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MR GRL boyasimin Fenton ve Foto-Fenton yontemleri kullanarak giderimi
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Oz

Bu calismada, MR GRL boyasinin giderim verimleri
Fenton, foto-Fenton prosesleri gibi farkli Fenton
reaksiyonlart ile incelenmistir. Giderimin en uygun
kosullarin belirlemek i¢in H,O; ve Fe*2 miktari, reaksiyon
stiresi, pH ve boya konsantrasyonu gibi degiskenler
incelendi. UV 1s1k olarak UV-A, UV-B ve UV-C olmak
iizere ti¢ farkli 151k kaynagi kullanildi. Calisma igin en
uygun sartlar, 50 mg/L Fe*?, 150 mg/L H,0, t 30 dakika,
pH 3 ve boya konsantrasyonu 100 mg/L olarak gergeklesti.
Calismada elde edilen giderim verimleri Fenton ve foto-
Fenton (UV-A, UV-B ve UV-C) prosesleri igin sirasiyla
%94.2, %954, %96.2 ve %97.3 olarak gerceklesti. Bu
caligma ozellikle MR GRL boya gideriminde farkli UV
lambalarin etkisinin ortaya konulmasi agisindan énemlidir.
Calisma, Fenton proseslerinin MR GRL'nin
uzaklagtirilmast igin yiiksek verimde ve giivenilir bir
yontem olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: MR GRL, Boya giderimi, leri
oksidasyon yontemleri, UV

1 Giris

Tekstil atiksulari genellikle g¢evre ve insan saglig
iizerinde ¢esitli olumsuz etkiler olusturan ¢esitli kimyasal
tirleri tagir [1]. Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik su
desarj miktar1 da dikkate alindiginda, tim endiistriyel
sektorler arasinda en kirletici olarak degerlendirilmektedir
[2]. Atik sularda ilk tanimlanan kirletici madde renktir. Suda
cok az miktardaki bir boyanin varlig1 bile olduk¢a goriiniir
ve istenmeyen bir durumdur [3]. Tekstil endiistrisinde temel
boyalar, asit boyalar, azo boyalar ve dispers boyalar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Maxilon Red GRL (MR GRL) bir
azo boyadir ve azo grubu boyalar endiistriyel atik sularda
bulunan en problemli boyalardan biridir [4].

Maxilon boyalar, farkli aromatik radikaller igeren bir
katyonik boyalar sinifidir. Bu sinif boyalarin suyu kirletmesi
ciddi ¢evresel endise yaratmaktadir ve bu durum 1518
niifuzunu engelleyerek sucul flora iizerindeki fotosentetik
faaliyetleri etkiler [5]. Son zamanlarda, maxilon boyalar
iceren atik suyun aritilmasi, olumsuz cevresel etkileri
nedeniyle dikkatleri iizerine ¢ekmistir. Bu tiir atik sularin
desarjindan once aritilmasi i¢in gesitli yontemler dnerilmis
ve kullanilmigtir. Bunlar arasinda pihtilagtirma, flotasyon,
kimyasal oksidasyon, ¢6ziicii ekstraksiyon, filtrasyon ve ters
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ozmoz gibi geleneksel yontemler bulunmaktadir [6]. Ancak,
bu yontemler genellikle atik ¢amur fiiretir ve boyalari
tamamen uzaklastirmaz [7].

fleri oksidasyon siirecleri (IOP), geleneksel su aritma
stireclerinin yeterince verimli olmadigi durumlarda kalic
kirleticilerin kirlenmis sudan uzaklastirilmasi i¢in umut
verici bir segenek olarak tamimlanmistir. IOP'ler,
kirleticilerin ~ kimyasal yapisinda derin degisiklikler
iretebilen fiziko-kimyasal siireglere dayanir ve basta
hidroksil radikalleri (OHe) olmak iizere yiiksek oranda
oksitleyici ajanlarin yerinde {iretilmesini ve kullanilmasini
igeren siirecler olarak tamimlanir [8]. OHe, CO2, su ve
stilfiirik, hidroklorik ve nitrik asitler gibi mineral asitlere tam
bir mineralizasyon elde etmek icin sudaki organik
kirleticilere saldirmasini saglayan dogal 6zelliklere sahiptir
[9], [10].

