimi
sgzlamistir. ideal kgullar pH=3 ve HO, ve FeSO, dozajlari 600 ve 550 mg diriken
en iyi arntim sonuglarini Fenton proses vatini

Ashraf vd., 2006; azo boya olan Metil Red'in, Baibski K., Acid Red 18 azo
boyarmaddesinin, Samar vd., 2010, Methyl Violet l&@/asinin ve Hanay ve Hasar,
2007; Malatyalli'ndeki bir tekstil fabrikasinin ¢ikisuyundan alinan atiksuyun Fenton
(H,0, / F€?) sistemi ile bozunmasinda sistemin yiiksek renkerjid verdgi
gorulmugtar.

Ramirez vd., 2005; azo boya olan Orange II'nin &emneaktifi kullanilarak
parcalanmasini incelegter; boya degimi 0,3mM ve pH=3 icin etkileyen parametreler
H,O, derkimi ve Fé? :H,0, orani olarak belirlersierdir. Optimum keullar altinda
renk ve TOC giderimi sirasiyla % 99,7 ve % 7§Klindedir.

Lucas and Peres, 2006; Reaktif Black 5 (RB5) bayassulu ¢ozeltisinin
Fenton ve foto-Fenton prosesi ile giderimini inoailderdir. En uygungletme kaullari
pH, H,0, ve Fé? dozaji, RB5 degimi ve ideal [F&%)/[H,0.)/[RB5] orani dier ileri
oksidasyon proseslerine gore en iyi sonuc¢ vgiklimaliyet icin belirlenmgtir. Fenton
ve foto Fenton sureclerinin RB5 boyasini gidermenvieri sirasiyla % 97,5 ve % 98,1
gibi kiicUk bir farka sahipken; TOK giderimi icin feer dgildir ve sirasiyla % 26.6 ve
% 46.4 giderim verimleri elde edilgtir.

Liu vd., 2007; yaptiklari calmada, direkt (Everdirect supra turquoise blue
FBL),asidik (Isolan orange S-RL) ve vat (Indantl@eed FBB) boyalarin bozunmasi
ve renksizlgtirilmesi icin Fenton ve UV/Fenton sistemlerini kanmslardir. C6zeltinin
pH'I, Fe€ ve HO, dozajlarinin etkilerini gérmek icin jar testiyla@lgiimistir. Fenton
prosesin bu U¢ boya gideriminde etkili ve FBB veLFBinde toplam organik karbon
(TOK) gideriminde etkili oldgu gorulmigtir. UV/Fenton sireci ise, Fenton prosesine
kiyasla FBB ve FBL ic¢in aritma veriminde kicuk bitis gostermgtir. S-RL icin, UV
Isinimi ile % TOK giderimi ary gostermgtir.
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Bandala vd., 2008; azo boya bazli benzidin icerapay ve gercek tekstil
atiksularin, Modirshahia vd., 2010; azo boya olan. QAcid Yellow 23'Un,
Muruganandham and Swaminathan, 2004; reaktif az@ lmdan Reaktif Orange 4
(RO4)'Un Fenton ve foto Fenton ile artiimasi Uzeryaptiklar cajmalarda bglangic
boya defimi, pH, uygulanan Fé ve H0O, dozu, UV siginin giicli incelenerek bu
kosullar altinda foto Fenton prosesinin, Fenton priogksn daha etkili oldgunu
belirlemislerdir.

Perez vd., 2002; , yaptiklari gahada tekstil endustrisi atiksularinin aritimi icin
es zamanli kullanilan Fenton Reaktifi vginlamayi incelensierdir. Test edilen
deneysel kgullar; Fenton, Fenton benzeri ve foto Fenton reakdarinin @ zamanli
olusumunu sglamis, bu ¢ sistemin birlgiriimesi tekstil atiksularinin aritimi igin
gucla bir etki olgturmustur.

Bu calsma da, son yillarda ileri oksidasyon proseslerralailinen, temelinde
hayli aktif olan ve azo boyalar gibi organik Rilderi, secici olmadan oksitleme
kapasitesine sahip hidroksil radikali guran Fenton prosesinin, boya giderimindeki
performansi belirlenmgir. Fenton prosesinin renk analizleri spektrofottiikeyontemle

gerceklgtirilmi stir.
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3. MATERYAL METOD
3.1.Numune ve Kullanilan Malzeme

Tekstil sektort atiksuyundaki renk giderim gadasinda kullanilan boya géi
reaktif grubundan olan Reaktif Blue 114 (RB 114jnis boyadir. Azo boyasi olan
RB114 Denizli'de faaliyet gostermekte olan KucguKerkstil Sanayi AS.’den temin
edilmigtir. Ticari olarak 6nemli olan ve genellikle tekstanayinde dgal lifler/kumas
boyamada kullanilan RB114 bu gaha icin model Kkirletici olarak secilstir.
Literatiire ve teknik raporlara bakigginda, tekstil sanayi boya konsantrasyonu 10 ila
200 mg/L arasinda @esmektedir (Alaton vd., 2008; O’Neill vd., 1999). Aypamanda
boya atiksuyu aritiminin artan boya konsantrasylenzorlastigi ¢ok iyi bilinmektedir.
Bu nedenle deneysel c¢ahalarimizda 60 mg/Llik RB114 konsantrasyonu
kullaniimustir.

SpektrofotometreDr Lange, Cadas 200 marka UV-Visible spektrofotome
kullantimistir.

