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Sifir Degerlikli Demir Nanoparc¢acik (nZVI) ile Renk Giderimi

Color Removal with Zero Valent Iron Nanoparticles (nZVI)
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Ozet

Bu calismada, laboratuvar kosullarinda sentezlenen sifir degerlikli demir nanopargaciklarin metil oranj (MO) boya ¢ozeltisi ve
gergek tekstil atiksuyu numunesi tizerindeki renk giderim verimleri incelenmistir. Deneysel ¢alismalar neticesinde optimum
nZV| konstantrasyonu 100 ppm olarak belirlenmis, bu konsantrasyondaki nZVT ile elde edilen renk giderim verimleri 100 ppm
MO ¢ozeltisi igin %92, gercek teksil atiksuyu igin ise %96 olarak tespit edilmistir. Gergek tekstil atik suyu ile yiiriitiilen
caligmalarda herhangi bir pH ayarlamasina ihtiyag duyulmadan bu kadar yiiksek renk gideriminin saglanabilmesi nZVI
teknolojisinin diisik pH ihtiyact gosteren Fenton/Foto-Fenton proseslerine kiyasla Onemli bir avantaj sagladigini
gostermektedir. Renk giderimi i¢in konvansiyonel olarak uygulanan koagiilasyon prosesleri ile kiyaslandiginda da nZVI
teknolojisi camur olusumu bakimindan 6nemli bir avantaj saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: nZVI, Borohidriir, Tekstil atik suyu, Renk giderimi

Abstract

In this study, color removal efficiency of laboratory synthesized iron nanoparticles on methyl orange (MO) solution and real
textile wastewater have been investigated. Results have shown 100 ppm nZV1 to be the optimum dosage. At this concentration,
color removal efficiency for 100 ppm MO solution was determined to be 92%, whereas with the same nZV1 concentration,
96% color removal was achieved for real textile wastewater. No pH adjustment was required for the studies conducted with
real textile wastewater. This finding suggests that nZVI technology would be a promising alternative to Fenton/Photo-Fenton
processes that require low pH values. Also, nZVI technology is likely to be superior to the conventional coagulation process
as much less sludge is produced.

Keywords: nZVI, Borohydride, Textile wastewater, Color removal

L. GIRiS

Tekstil endiistrisi gerek iiretim kapasitesi gerek ¢evre kirliligi bakimindan iilkemizdeki en 6nemli endiistriyel
faaliyetlerden birisi olup kullanilan ham madde c¢esitliligine bagli olarak atiksulari olduk¢a karmasik bir yapiya
sahiptir. Yiiksek su tiiketimine sahip olan bu sektérden kaynaklanan atiksular miktar ve bilesim yoniinden ¢ok
degiskendir. Ozellikle boyama proseslerinden kaynaklanan atiksularin kompleks yapilari, bilesimindeki
degiskenlik ve yiiksek renk icerigi nedeni ile konvansiyonel sistemler ile yeterli seviyede aritilmasi olduk¢a zordur.
Diinya capinda iiretilen boya miktar1 kesin olarak bilinememekle beraber 10.000 farkli boya tiirii i¢in yillik
iretimin 700.000 tonun iizerinde oldugu tahmin edilmektedir [1-5]. Benzer sekilde ¢evreye desarj edilen boya
miktar1 da kesin olarak bilinememektedir. Yine de kaba bir yaklagimla boyama prosesinden %10-25’1ik bir kayip
oldugu, %2-20 lik bir oranin ise dogrudan alic1 ortama karigtig1 tahmin edilmektedir [6].