Fenton prosesi OHe tiretmek i¢in H2O, ve demir tuzlari
kullanir. Fenton yonteminin ana avantaji, bol bulunan ve
toksik olmayan bir element olan demirin, kolay islenen ve
cevre dostu bir madde olan hidrojen peroksit ile birlikte
kullanilmasidir [11]. Proses, ultraviyole (UV) radyasyon,
goriiniir 151k veya Dbunlarin  bir kombinasyonunu
kullandiginda foto-Fenton prosesi olarak adlandirilir [12].
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Foto-Fenton siireci Fe*?/H,02/UV ile meydana gelen
fotokimyasal bir islemdir [13].

Fe*?, H,O, ile reaksiyona girerek organic bilesiklerin
oksidasyonunu saglayacak olan OHe olusumunu saglar.
Fenton islemi Denklem 1-4 reaksiyonlarini igerir. Yapilan
calismalarda Ultraviole 151k (photofenton) ile desteklenmis
Fenton reaksiyonlarinin organic kirleticilerin bozunmasini
arttirdid1 belirlenmigtir [14].

Fe*2 + H,0, — Fe*®* + OHs + OH ™ (1)
OHs + Fe?* — OH  + Fe*3 )
Fe*3 + H,0, — Fe — OOH*2 + H* ©)
Fe — OOH*2 — HOOs* + Fe*2 4)

Bu ¢alismanin amact MR GRL boyasinin Fenton ve foto-
Fenton siirecleri ile giderimini arastirmak ve c¢alisma
kosullarinin boya giderim verimine etkisini
degerlendirmektir. Sunulan ¢alismada Fe*?, H,O,, pH, denge
stiresi, baslangic kirletici derigimi gibi parametrelere ek
olarak farkli UV 1s1k tiirlerinin (UV-A, UV-B, UV-C) etkisi
de incelenmistir. Deneyler ii¢ kez tekrarlanmistir. Sunulan
veriler deneylerde elde edilen ortalama degerler olup,
hesaplanan standart sapmalar sekillerde gosterilmistir.
Calisma, Fenton ve foto-Fenton siireglerinin MR GRL'nin
uzaklastirilmasi igin yiiksek verimde ve giivenilir bir yontem
olarak kullanilabilecegini gostermistir.

2 Materyal ve yontem

Calismada giderilen MR GRL boyasinin kimyasal yapisi
Sekil 1°de verilmistir. Calismada, Fenton reaktifi olarak
FeS04.7H,0 (P 99%) ve HO, (P 35%) stok cozeltileri
kullanilmustir. Cozeltinin pH'st, 0.1 N NaOH ve 0.1 N H>S04
ilave edilerek ayarlanmistir. Daha sonra sirasiyla Fe*? ve
H20, dozlamasi gerceklestirilmistir. H,O» dozlanmasindan
sonra, reaksiyon siiresinin bagladigi kabul edilmigtir. UV
15181 olarak farkli dalga boylarinda UV-A (365 nm), UV-B
(302 nm), UV-C (256 nm) g1k kullanilmistir. Caligmada
kullanilan reaktoriin sematik goriintisii Sekil 2°de verilmistir.
Bu arastirmada uygulanan tiim kimyasallar analitik
standarttaydi. Boya ¢ozeltisinin renk noktasi, UV-Goriiniir
Tarama Spektrofotometresi (Merck Spectroguant Pharo 300)
kullanilarak  belirlenmisgti. = MR~ GRL'nin  UV-vis
absorpsiyon spektrumlart Sekil 3’te gosterilmektedir. Azo
boyalar, UV-Vis spektroskopisi ile basit ve hizli sekilde
analiz edilebilir [15].
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Sekil 3. MR GRL'nin UV-vis absorpsiyon spektrumlari

MR GRL giderme verimi Denklem 5’ye gére hesaplandi
[16].