Multi Parametre WTW multi 410i marka multi prametre (pH, ORP vie&klik
Olctimlerinde kullanildr)

Hassas TeraziSartorius marka TE 214 S model hassas terazirklmatir.

Isitmali Calkalayici:Tepkime suresi ve kinetik ¢ainalari igin bir adet isitmal
calkalayici (ZHWY-200B, ZHICHENG Analytical Co., dt Cin) kullanildi. Cihazda 15
adet erlen haznesi bulunmakta olup fama hizi, stresi ve sicaklik parametreleri
dijital olarak ayarlanabilmektedir.

Saf su CihaziSimsek Laborteknik marka SS 200 modelinde olarssaihazi
laboratuar calismalarinda kullaniimistir.

3.2.Numune ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda laboratuarda kullanilan blutimume ve ¢ozeltilersagida
anlatiimstir;

RB114 : 60 mg/L lik stok ¢Ozelti hazirlamak icin RB114yam maddesinden 0,3
gr alinarak 5 L saf suda ¢6zuldi.

6 N HSQ, Cozeltisi: Yogunlugu 1,84 gr/lcm3 %98 lik defik merc asitten 42
mL c¢ekilerek icinde bir miktar safsu bulunan 250 hmkLbalon jojeye eklenmy ve saf
su ile karet cizgisine kadar tamamlarytm.

0,1 N H2S04 Cozeltisk¥ogunlugu 1,84 gr/cm3 %98 lik detik merc asitten 0.7

mL cekilerek 250 mL saf su eklenerek tamamlanaegrtanmgtir.
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6 N NaOH Cozeltisi: 6@ NaOH hassas terazide tartilarak 250 mL balcedm)
cozilerek hazirlanmistir.

0,1 N NaOH Cozeltisi: § NaOH hassas terazide tartilarak 250 mL balcedmj
cozllerek hazirlanrgtir.

H,0, Cozeltisi: 1.26 mL ygunlugu 1,11 gr/ml %30’ luk(Merc) deyik H202,
50 mL’lik balon jojeye eklenerek saf su ile tamamia

3.3. Analiz Metodlar

3.3.1. Deneysel Prosedur

Tum testler kapasitesi 250 ml olan cam kaplarimisges tepkime cozeltileri
konulmak sureti ile 30 dk katirilarak ve 30 dk ¢cokelmeye birakilarak yapildcaklik
bir termostat ile kontrol edildi. Stok RB114 soldsy ve demir sulfat gerekli miktarda
reaktor icerisine dokuldi ve daha sonra 200 ml aege su ile seyreltildi. Her bir
¢ozeltinin pH’s1 0.1 mol/L NaOH ya da 0.1 mol/L$D, ilave edilerek istenen dere
ayarlandi. Reaksiyon pH ayarlandi sonra reaktdo¥pjen peroksit, farkli miktarlarda
ilave edilerek bglatildi. Baslangi¢ saati KO, ¢Ozeltisi eklendiinde reaksiyon suresini
o0lcmek amaciyla kaydedildi. Numuneler periyodik raka bir pipet kullanilarak
reaktorden cikarildi ve reaksiyon coOzeltilerininsatbans dlciimleri deney hatalarini
onlemek amaciyla hemen yapildi (Sun vd., 2009).

3.3.2. Analiz

RB114 Renk olcimua bir UV / Vis spektrofotometre lkallarak 200-800 nm
dalga boylari kaydedildi (Dr Lange, Cadas 200, Gary). Ornekler santifrijjde 5 dk.
Icin 7000 rpm de santifriij edildi (Hettich EBA llladel) ve siipernatantlarin absorbans
degerleri dlculdi. RB114 maksimum absorbansi 592 nigadhoylarindaXmax) elde
edilmistir. 592 nm dalga boyu renk olcimleri icin kullaniftir. ORP dgerleri
reaksiyon ortaminin potansiyel oksidasyonunun leelnesi icin once (610 mV) ve
sonra NaOH eklenerek (-28mV) analiz edildi. Neg&RP dgerleri NaOH ilavesi ile
kalintt O, olmadgini gosterdi. PH, sicaklik ve ¢ozeltinin iletkgigesitli elektrotlar
(Multi 340i, WTW, Germany) iceren bir dijital iyoanalizor ile élculdi.
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4. DENEY SONUCLARI
Yapilan bu cakma kapsaminda Fenton uygulamasinin tekstil enduisttik

suyundaki renk giderimi incelenmesini kapsamaktadir

Cizelge 4.1RB114’ in Kalibrasyon Verileri

RB114 Kons.|0 |1 5 10 20 40 60 80 100 150 200
(mg/L)

Abs (592 nm) 0| 0,026/ 0,004 0,18 0,3p2 0,581 0,792063 | 1,338| 1,874 2,45

RB114 kalibrasyon egrisi (592 nm)

3
y=0.012x
25 R’ =0.995 *
3
o)
o 2
(=
]
c
3]
=
6 1.5 -
%]
a
<

+Seril

0 50 100 150 200 250

RB 114 konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.1.RB114’ Gin Kalibrasyon grisi
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Sekil 4.2. Laboratuar Cagmalarindan Once Sentetik Atiksuyun Gorintust.