Boyali atiksular ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile alict ortamlarda ciddi estetik ve ekolojik problemlere yol
acmaktadirlar. Renk, hem estetik agidan hem de boyar maddelerin ve bu maddelerden ¢esitli reaksiyonlar sonucu
olusabilecek yan iiriinlerin (6rn. benzidin, naftalin ve diger aromatik bilesikler) canli hayat: lizerindeki toksik
etkilerinden dolay1 dikkatle izlenmesi gereken bir parametredir [7,8]. Ticari olarak kullanilan sentetik boyalar
yapisal farkliliklara sahip olmakla beraber global 6lgekte tiretilen boyar maddelerin énemli bir kism1 azo grubu
boyalardir [9]. Azo tiirevi boyalar igerdikleri azo baglarindan dolayr parcalanmaya karst direnglidir ve
bulunduklari ortamda birikme potansiyeline sahiptir. Boyar maddeler yeterli seviyede aritilmadiklar: takdirde uzun
siireler cevrede bozunmadan kalabilir. Ornegin, Reaktif 19 kodlu boyanin pH 7°de 25°C’de yarilanma dmriiniin
46 sene oldugu belirtilmektedir [10]. Diger yandan renk, suyun tesis i¢inde yeniden kullanimi agisindan da 6nemli
bir parametredir. Avrupa Birligi (AB), ABD, Ingiltere, Hindistan, Cin, Singapur gibi iilkelerde alic1 ortama desarj
edilen atiksular i¢in kirletici parametreler arasinda degerlendirilmekte ve kontrol edilmekte olan renk parametresi,
ilkemizde de 24.04.2011 tarihinde Su Kirliligi Kontrol Yoénetmeliginde yapilan bir diizenleme ile desarj
standartlar1 arasina eklenmistir. Bu nedenle tekstil endiistrisi atiksularindan etkin bir sekilde renk giderimi ¢ok
onemlidir.
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nZVl ile Renk Giderimi

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan renkli atiksularin
giderimi icin farkli aritma teknolojileri
uygulanmaktadir. Bu prosesler esas olarak fiziko-
kimyasal prosesler, biyolojik aritma (aerobik ve

anaerobik), membran prosesler, elektrokimyasal
prosesler ve ileri oksidayon prosesleri olarak
siiflandirilmaktadir. Koagiilasyon-flokiilasyon,

adsorpsiyon gibi yontemlerde aslinda kirleticinin sivi
fazdan kata faza gegmesi s6z konusudur [11]. Biyolojik
aritma sistemleri fiziko-kimyasal yontemlere gore daha
az camur olusturmasi, daha diisiik maliyetli olmas1 gibi
avantajlara sahiptir. Ancak, proses verimini artirmak
amaciyla {drlinlerin c¢esitli kimyasal maddelere,
deterjanlara, 1518a ve 1stya dayanikli olarak iiretilmesi,
kullanilan kimyasallarin ve boyar maddelerin de
biyolojik olarak pargalanmasini zorlastirmaktadir.
Dolayisiyla, tekstil endiistrisinde kullanilan boya ve
kimyasallarin 6nemli bir kismu biyolojik agidan zor
ayrigabilir yapida oldugundan biyolojik aritmayla
stirdiiriilebilir etkin bir giderim saglanamamaktadir
[12,13]. Ulkemizdeki ve diinyadaki genel egilim fiziko-
kimyasal aritma yontemlerinin biyolojik sistemler ile
entegre edilmesi seklindedir. Ancak, bilhassa biyolojik
olarak zor ayrigabilir karakterdeki renkli atiksularda
fiziko kimyasal ve biyolojik aritim gibi klasik aritma
sistemleri ile yeterli renk giderimi saglanamamaktadir
[6]. Ayrica, tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan bazi
boya tiirlerinin anaerobik sartlar altinda kanserojen yan
iiriinler olusturdugu bilinmektedir. Bu sebeple 6zellikle
bu tip boyar maddeleri i¢eren atiksularin uygun aritma
yontemleri ile toksik olmayan kararli son iiriinlere
doniistiiriilebilmesi  gereklidir.  ileri  oksidasyon
prosesleri serbest hidroksil radikalinin olusumu ve
kuvvetli bir oksidan olan bu radikalin boyar maddeleri