C
Giderme Verimi = (1 - E) x100 (5)

Burada; Co, MR GRL baslangic konsantrasyonudur
(mg/L) ve C, t (dakika) reaksiyon zamanindaki boya
konsantrasyonudur (mg/L).

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Fe*2 miktarmn etkisi

Fe*?’nin boya giderim verimi {izerine etkisini belirlemek
icin farkli konsantrasyonlarda (10, 25, 50, 75, 100, 200, 300,
400 mg/L) Fe*? kullanilmistir. Diger kosular; boya
konsantrasyonu 100 mg/L, H202 150 mg/L, siire (t) 30 dk. ve
pH 3 olarak belirlenmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. Fe*? miktarinin giderim verimi iizerine etkisi
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Fenton siirecinde, Fe'?'nin tiiketilme hizi gergeklesen
reaksiyonlar ile yeniden iiretilme hizindan daha yiiksektir
[17]. Giderim igin gerekli olan OH<’nin siirekli tiretimini
saglamak i¢cin ortamda yeterli miktarda Fe*? olmas1 gerekir
[18]. Bunun yani sira yiiksek konsantrasyonlarda Fe*?’nin
OH<’y1 siipiirme (scavenging) etkisi (Denklem 2) nedeniyle
Fe*? konsantrasyonu arttik¢a giderim verimliligi azalir [19].
Birgok arastirmaci, ¢ok daha yiiksek bir Fe*?
konsantrasyonunun kullanilmasimin, Fe*?nin oksidasyonu
sirasinda OHe radikalini hidroksil iyonlarina doéniistiirerek
kendi kendine temizlenmesine yol agabilecegini bildirmistir
[20].

Bu ¢alismada MR GRL giderim verimi 10 mg/L Fe*?’de
%23 olarak belirlendi. Fe*? miktarmin artmasiyla giderim
verimi de artti. 25 mg/L Fe*?’de giderim verimi %58.4, 50
mg/L Fe*2de %92.1 ve 75 mg/L Fe*?de %93 olarak
gerceklesmistir. Daha sonra artan Fe*? miktarma ragmen
giderim veriminde azalma goriildi. Giderim verimi 100
mg/L Fe*?de % 89.5, 300 mg/L Fe*?’de %81.2 ve 400 mg/L
Fe*?2’de %79.3 olarak gergeklesmistir. Su ve ark. [21],
H,O./Fe*? oramnin boya giderimini &nemli &lgiide
etkiledigini bildirmistir. Dehghani ve ark. [22] ve Belayachi-
Haddad ve ark. [23] yapmus olduklari ¢alismalarda, Fe*?
konsantrasyonu artitikga boya giderim veriminin azaldigini
kaydetmistir.

3.2 H20; miktarimin etkisi

H20, miktar1 Fenton reaksiyonunun verimini etkileyen
6nemli bir faktordiir. H,O, miktarinin reaksiyon i¢in gerekli
olan Fe*? iyonuyla uyumlu olmasi gerekir. H;O,, Fe*?
iyonlarim1  Fe**  iyonlarma  oksitleyerek  hidroksil
radikallerinin olusumunu baglatir [24]. Calismada, MR GRL
giderimi i¢in farkli H»,O; konsantrasyonlar1 (10, 25, 50, 75,
100, 150, 200, 300, 400, 500 mg/L) kullanilarak yapilan
calismada elde edilen sonuglar Sekil 5’te verilmistir.
Calisma Fe*?50 mg/L, boya konsantrasyonu 100 mg/L, t 30
dk. ve pH 3 sabit kosullarinda ger¢eklesmistir.