Sekil 4.3. Laboratuar Cagmalari Sonrasi Numunelerin Goéruntuleri
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4.1. Sentetik Atik Su

Tekstil endustrisi atiksularinin Fenton prosesiaitgilabilirligi Gzerine yapilmis
olan bu calismada laboratuar sartlarinda hazirismtan sentetik atiksu kullaniimistir.

4.2.Optimizasyon Siresi

Bu calisma kapsaminda Fenton calismasi yapilmisteraturde ki ¢alismalar
dikkate alinarak Fenton prosesi ile RB114 tekstiydsi icin ayri ayri degiskenlerin
optimizasyon degerlendiriimesi yapilmistir. On saila olarak da adlandirabilecegimiz
optimizasyon gamasi atiksuyun diger dggenlerin sabit tutularak 30 dk keinrmaya
tabi tutularak sonrasinda 30 dakika ¢okelmeye Hmaktir. Optimizasyon calismasi
yapilan parametreler ise;

pH Optimizasyonudliteratlir taramasinin neticesinde en uygun FeRtmsesi
icin pH araligi 2 — 3 — 4 — 5 ve 6 arasinda oldtegpit edilmis ve bu aralikta pH
calismasi yapilmistir (Sahinkaya vd., 2008)

Fe"? OptimizasyonuDiger degiskenler sabit tutularak 25 - 250 mg/hsanda
bir optimizasyon calismasi uygulanmis ve c¢ikis sawugiderim verimi kiyaslanarak en
uygun deger tespit edilmistir.

H,O, Optimizasyonu: Onceki asamalarda belirlenen ddgnler siginda
H2O2'nin 100 — 2000 mg/L arglinda 6 adet numune hazirlanarak prosesin uygulanmas
neticesinde optimizasyon calismasi verim kiyaslamasespit edilmgtir.

Sicaklik OptimizasyonuOnceki belirlenen dgskenlerin siginda sicaklik 10 —
50 °C aralginda 5 adet numune hazirlanarak bir optimizasydigmasi uygulanngive
¢ikis suyunda giderim verimi kiyaslanarak en uygugedeespit edilmytir.

Zaman Optimizasyonuiterattir taramasi sonucunda en uygun olan 300-dk8
zaman araliklarinda dnceki belirlenergg&enlerin siginda bir optimizasyon ¢amasi
uygulanarak en uygun zaman tespit editmi

Yukaridaki optimizasyon c¢glnalari ile Fenton, prosesinin atik su igerisindeki
oksitlenebilir formda bulunan materyallerin gidemmn en uygun dozlari tespit
edilmistir. Laboratuar ¢cajmasi sirasinda sapma ve giriler olmamasi icin gereken
onem ve titizlik gosterilngtir. Belirlenen optimizasyon dozlari icin kinetikalgma
yapilms buda aagida anlatiimaktadir.

Bir veya daha fazla fiziksel, kimyasal yada biyiojreaksiyonun
gerceklatirildi gi, atmosfere acik veya kapal tanklara reaktor deéu, atiksu, atik gaz
gibi artilacak olan akkanin fiziksel, kimyasal veya biyolojik olarak ggime

ugramasl, amaca uygun ortam kompozisyonunun saélarinin sglanmasi ile
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gerceklgebilir. Bunun icin uygulanacak olan temellemin dgasinin, uygulama
kosullarinin ve ilgili reaktor sisteminin ¢ama prensiplerinin iyi bilinmesi gereklidir.
4.2.1. pH Optimizasyonugcin Yapilan Cakma
Laboratuar cajmasinda 6 adet 250 ml sentetik tekstil endustrigisayu
hazirlanmgtir. Fonton prosesinde pH optimizasyonu icin batggalar incelennstir.
Fenton prosesi icin pH optimizasyonu sicaklikOb Fe?, karstirma hizi ve
zaman gibi d@iskenler sabit tutularak pH 2-6 ar@aimda yapilmgtir. En iyi renk giderim
verimi pH 2’ de elde edilni (Cizelge 4.2 veSekil 4.4), ancak pH 3'de elde edilen

pH olarak pH 3 secilmtir.

Cizelge 4.2 pH Optimizasyon Dgerleri

RB114’Un pH’ ya B&li Renk Giderim Verimleri (%)
Sire (dk.) pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6
1 94.7 79.6 66.4 55.9 52.5
3 94.7 79.8 56.7 56.7 52.7
S 94 79.3 58.1 56.8 54.9
10 95.2 81.2 58.7 55 56.7
15 92.3 79.8 59 56.4 56.5
20 96.1 85.5 56.7 60 57.3
25 94.6 83.3 56.3 61.7 58.2
30 95.8 84.9 59.6 62 58.3
100 -
g 90 - HN—G—W\G_/@
E
§ 80 - EM
£
é 70 -
B
% 60 - —B
&, —
50 T T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (dakika)
——pH2 —B—pH3 —a—pH4 pH 5 pH 6

Sekil 4.4. pH Miktarina Bgl RB114 Boyasicin Renk Giderim Verimi (Sabit tutulan
deserler: 500 mg/L HO,, 50 mg/L FeSQ 293 K sicaklik)
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4.2.2. Fe" Optimizasyontcin Yapilan Cakmalar
Bu ¢alisma kapsaminda 25 — 50 — 100 — 250 ve 500 angliginda dozlama ile
optimizasyon gerceksérilmi stir. Degisik zaman araliklarinda Fe (Il) konsantrasyonuna

bagli olarak elde edilen verimler Cizelge 4.3 kil 4.5’de gosterilmtir.