oksitleyerek  zararsiz  hale getirmesi esasina
dayanmaktadir. Konvansiyonel aritma sistemlerine
gore  Ustlinlikleri  bulunan ileri  oksidasyon

proseslerinin en dnemli avantaji hemen hemen tim
atiksu tipleri i¢in etkili ve hizli renk giderim verimi
saglayabilmesidir. Bununla beraber Fenton ve Foto-
fenton gibi proseslerde diisiik pH gereksinimi ve fazla
¢amur olusumu gibi dezavantajlart mevcuttur. Bu
prosesin uygulama agisindan 6nemli kisitlarindan biri
hidroksil radikalinin stabil olmamasi nedeniyle aritma
prosesinin gergeklestigi yerde kimyasal/ fotokimyasal
yontemlerle iretilerek —siirekliliginin  saglanmasi
gerekliligidir [14]. Ayrica, uygulama maliyetlerinin
oldukca yiiksek olusu ileri oksidasyon proseslerinin
endiistriyel ~ 6l¢ekli  kullanimini  sinirlamaktadir.
Dolayistyla tekstil endiistrisi atiksularindan renk
giderimi i¢in etkili, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir
aritma teknolojisine ihtiyag vardir.

Nanoteknolojinin su ve atiksu aritiminda karsilagilan
sorunlarin ¢dziimiinde Onemli bir rol oynayacagi
diisiniilmektedir. Maddelerin nano Ol¢ekte iken c¢ok
farkli ve distiin Ozellikler goéstermesi prensibine
dayanan bu teknoloji sayesinde yeni aritma
alternatiflerinin ortaya konmasi veya mevcut aritma
proseslerinin ¢ok daha verimli ve ekonomik hale
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getirilmesi s6z konusudur. Nanoteknolojinin ¢evre
uygulamalar1 kapsaminda g¢esitli nanoparcaciklar
kullanilmakla  beraber  sifir  degerlikli ~ demir
nanoparc¢acik (nZVI) bu alanda kullanilan ilk nesil
malzemeler arasinda yer almaktadir. Hakkinda oldukga

fazla bilgi  birikimi  bulunan nzVI, kolay
sentezlenebilen ve  toksik  etkileri  agisindan
degerlendirildiginde  oldukg¢a  giivenilir  olarak

nitelendirilen bir nanopargaciktir.

Bu ¢alismanin amaci model kirletici olarak segilen
metil oranj boyasmin nZVI nanopargaciklari ile
giderim etkinligini arastirmaktir. Bu kapsamda farkli
isletim kosullart (nZVI konsantrasyonu, boya
konsantrasyonu, sicaklik, stabilizasyon  siiresi)
incelenmis ve en yiiksek giderimin elde edildigi sartlar
tespit  edilmistir.  Belirlenen optimum  sartlar
kullanilarak gergek bir tekstil atiksuyundan renk
giderimi incelenmistir.

II. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Materyal

Sodyum borohidriir (NaBHa, %98), demir siilfat
(FeS04.7H20,  >%98), metil  oranj MO,
C14H14N3SO3Na,  C.1.13025), etanol  (%99.5),
hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH)
Merck firmasindan, yiiksek saflikta azot gazi (N,
%99.9) Ankara Gaz firmasindan temin edilmistir. Tim
stok ve ara ¢ozeltiler Millipore Milli-Q sisteminden (18
MQcm) elde edilen deiyonize su ile hazirlanmistir.

2.2. Sifir degerlikli demir nanoparcaciklarin
(nZV1) sentezlenmesi

Demir nanoparcaciklar Wang ve Zang (1997)
tarafindan belirtilen kimyasal indirgeme yontemine
bazi modifikasyonlar uygulanarak hazirlanmistir.
Gilnliik olarak hazirlanmis FeSO4 7H20 ¢ozeltisinin
kuvvetli bir indirgeyici olan NaBH4 ile belirlenen
stokiyometrik oranlarda [15] karigtirilmasi ile (2+)
degerlikli demirin sifir degerlige indirgenmesi
saglanmustir (Esitlik 1).