0

80
70
60
50
40
30
20
10

0

Boya Giderim %

0 100 200 300 400 500
H,0, (mg/L)

Sekil 5. HO, miktarinin giderim verimi iizerine etkisi

Sekil S'te gorildiigi gibi H2O2'nin belirli bir miktara
kadar arttirilmasi boya giderim verimliligini arttirmistir. MR
GRL giderim verimlilikleri su sekilde hesaplandi: 10 mg/L
H20:i¢in %32.2, 50 mg/L H20> igin %78.7, 100 mg/L H>0>
icin %89.8, 150 mg/L H20; igin %95, 300 mg/L H20; igin

%96.7 ve 500 mg/L H20- i¢in %97.4. Genel olarak boyanin
giderimi, optimum konsantrasyona ulasilincaya kadar H>O>
konsantrasyonu arttikga artar [25]. Ancak daha fazla H,O;
miktari, reaksiyonu durdurarak OHe salinmasina neden
olabilir. H,O2'nin fazla kullanilmasi durumunda hidroksil
radikallerinin olusumu artmaz, bunun yerine H,O-, hidroksil
radikalleri  olusturmak  yerine organik  bilesikleri
oksitleyebilir. Bu sebeple en uygun H;O; miktarinin
belirlenmesi 6nemlidir.

Tian [26], daha yiiksek dozda H>O2'nin boyanin daha
fazla uzaklagtirilmasina yol agtigin1 ancak bu etkinin belirli
bir konsantrasyonda sabit kaldigin1 bulmustur. Benzer
sekilde Pérez-Moya [27], daha yiiksek H,O, dozajlarimin
foto-Fenton siirecinde giderim oranlarimin artmasma Yol
agtigin1 gdzlemlemistir. Xu [28], H202'nin Fe*?'ye oraninin
Fenton isleminin verimliligini etkiledigini, daha yiiksek
oranlarin boyalarin daha iyi bozunmasina yol agtigini
bulmuslardir. Bu calismalar toplu olarak H>O, miktarinin
Fenton reaksiyonlarinda 6nemli roliinii géstermektedir.

3.3 Boya konsantrasyonunun etkisi

Uygulama agisindan, giderim veriminin boyanin baslangi¢
konsantrasyonuna bagimliligin1  incelemek  6nemlidir.
Fenton prosesi ile boyanin giderim verimliligi, sabit 50 mg/L
Fe*?, 150 mg/L Hz0z, t 30 min ve pH 3’te boya
konsantrasyonunun (25, 50, 100, 150, 200, 400 mg/L)
degistirilmesi ile arastirilmigtir (Sekil 6).
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Sekil 6. MR GRL konsantrasyonun giderim verimi
tizerine etkisi

Sekil 6’da gortildiigii gibi boya konsantrasyonu arttikca
giderim verimi azaldi. 25, 50, 100, 150, 200, 400 mg/L boya
konsantrasyonlar1 i¢in giderim verimleri sirasiyla %93.7,
%92.3, %94.2, %80.8, %575 ve %17.8 olarak
gerceklesmistir. Mekatel ve dig. [29], aktiflestirilmis kil
kullanarak 25 mg/L konsantrasyonda MR GRL boyasinin
%97'lik adsorpsiyon oranina ulasmis ve Koyuncu [30], silika
kullanarak farkli baslangic boya konsantrasyonlarinda
%47.7 ile %96 arasinda degisen bir giderim verimliligi
bildirmistir. Soares ve dig. [31] ¢aligmasinda, yiiksek boya
konsantrasyonlarinda giderim veriminin daha diisiik
oldugunu bulmustur. Benzer sekilde Nandi ve Patel [32],
boyanin giderim  etkinliginin, baslangi¢ boya
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konsantrasyonunun artmastyla azaldigini goézlemlemistir.
Shen ve dig. [33], elektrolit konsantrasyonunun renk
giderimi {izerindeki etkisinin voltajin etkisine benzer
oldugunu ve daha yiiksek boya konsantrasyonlarinin giderim
icin daha yiiksek enerji girdisi gerektirebilecegini One
strmiistiir. Talarposhti ve dig. [34] ¢alismasinda iki fazli
anaerobik dolgulu yatakli reaktdrde iceri giren boya
konsantrasyonu arttikca renk giderme verimliliginin
distiigiinii bildirmistir. Bu ¢alismalar toplu olarak boyanin
giderim  verimliliginin  boya  konsantrasyonundan
etkilendigini, daha yiiksek konsantrasyonlarin potansiyel
olarak daha diisiik giderim oranlarma yol agtigimi ileri
stirmektedir.