Cizelge 4.3RB114 Boyasina Ait Fé Dozuna Bgl Giderim Verileri

RB114'Un Fe? ye Bagl Renk Giderim Verimleri (%)
Sure (dk.) 25 mg/L 50 mg/L 100 mg/L 250 mg/L
1 68.7 80.7 73 17.1
2 715 81.6 73.7 18.9
3 71.2 82.2 72.9 19.7
4 72.7 81.8 75.3 23.2
5 71.9 82.1 73.7 18.1
10 76.6 81.8 75 21.8
15 82.5 82.7 74.8 9.2
20 83.2 83.8 74.9 14.8
25 82 85 73.5 15.7
30 87.8 86.6 75 11.1
100 -
g 80 - BE
E
= 60 -
g
=
=
= 40 -
=
=1
2 20 -
T
&
0 T T 1
0] 10 20 30
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‘ 25 =—50 -— 100 ——250 ‘

Sekil 4.5. RB114 Boyasina Ait Fe+2 Dozuna 8aGiderim Verim Grafgi (Sabit
tutulan dgerler: 500 mg/L H202, pH 3, 293 K sicaklik)

Sekil 4.5'deki RB 114 icin yapilgiolan Fé* miktarina kagilik calismada,
Fenton uygulamasinda 50 mg/L’de % 86,6 renk gidexénimi bulunmgtur. Bu verimi

sgslayan Fé? miktari gelecek cajmalarda da kullanilacaktir.
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4.2.3. H,0, Optimizasyonugin Yapilan Cakmalar
Fenton prosesinde o©6nemli bir yere sahip olan hafroperoksit (HO,)
optimizasyonunda Fenton, gathasinda 100 — 250 — 500 — 750 — 1000 - 2000 mg/L

H.O, dozlanarak en uygun giderim verimi elde edilmesi calsmalar yapilmgtir.

Cizelge 4.4RB 114 Boyasina Ait D, Gidrim Verileri

RB114'Un H,O,' ye Bagli Renk Giderim Verimleri (%)

Sire (dk.) | 100 mg/L | 250 mg/L| 500 mg/L| 750 mg/Lj 1000 mg/l. 2000g/L
1 68.4 71.6 80.7 73 68.8 67.1
2 67.4 73.7 81.6 75 71.1 69.2
3 72.6 73.7 82.2 77.3 75.3 71.6
4 74.6 76.2 81.9 77.1 77.1 73.6
5 72.9 76.3 82.1 79.6 78 75
10 75.7 77.2 81.9 79.4 79 75.4
15 77.5 79.7 82.7 82.9 80.5 77.6
20 77.7 80.1 83.9 80.8 80.6 82.7
25 80.2 81.7 85.1 81.9 84.2 83.3
30 80.8 82.9 86.6 83.4 84.5 82.4

100 -
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£ 80
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(b) 100 —8—250 —&—500 750 —#— 1000 2000

Sekil 4.6. RB114 Boyasina Ait H202 Dozuna g@a Giderim Verim Grafgi (Sabit
tutulan dgerler: pH 3, 50 mg/L FeS04, 293 K sicaklik)
Cizelge 4.4 den elde edilen grafik olgekil 4.6’de goriuldgi Uzere RB 114 igin

yapillan Fenton oksidasyonu gahasinda maksimum giderim verimi 30 dakika
reaksiyon suresinde ve .8, konsantrasyonu 500 mg/L iken % 87 olarak elde
edilmistir. H,O, konsantrasyonu 500 mg/L’nin Uzerine giktda giderim veriminde
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dismeler gozlennstir. Bunun muhtemel sebebi olarak fazlaQdin Esitlik 12 ve
Esitik 13'e gore hidroksil

distndlmektedir.

radikalleri Uzerindeki

pirme etkisi oldgu
4.2.4. Sicaklik optimizasyonu i¢in yapilan gahalar
Sicaklik dgerleri Fenton prosesinde hem verim hemde maliyetiredan g6z
ardi edilemez. Bu sebeple 10 — 20 — 30 — 40 VR 5de optimizasyon ¢amasi

yapilarak RB 114 icin en uygun sicaklikggderi belirlenmgtir.

Cizelge 4.5RB114 Boyasina Ait Sicaklik Gidrim Verileri

RB114’Un Sicaklga Bagli Renk Giderim Verimleri (%)
Sure (dk) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C

1 72.4 77 75.2 79.1 79.4
3 74.5 78.3 79.2 80.1 79.6
5 76.5 80.3 79.4 80.3 81
10 78.4 81.5 81.2 80.5 83.2
15 81.5 83.2 82.3 82.6 83
20 81.6 84.3 82.3 83.1 84.6
25 84.5 85.6 82.7 83.1 85.5
30 85.3 86 84.1 84.5 84.5
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Sekil 4.7. RB114 Boyasina Ait Sicaklik [@erlerine Bgli Giderim Verim Grafgi
(Sabit tutulan dgerler: 500 mg/L H202, 50 mg/L FeSO4, pH 3)

Grafik 4,7'ye bakildginda goruldgl gibi RB 114 icin yapilan Fenton

prosesinde sicaklik derleri 20C'de % 86 verim uygun gorulngtiir

28




4.2.5. Zaman optimizasyonu icin yapilan gahalar

Fenton prosesinde zaman atiksuyun ne kadar suiglalae tabi tutulacani
gosterecginden verimi ve maliyeti dgrudan etkileyecginden 30 — 60 — 90 — 120 — 150
— 180 dk icin optimizasyon camasi yapilmgtir.