Tiim ¢o6zeltiler kullanilmadan 6nce 30 dakika boyunca
N2 gazi ile yikanmistir.

4Fe**+3BH; +9H,0—4Fe"+3H,BO; +8H* +8H,(, (1)
Reaksiyon gerceklestikten sonra ¢ozelti 20 dakika
sireyle azot altinda karistirilmig, olusan hidrojen
gazimin tamamen uzaklagmasi saglanmistir. Giinliik
olarak hazirlanan nZVI parcaciklart belirlenen
konsantrasyonlarda seyreltilerek kullanilmigtir.

2.3. Sentezlenen nZVI parcaciklarin
karakterizasyonu

Nanopargaciklarin  boyut/boyut dagilimi ile zeta
potansiyeli degerleri boyut analizoérii ve zeta
potansiyeli 6l¢iim cihazi (Malvern ZS90, ingiltere) ile
tespit edilmistir. Elde edilen malzemenin kristal yapisi
X-ray difraktometre (XRD, Rigaku, Almanya) cihazi
ile Cu K-a radyasyon kaynagi kullanilarak
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incelenmistir. Nanoparcaciklarin morfolojik yapisi
gecirimli elektron mikroskobu (TEM, Hitachi HT7800)
ile belirlenmistir.

2.4. nZVI parcaciklarin izoelektrik noktasinin
belirlenmesi

Sentezlenen nanoparcaciklarin izoelektrik noktasinin
belirlenmesi igin pH 4-11 araliginda zeta potansiyeli
Olciimleri gergeklestirilmistir. Siispansiyon halinde
hazirlanan nZVI 6rneklerinin pH degerleri 0,1 M HC1
veya 0,1 M NaOH ile ayarlanmigtir. Coklu 1s1n
sacimimint  engellemek icin  Olglimler  seyreltik
numuneler ile yapilmistir.

2.5. Boyar madde giderim calismalari

Stok MO c¢ozeltisi uygun miktarda boyanin 1 L
deiyonize su i¢inde ¢éziinmesi ile hazirlanmistir. MO
boyar maddesinin nZVI ile reaksiyonu farkli MO
baslangi¢ konsantrasyonu, nZVI konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi gibi degisken kosullar altinda
incelenmistir. Hedeflenen pH degerleri 0.1 N HCl veya
0.1 N NaOH ile ayarlanmis ve dijital pH metre (WTW,
Almanya) ile dl¢iilmiistiir. Deneyler, 500 mL hacimli
erlen icerisinde kesikli olarak ger¢eklestirilmistir. Erlen
icerisine dnce deiyonize su konmus, iizerine stok boya
¢ozeltisinden belirlenen konsantrasyonlarda boyar
madde ilave edilmistir. nZVI pargaciklarin eklenmesi
ile beraber reaksiyon basladigindan hedeflenen nZVI
konsantrasyonunu saglayacak sekilde stok
nanopargacik ¢ozeltisinden belirlenen hacimler en son
adimda eklenmistir. Cozelti mekanik karistirici ile 220
rpm’de oda sicakliginda 60 dakika siire ile
karistirilmistir. Her 15 dakikada bir reaktérden numune
alimarak 0.45 um filtre ile siiziilmiistiir. Gergek tekstil
atik suyu ile yapilan ¢aligmalarda da benzer sekilde
reaktorden alinan numuneler 0.45 pm filtre ile
stizilmiistiir.