3.4 pH'’nin etkisi

MR GRL'in giderim verimliligi tizerinde pH'in etkisini
belirlemek i¢in pH 2-7 araliginda incelenmistir (Sekil 7).
Diger parametreler, 50 mg/L Fe*?, 150 mg/L HO,, t 30
dakika ve boya konsantrasyonu 100 mg/L olarak
belirlenmistir.
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Sekil 7. pH’ nin giderim verimi iizerine etkisi

Bu ¢alismada en yiiksek giderim % 94.2 ile pH 3 de elde
edildi. Giderim verimleri pH 2’de %68.6, pH 4’de %91.9,
pH 5’de %91.6, pH 6 da % 89.1 ve pH 7’de %77.6 olarak
gerceklesmistir. pH 3'iin lizerinde giderim verimindeki bir
miktar azalma, pH 3'Un tiizerindeyken c¢okelti Fe(OH)s3
olustugundan OHe radikali iretimindeki azalmadan
kaynaklanmaktadir (Denklem 6). Bu ¢6kelmeyi takiben
Fe**den Fe*? iiretimi durur ve daha sonra OHe radikali
iretimi azalir [35]. Ayrica pH arttikga H>O>'nin kendi
kendine bozunma hizi da artar.

Fe3* + 30H" — Fe(OH)s (6)

Boya giderimi i¢in optimum pH, boya tiiriine ve giderim
prosesine bagl olarak degisebilir. Foto-Fenton oksidasyon
prosesi i¢in Kang ve dig. [36], OHe olusumu ve renk
giderimi i¢in optimum pH'!n 3 ile 5 arasinda oldugunu
bulmustur. Benzer sekilde Aleboyeh ve dig. [37], UV/ H20;
isleminde en yiiksek renk giderme oranlarini 3.5 ila 5.5 pH'ta
gdzlemledi. Ozdemir ve dig. [38] ve Kumar dig. [39] ise
sirastyla sentetik tekstil atiksularinin ve hali boyama atik
sularmin renk giderimi i¢in optimum pH'in 3 oldugunu

bildirmistir. Ayrica Hsueh ve dig. [40] ¢alismasinda, azo
boyalariin renk gideriminde Fenton ve Fenton benzeri
reaksiyonlar i¢in optimum pH'm 2.5-3.0 civarinda oldugunu
belirtmistir.

3.5 Reaksiyon siiresi

Reaksiyon siiresinin MR GRL'nin giderim verimliligi
iizerindeki etkisi 50 mg/L Fe*2, 150 mg/L H,Oz, pH 3, boya
konsantrasyonu 100 mg/L ve farkli siirelerde (5, 10, 15, 20,
25, 30,45, 60, 90, 120, 180 dk.) incelenmistir. Sonuglara
gore, en fazla boya giderim islemi ilk 30 dakikada
gerceklesti ve bu dakikadan itibaren onemli bir degisim
gostermedi (Sekil 8).
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Sekil 8. Reaksiyon siiresinin giderim verimi {izerine
etkisi

MR GRL giderim verimi reaksiyonun 5. dakikasinda
%80 iken 20. dakikada %91.7 ve 30. dakikada %94.2 olarak
elde edilmistir. Reaksiyonun ilerleyen siiresinde verimde
O6nemli bir degisim gézlenmemistir. Giderim verimi 60.
dakikada %95.4 ve 120. ve 180. dakikalarda ise sirasiyla
%94.8, %95.2 olarak gergeklesmistir. Reaksiyonun
baslangicinda Denklem (1) hizla gergeklesti. Reaksiyon
sonucu olusgan OHe MR GRL giderimde kullanilmstir.
Ilerleyen siire de sisteme ilave bir Fenton reaktifi
eklenmediginden bozunma yavasglamigtir [41].

3.6 Foto-Fenton

MR GRL’nin, foto-Fenton, ile giderimi bu ¢aligmanin ilk
asamasimnda belirlenen H,O; (150 mg/L), Fe*? (50 mg L),
boya konsantrasyonu 100 mg/L, t 30 dk. ve pH 3 sabit
degerlerinde gergeklestirildi. Calismada 3 farkli UV 151k
kullanild1 ve sonuglar Sekil 9°da verilmistir.