Cizelge 4.6 RB114 Boyasina Ait Zaman Gidrim Verileri

Tepkime
Siresi 1 5 10 20 30 60 90 120 150 180
(dakika)

RB114 (%
Renk 773 | 784 | 776| 793 873 906 896 8614 881 825

Giderimi)

100

90 — + Y

80 ?W‘r - M—
70
60
50
40
30
20
10

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100110120130140150160170180190

—f—Seri 1l

% Giderim vVrimi

ZAMAN (Dakika)

Sekil 4.8.RB114 Boyasina Ait Zaman Rerlerine Bgli Giderim Verim Grafgi (Sabit
tutulan dgerler: 500 mg/L H202, 50 mg/L FeS04, 293 K sicakbid 3)

Sekil 4.8'de de gorildgl gibi RB 114 icin yapilan Fenton prosesinde zaman
degerleri 60dk.’"da % 90,6 verim olmasinagnaen ulkemiz sartlarinda isletme

maliyetleri g6z 6nunde tutularak 30dk.’da % 87,&meuygun gorulmgtar.
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5. TARTI SMA VE DE GERLENDIRME
5.1.Fe*?/ H,0, Oraninin RB114 Giderimine Etkisi

Fe'?/ H,0, orani maksimum RB114 giderimi elde edilegekilde belirlendi ve
bu oran daha sonraki gghalarda da kullanildi. Bunun icin sabit ‘Felozunda HO.
konsantrasyonu 100 ile 2000 mg/L arasindza gieildi.

Fe™ konsantrasyonunun RB114 giderimi Uzerine etkisibitsaH,O,
konsantrasyonunda belirlendi ve elde edilen sonu§lekil 5.1) da verilmgtir. Daha
sonra F& konsantrasyonu 50 mg/L de sabit ikepOx konsantrasyonu 100 ile 2000
mg/L arasinda calildi (Sekil 5.2).Sekil5.1 den anlglmaktadir ki F&% konsantrasyonu
25 mg/L den 250 mg/L’ ye ve 4@, konsantrasyonu 100 mg/L den 2000 mg/L’'ye
artarken RB114'uin renk giderim % si argtm. Fe? konsantrasyonunun 250 mg/L den
ve H,O, konsantrasyonun da 2000 mg/L den daha fazlaibmi#s! ise giderim verimini
distirmektedir. Ain Fe ve HO, reaktiflerinin RB114 giderim verimini azaltmasi
beklenen bir sonuctur(Devi vd., 2009). Fenton kisafarinin airisinin sipirme etkisi
ile hidroksil radikallerinin etkinfgini disirmesi @agidaki reaksiyonlar ile aciklanabilir
(Ikehata ve Gamal, 2006):

OH + O, - HO,” + H,O (12)
OH +Fé" - Fe" + OH (13)
100 -
— — "'ﬁ
) 55 = & —_— 5 —
= 80 - == ‘/.;//’——
j'é/ W, 7 =1 Pre e —_,
E 60 -
£
z
= 40
=
)
[
207 W\X
O T T 1
0 10 20 30
Zaman(dakika)
——25 =—50 -— 100 —— 250

Sekil 5.1. Fe+2 Konsantrasyonunun RB114 Giderimi Uzerine EtkBabit tutulan
deserler: 500 mg/L H202, pH 3, 293 K sicaklik)
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Sekil 5.2. H202 Konsantrasyonunun RB114 Giderimi Uzerine Etk&abit tutulan
deserler: pH 3, 50 mg/L FeS0O4, 293 K sicaklik)

Deneysel cajmalar esnasinda Fedozajindaki artdan kaynaklanan cozeltideki
asin Fe ve Fé® iyonlar daha fazla bulaniga sebep oldgu g6zlenmitir. Bununla
birlikte disuk demir dozajlarinda bulaniklik oldukgasdl olmus hatta ¢ozelti hemen
hemen berraklanistir. F€” dozajinin 25 den 250 mg/L’ ye artmasi ile ¢tkateadde
miktari da artrmgtir. Bu ise yiksek demir dozajinin demir iyonlanirdemirhidroksit
seklinde ¢okelmesi yiziunden arzu edilmeyen bir dunldugunu gosterir (Devi vd.,
2009). Atiksuda ki @r1 demirin giderim proplemi ise klea bir dezavantajidir.

Fe'?/ H,0, orani pH 2.0 de %96 renk giderim verimi ile 0FE'¢ = 50 mg/L ve
H,O, = 500 mg/L) olarak elde edilgtir. Artan F&€? ve H,0, konsantrasyonu ile pH'nin
azaldg ve cozeltinin iletkenfiinin arttigi Cizelge 5.1 den gorilebilir. Fe
konsantrasyonu 25 den 250 mg/L’ ye arttigidda iletkenlik de 35Qs/cm den 1318
pus/cm’ye artmgtir. Yine Cizelge 5.1 den anlémaktadir ki ¢ozeltinin sicakdl bitin

reaksiyon keullarinda artg gorilmistir. Bu da reaksiyonun ekzotermik skdlarda
gerceklatiginin bir gostergesidir.
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Cizelge 5.1. Fenton oksidasyonu tarafindan RB114 boya giderigm deneysel