2.6. Analitik yontemler

Metil oranjin UV/Visible bdlgedeki spektrumu 200-
750 nm araliginda UV/Vis spektrofotometre
(Shimadzu 2450, Japonya) ile 1.0 cm 151k yollu quartz
kiivet kullanarak tespit edilmistir. Metil oranj
¢ozeltilerinin konsantrasyonlart A= 463 nm de 6lgiilen
absorpsiyon degerlerinin standart g¢ozeltiler ile elde
edilen kalibrasyon egrisinde yerine konmasi ile
belirlenmistir. Gerek duyulmasi halinde numuneler
seyreltilerek dlgtimler yapilmigtir. MO giderim verimi
baslangic boya konsantrasyonu ile t animndaki
konsantrasyon farkindan yararlanarak hesaplanmistir
(Esitlik 2):

% Giderim = (C"C;Cf)xloo

(]

@)

Co: Baslangig anindaki MO konsantrasyonunu, Ci: t
anindaki MO konsantrasyonunu gostermektedir. Ayni
kosullar altinda kontrol numunesi (nZVI igermeyen
MO ¢ozeltisi) hazirlanmig ve Olglim  yapilmastir.
Reaksiyon boyunca ORP ve pH degerleri izlenerek
giderim mekanizmasi ile iligskilendirilmistir.
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I11. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Sentezlenen nZVI parcaciklarin
karakterizasyonu

Sekil 1°de sentezlenen nanopargaciklarin TEM
goriintiileri verilmistir. Elde edilen parcaciklar kiiresel
sekilde olup, boyutlarinin 20-50 nm araliginda oldugu
gozlenmektedir. Sekil 1 (a) da nanopargaciklarin
homojen bir bicimde dagildig1 gozlenirken, Sekil 1 (b)
de demir nanoparcaciklarin manyetik &zellikleri
dolayisiyla yer yer agregasyona ugramig bdlgeler
izlenmektedir.

Sekil 1. nZVI pargaciklarin TEM goriintiileri a)
Homojen dagilmig nanopargaciklar b) agregasyon
gdzlenen bolgeler

120

Intensity

15

25 35 45

26
Sekil 2. nZVI pargaciklarinin XRD paterni

55 65 75

nZVI pargaciklarin  XRD paterni  Sekil 2’de
gosterilmektedir. 44.9° de gozlenen pik sifir degerlikli
demirin varligm kanitlamaktadir. Pik seklinin ¢ok
keskin olmayip gorece yaygin bir sekilde olmasi
sentezlenen nanoparcaciklarin diizensiz bir kristal
yapiya sahip olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 3’de goriildiigi gibi pH 7-8 araligt zeta
potansiyelinin sifira yakin oldugu aralik olarak
gbzlenmistir; dolayisiyla nZVI nanoparcaciklart igin
izoelektrik nokta yaklasik olarak 7.5 olarak tespit
edilmistir.
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Sekil 3. nZVI pargaciklarin izoelektrik noktasinin
belirlenmesi

3.2. Baslangic MO konsantrasyonunun etKisi

Sabit nZVI konsantrasyonunda (100 ppm) farkli metil
oranj konsantrasyonlarmin (100 ppm-200 ppm-300
ppm) renk giderimi iizerine etkisini incelemek amaci
ile kesikli deneyler yiritilmiistir. Sekil 4’de
goriildiigii lizere baslangic Metil Oranj konsantrasyonu
arttikca renk giderim verimi azalmistir. Reaksiyonun
ilk 5 dakikada ¢ok hizli gergeklestigi, ilerleyen
dakikalarda ise Onemli bir degisimin olusmadigi
gozlenmistir. Reaksiyonun erken evrelerinde boya
molekiillerinin adsorpsiyon etkisiyle kolaylikla Fe®
ylizeyine tasindigi diisiiniilmektedir. Bununla beraber,
demir nanoparcacik sentez reaksiyonu sonucunda
olusan H; kabarciklarimin su molekiillerinin ve
nanopargaciklarin  konveksiyonunu sagladigi, bu
sayede parcacik yiizeyinde birikim olugmadigi ve
reaktivititenin uzun siire korunabildigi gézlenmistir.
ilerleyen devrelerde ise, ¢dzelti pH sinin yiikseldigi, H,
kabarciklar1 olusumunun soniimlendigi,
konveksiyonun azaldign ve Fe® yiizeyindeki aktif
bolgelerin korozyon iiriinleri ile kaplandigi dolayisiyla
reaksiyon hizinda degisiklik olmadigi gézlenmistir.