Fenton  Fenton/UV-AFenton/UV-BFenton/UV-C

o
o

A O
o O o

Boya Giderim %
o

o

Sekil 9. UV 1sik tiirlerinin giderim verimi {izerine etkisi
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Foto-Fenton prosesinde gerceklesen fotoliz igleminde
organik bilesiklerin bozunmasi, gerekli olan foton enerjisini
(hv) saglayan UV varliginda olusan OHe gibi reaktif tiirler
tarafindan gerceklesir [42]. Denklem 7 foto-Fenton siirecini
gostermektedir. Sekil 9’da goriildiigii gibi calismada foto-
Fenton siirecinde gergeklesen giderim verimleri UV-A 1sikta
%95.44, UV-B 1sikta %96.2 ve UV-C 1s1kta %97.3 olarak
hesaplandi. Foto-Fenton siirecinde klasik Fenton islemine
gore iretilen fazladan OHe giderim veriminin artmasina
sebep olmustur.

Fe*® + H,O, + hv — Fe*?2 + OH" + OH- )

Boya gideriminde UV 1gik kullaniminin verimliligi
onemli Olglide arttirdigr gesitli ¢aligmalarda gosterilmistir.
Ananthashankar ve Ghaly [43], UV/H;O; kullanilarak
Reaktif Kirmizi 120 boyasmin giderim verimliliginin
%99.96 oldugunu belirtmistir. Bagha ve Amini [44]
calismasinda, Reaktif Mavi 19 boya giderimi i¢in O3z ve
UV/O3 proseslerinin aritma verimini karsilagtirdi ve UV
isleminin verimi artirdig1 sonucuna vardi. Bahadori ve dig.
[45], UV kullanimmin yiiksek boya konsantrasyonlari igin,
boya giderme verimliligini daha da artirabilecegini buldu.
Yapilan bir¢ok ¢alisma UV 151k kullaniminin, 6zellikle diger
islemler veya katalizorlerle birlikte kullanildiginda, boya
giderme verimliligini 6nemli dlgiide artirabilecegini
gostermektedir. UV 15181, H,O2 ve Fe*?’nin reaksiyon hizini
artirarak fotokatalitik etki olusturur. Bu etki, kirleticilerin
parcalanmasini hizlandirir ve bdylece boya giderim verimini
artirir [16]. Ayrica UV 15181, hidrojen peroksitin ¢6ziinmesini
ve serbest radikal olusumunu artirir. Bu serbest radikaller,
organik bilesiklerle reaksiyona girerek onlar1 pargalar ve
giderim verimini artirir [19].

4 Sonuglar

Bu g¢alismada, MR GRL boyanin giderimi, farkli
deneysel kosullar altinda Fenton ve UV-A, UV-B ve UV-C
151k kaynaklarmin kullanildigi foto-Fenton siiregleri ile
gerceklestirilmigtir.  Calismanin  optimum  kosullarini
belirlemek icin pH, baslangi¢c konsantrasyonu, H.O. dozu,
Fe*? dozu ve reaksiyon siiresi gibi ana degiskenler
kullanilmis. Fenton oksidasyonu i¢in en uygun kosullar 150
mg/L H20,, 50 mg/L Fe*?, 100 mg/L boya konsantrasyonu,
pH 3 ve t 30 dk. olarak belirlenmistir. Fenton ¢alismasinda
boya giderim verimi % 94.2 olarak gerceklesti. UV-A, UV-
B ve UV-C isiklarinin kullanildigr islemlerde gerceklesen
giderim verimleri sirastyla % 95.4, % 96.2 ve %97.3 olarak
elde edilmistir. Daha Once fenton, fotofenton gibi ileri
oksidasyon yontemleri ile MR GRL boya giderimi ¢alismasi
yaptlmamistir. Calisma Fenton ve Fenton benzeri siirecler
MR GRL boyasinin giderimi igin ¢ok umut verici siiregler
oldugunu ortaya koydu. Bu durum benzer yontem kullanarak
yapilacak farkli boya giderim c¢alismalar1 iginde umut
vericidir.
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