kosullar.
Fe** H,0, RB114 T. | Cond, | Cond.
mgi) | (mary | PR PRl mgiy | T | k) | (usiem) | qusfem)
F* 25 2.95 295.2 25 350
50 291 293.9 25 540
konsaert1lt(ri:isyonun 100 500 3 > 85 60 293 5943 75 81
250 2.69 295.2| 25 1318
100 2.98 296.2 27 514
H,0, 250 2.95 297.6 25 529
konsantrasyonunun 50 500 3 |291 60 293 | 297.1 25 540
etkisi 750 2.93 297.8 28 540
1000 2.89 298 28 530
2000 2.75 297.3 28 504
2 |1.80 297.8 27 629
3 |2.98 299.5 24 527
pH’ nin etkisi 50 500 4 | 3.86 60 293 | 298.9 24 526
5 | 4.95 298.9 23 315
6 |5.98 299.4 23 299
2.98 283 | 2834 24 490
Sicaklik, T (K) 2.95 293 | 294.1 25 540
etkisi S0 500 3 2.97 60 303 | 304.2 23 540
2.89 313 | 314.6 28 566
2.87 323 | 325.9 28 543

5.2.pH’nin RB114 Renk Giderimi'ne Etkisi

RB114 Fenton oksidasyonunda optimum pH’nin bulunrigas Fe%/H,0, orani
0,1 iken cozeltinin bgangic pH st 2 — 3 — 4 — 5 ve 6 olacgkilde ayarlanarak
calismalar yapilmgtir. Renk giderimi pH'nin 2 den 6 ya artmasi ile 80@an %57’ye
distigl gordlmitar. Bunun en 6nemli sebebi olarak artan pH il®Hradikallerinin
oksidasyon potansiyelinin ve c¢ozinmiuFe? miktarinin  azalmasi olgu
disinulmektedir. Elde edilen sonuclar daha 6nce yapilohan calsmalar ile uyum
icerisindedir (Panizza ve Cerisola, 2009; Zhou 20Q7).

Bunlara ilaveten yuksek hidroksil iyonu konsant@synda kitlik 14’de verilen
reaksiyon dengesine gbre Fenton reaksiyonununytiarde (geriye dgru) ilerlemesi
beklenir. Bu yuzden hidroksil radikallerinin ghaasi icin digik pH deerleri daha
uygundur (Zhang vd., 2009).

F€* + H,0, » FE" + OH + OH (14)
Reaksiyon ortaminda bikarbonat ve karbonat anyontaartmasinin yiksek pH
degerlerinde renk giderim veriminin dinesinde etkili olan ger bir sebep oldiu
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disinulmektedir. Bu anyonlardasagidaki reaksiyonlar gepence hidroksil radikali
supuricu olarak davranabilmektedir (Peyton and &12988; Qiao vd., 2005).

HCO; + OH - COy + H,0 (15)

COs* + OH - CO; + OH (16)
Baslangic pH’s1 3 secilginde 30 dakikalik tepkime suresi sonunda ¢ozeltinin
son pH’'sinin Fenton reaksiyonlari i¢in optimum plEinopH 2,8’e oldukga yakin olgu
gorulmistar (Cizelge 5.2; Sun ve Pignatello, 1993). Oksydastepkimesinden sonra
elde edilen son pH derleri sirasi ile pH 2 — 3 — 4 — 5 ve 6 igiiyle olmutur; 1,8 — 3
— 3,9 — 5 — 6. Tepkime suresince boyanin minersiaau ile olgan HSQ', NO;™ ve
karboksilik asid gibi asidik bikenlein son pH nin dimesinde etkili olabilege
dUstindlmektedir (Hameed ve Lee, 2009; Sun vd., 2007).

Cizelge 5.2 Cssitli Yontemlerle Boya Giderim Verimi (%)

Giderim verimi

Boya Tipi Aritma Yoéntemi (%) Islem suresi kaynak
Reactive Blue 114 Adsorpsiyon 85 120 Ozcar vd. 2003
Metilen Mavisi Titanyum ile foto kataliz 67 60 Ehlby vd. 2001

Basic Blue 41 Super kritik su oksidasyonu 99 (a€JO 0,32 Sgut vd. 2009
Methylene Blue Ozon/aktif karbon 95 40 Zhang vadD20
Reactive Black 5 Fenton oksidasyon 99 15 Argurni2gd.1

Direct Blue 15 Fenton oksidasyon 99 30 Sun vd. 2009

Reactive Blue 114 Fenton oksidasyon 96 20 Byl

5.3. Reaksiyon Suresinin Etkisi ve Giderim Kinetiklerinin Belirlenmesi

Reaksiyon Kinetigi: Reaksiyon duzeyi (hiz) ile lidilgileri kapsar. Reaksiyon
hizi  bircok parametreden etkilenir. Bunlarin sipda ise reaktif maddenin
konsantrasyonu yer alir.

Reaksiyon Hizi: Bir reaktif maddenin mol sayisifdeam zamanda ve birim
hacimde meydana gelen dggiiktir (Tarlan, 2007).

Reaksiyon derecesinin belirlenmesinde dereceygraiikte korelasyon katsayisi
olan R daha bilyilk ve 1’e yakin ¢ikarsa reaksiyon o deleudir anlamina gelir. Bu
derece bulunduktan sonra ilgili grafik ve regresydenkleminden yararlanarak
reaksiyon sabitleri hesaplanir. Bu sabitler dogresdtlikte yerine kondugunda elde

edilen formil sistemin “kinetik modeli “dir (Tarla2007).
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Fenton oksidasyon suresi 5 ile 30 dk. arasing@stigimi s ve elde edilen veriler
RB114 boyasinin renk giderim kingticin kullaniimistir. Bu amacla veriler sirasiyla 1.
derece (kitlik 17; Sun vd., 2009), yalanci 1. derecssifik 18; Ho vd., 2000), ikinci
derece (Kitlik 19; Sun vd., 2009) ve yalanci ikinci deredssiflik 20; Ho vd., 1995)
kinetik esitliklerine uygulanmg ve regresyon derlerine bakilarak en uygun kinetik
belirlenmitir. Hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 5.3 e@mistir.

INA; = INA; — kit (17)
log(A-Ae) = l0g(As-Ae) — (Ki/2.303) (18)
/A = 1A, + kot (19)
UA = UeAs) + (LA (20)

Cizelge 5.3 Fenton Oksidasyonile RB114’iin Renk Giderimiicin Elde Edilen Kinetik

Sabitler.
Birinci derece kinetik Yalanci b'rm.C' derece ikinci derece kinetik Yalanci _|k|n_C| derece
kinetik kinetik

T |§1_1 tr2 R? |§1_1 t2 R? Kz _(Al'l t R? Kz (Al ! t2 R?
(K) | (min™) | (min) (min™) | (min) min™) | (min) min™) | (min)
283 | 0,038 | 18,26) 0.52 0.034 24P 074 0.184 7 Q.79 5|872.4 | 0.98
293 | 0.034 | 20,41 0.49 0.039 215 071 0.189 71 0.69 48,218 | 0.99
303 | 0.031 | 22,35 0.31 0.031 288 056 0.137 94 0.54 8410, 1.2 | 0.99
313 | 0.029 | 23,93 0.31 0.03 288 051 0.127 10.1  0.47 8310, 1.2 | 0.99
323 | 0,032 | 21,66 0,34 0.039 23.8 0.60 0.150 §6 0.52 7113, 0.9 | 0,99

Burada A boyanin bglangi¢c absorbansi, (A aninda ki reaksiyon c¢ozeltisinin
absorbansi, Aboya ¢ozeltisinin dengeye gtes1 andaki absorbansiy kmin™) ve k (A
Y min®) birinci ve ikinci derece kinetik sabitlerdir. Eidedilen grafiklerin gmi ve Y
eksenini kesim noktalari;kve k leri elde etmek icin kullanilmgtir. Yalanci ikinci
derece kinefiin dogrusalseklinden §ekil. 5.3 ve Cizelge 5.4) elde edilen RZdderi
birinci derece, yalanci birinci derece ve ikincirglge kinetiklerden Sekil. 5.3 ve
Cizelge 5.4) elde edilen R? gerlerinden ¢ok daha blyuk bulungtwr. Ayni zamanda
yalanci ikinci derece kinetikten hesaplanan yariiden deneysel olarak elde edilen
verilere ¢ok yakin c¢ikmgtir. Bununla birlikte birinci derece kinetikten elaédilen yari
Omdurler deneysel verilerden oldukca farkh cikim (Cizelge 5.4). Bu sonuglar da
gostermektedir ki RB114 boyasinin Fenton ile oksydau yalanci ikinci derece
kinetige daha fazla uymaktadir. Buna gore elde edilenybsasi gagida verilmitir

(Bautista vd., 2007):
'rRBll4 = k[CRBllél]2 [OH] D k'[CRBllél]z
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RB114’ Un Fenton ile oksidasyonun da 283, 293, 303,ve 323 K, sicakliklar
icin elde edilen k deserleri syledir; 5,9, 8,2, 10,8, 10,8 ve 13,7 Anin™. Sicaklik
ile hiz sabitleri artny, yari émdirler ise dereceli olarak azatm Daha oOnceki
calismalar da bu sonugclari desteklemektedir (Bautista 2007; Qiao vd., 2005; Sun
vd., 2009).

Cizelge 5.4. Fenton oksidasyonu ile RB114 renk giderimi icinrmedinamik

parametreler

AG Ea
T(K) In(k2) (kJ/mol) (kd/mol)
283 1.770 -4.158
203 2.109 -5.129
303 2.384 -5.996 16.34
313 2.382 -6.188
323 2618 -7.019
3 —
2.5 - .
2 -
L] ’
= 15 -
=] y=-1969x + 8.750
RZ=0.920
1 -
0.5 4
0
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036
LT (1K)

Sekil 5.3. Yalanciikinci Derece Kinetiin DogrusalSeklinden Elde Edilen R2 Beri
5.4. Sicaklik Etkisi ve Renk Giderimi Termodinamiginin Belirlenmesi
RB114 renk giderimine sicakin etkisini belirlemek amaci ile 283 — 293 — 303
— 313 — 323 K, sicakliklarinda bir seri deneylepijaistir. RB114’Gn renk giderim
verimi sicaklik 283 den 323 K, ne artmasi ile %88h %84’ e dgmustur (Cizelge5.5
ve sekil 5.4). Reaksiyon 15 diiginde neredeyse sabit hale ggldjorilmistir. Strenin
daha fazla artmasi ile renk giderimindeki sadistk olmustur. Sicaklgin artmasi ile

verimdeki azakin sebebi HO,' nin yiksek sicakliklarda daha hizli bozunmasugid
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disinulmektedir (Panizza and Cerisola, 2009). Bu yiizoizgim yaptgimiz deneysel

calisma da Fenton ile RB114 giderimi i¢in optimum sidaldlarak 293 K, secilngtir.

Ayrica yuksek sicaklikta camak maliyet agisindan bir dezavantajdir (Xu vdQ30
Cizelge 5.5RB 114 Ait Sicaklik Gidrim Verileri

RB114’Un Sicaklga Bagli Renk Giderim Verimleri (%)
Sure (dk.) 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
72.4 77 75.2 79.1 79.4
74.5 78.3 79.2 80.1 79.6
76.5 80.3 79.4 80.3 81
10 78.4 81.5 81.2 80.5 83.2
15 81.5 83.2 82.3 82.6 83
20 81.6 84.3 82.3 83.1 84.6
25 84.5 85.6 82.7 83.1 85.5
30 85.3 86 84.1 84.5 84.5
90 -
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Sekil 5.4.RB114 Ait Sicaklik Dgerlerine Bgli Giderim Verim Grafgi

Fenton oksidasyonunda kinetik parametrelerin sigakbaimlilgl Esitlik 21
kullanilarak hesaplangtir (Ho vd., 2000). Ayrica Fenton prosesi icin GBbberbest
enerji dgisimi (AG), Esitlik 22 kullanilarak hesaplanstir.

Ink = InA - (E/RT) (21)
AG = -RTInk (22)
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Burada k; prosesi kontrol eden hiz sabiti (yalakimci derece hiz sabiti), A,
Arrhenius frekans sabiti, T; ¢ozelti sicakl(K), E,; aktivasyon enerijisi (kJ/mol ) ve R;
ideal gaz sabiti (0.0083 kJ/mol. K).” dir.

Termodinamik hesaplamalarin sonuclari Cizelge %lé’ verilmgtir. Gibbs
serbest enerjisinin negatif geri gostermektedir ki Fenton prosesi istemli olarak
kendiliginden gerceklgmektedir ve reaksiyonun istemfii artan sicaklik ile
artmaktadir. Bu sonuc reaksiyon mekanizmasininjieaersindan kararl oldiu ve
Fenton oksidasyon hizinin artan sicaklikla @riti gostermektedir Sekil 5.3).
Aktivasyon enerjisinin 16 kJ/mol gibi nispeten sdi bir deserde olmasi Fenton
oksidasyonunun Blmasi icin enerji bariyerinin guk oldusunu go6stermektedir.
Sonuglar ayrica gostermektedir ki yalanci ikinciede kinetik hiz sabiti her 10 lik
artis ile 1 — 1,4 kez artmaktadir (Cizelge 5.4). Houdg0{)' ye gore aktivasyon enerjisi
50 kJ/mol olan reaksiyonlarda %D sicaklk art reaksiyon hizini 2 katina
cikarabilmektedir. Bizim ¢aijmamizda da 16 kJ/mol aktivasyon enerjisi ve 2823-18

sicaklktaki dgerlerle uyum icerisindedir.
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6. SONUC

Bu tez Fenton oksidasyonu ile RB114 boyasinin renggiderimi Uzerine
temodinamik ve kinetik hesaplamalari da icerecgkilde yapilmgtir. Tepkime
kosullari icin elde edilen optimum parametrelefFee 50 mg/L, HO, de 500 mg/L, 20
dakika tepkime suresi, pH 3 ve tepkime sigak?93 K olarak bulunmgiur. Bu kaullar
altinda RB114’ iin Fenton prosesi ile renk giderenimi % 86 olarak elde edilmtir.

RB114’Un giderim kinefiinin yalanci ikinci derece tepkime kingte uydigu
gorulmistar. Oksidasyonsieminin reaksiyon karakterigii disik aktivasyon enerijili ve
termodinamik acidan ¢@al kosullar altinda kendifiinden gercekigebilecesi
degerlendirilmistir.

Ileri oksidasyon sistemlerinden olan Fenton prosadiernatif aritim
yontemlerinden biri olabilmektedir. Bunun sebel#;i¥atirrm maliyeti diiik olmasi,
Isletme maliyeti az olmasi, fazla gana gerek olmamasi, Bekleme suresinigudii
olmasi ve daha az alan gereksinimlerinden dolayzsmanlarda tercih edilmektedir.

Boyar maddeler ve boyar madde iceren atiksular liresidar olmaktadir.
Yapilarindaki renklerden dolayr mikroorganizmalafaaliyetlerini durdurmakta hatta
toksik etki yapip mikroorganizmalarin slevlerini tamamen bitirebilmektedir.
Dolayisiyla anaerobik sistemlerden dnce Fentoemistin konulmasi durumunda renk
giderimi yuksek verimlilikle sglanacaktir. Bu ylzden bu sistemden sonra gelen
anaerobik sistemdeki mikroorganizmalarin inhibe etrduruma getirmeyecek, uygun
sekilde aritim sglanabilecektir. Bu yontem, oksidasyon ve koagulaspooseslerinin
avantajlarina sahip olmakla beraber, sudaki oksijektarini da arttirmaktadir. Son
olarak ileri oksidasyon sistemlerinden olan Fenpoosesi boyar maddelerin ve boyar
madde iceren atiksularin artimasinda on arntim WNeri artim seklinde

kullanilabilecginden dolay etkin yontemlerden biri olglusdylenebilir.
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