12
16 ‘ ©100 ppm MO ©200 ppm MO @ 300 ppm MO ‘
08 T
go.e T *
¢ ¢
wj 3¢ 1
02 + {) ¢ Q o} é
LA S S A
0 + + + + + +
0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (dk)

Sekil 4. Baslangic MO konsantrasyonunun etkisi (100
ppm nZVI, pH:6)
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3.3. Optimum nZVI konsantrasyonunun
belirlenmesi

Sabit MO konsantrasyonunda (100 ppm) farkli nZVI
konsantrasyonlarinin (50 ppm-100 ppm-250 ppm) renk
giderimi iizerine etkisini incelemek amaci ile kesikli
deneyler yiritilmiistiir (Sekil 5). Reaksiyon Fe-H,O
ara yiizeyinde ilerlediginden nZVI konsantrasyonu
arttikca adsorpsiyonun gergeklestigi aktif yiizey
alaninin ve buna bagli olarak renk giderim veriminin
arttigt gozlenmistir. Sekil 5’°den goriilecegi iizere 10
dakikalik siire sonunda 50, 100, 250 mg/L nZVI ile
sirastyla %57, %71, %92 renk giderimi saglanmustir. 30
dakikalik reaksiyon sonunda 100 mg/L nZVI ile 250
mg/L nZVI konsantrasyonunun renk giderim verimleri
hemen hemen ayni degere ulasmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonda nZVI kullanmanin renk giderimi
iizerinde  belirgin  bir iyilesme saglamadigi
goriildiigiinden optimum demir konsantrasyonu 100
mg/L olarak belirlenmistir.

1.2
le ©50 ppm nZVI @100 ppm nZVIl @250 ppm nZVI
0.8
S
= 0.6 C}
0.4 C% C} ¢} C} (%
@
0.2 i + e +
0 } k1 L e i #
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dk)

Sekil 5. Optimum nZV1 Konsantrasyonunun
belirlenmesi (MO: 100 ppm, pH:6)

3.4. Renk giderim mekanizmasinin incelenmesi
MO boyanin UV-Vis spektrumu  Sekil
incelendiginde, aromatik halka yapisindaki
m* gecisi nedeniyle 264 nm’de, elektron saglayici
dimetil amino grubunun etkisindeki konjuge yapili azo
baglar1 nedeniyle ise 464 nm de pik gozlenmektedir.

6’da

T —

0.45
0.40
0.35 4
0.30 4
0.25 4
0.20 4

0.15 4

Absorbans (a.u.)

0.10 4

0.05 1

0.00

Dalga boyu (nm)
Sekil 6. Metil Oranj boyanin UV/Visible spektrumu

30 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca spektrumdaki
degisim belirli zaman araliklarinda alinan numunelerle
takip edilmistir (Sekil 7). nZVI ¢0zeltisininin
eklenmesinden itibaren ilk 2 dakika sonunda 464 nm de

35



nZVl ile Renk Giderimi

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2021, 33(3): 415-421

gbzlenen pikin siddetinin zayifladifi, ve reaksiyon
sonuna kadar azalmanin devam ettigi gézlenmistir. Bu
durum, boya molekiiliindeki azo baglarinin kirildigina
isaret etmektedir. Buna karsin, 248 nm de yeni bir pikin
olusumu dikkat ¢ekmistir (Sekil 8). Bu yeni pikin
stilfanilik asit olusumundan kaynaklandigi, dolayisiyla
stilfanilik asidin bir ara iiriin olarak ortaya ¢iktig1 6n
goriilmektedir [16,17].

I/ \\ —t: 0 dk
1 \ —t:2dk
\ —t: 10 dk
t: 30 dk

Absorbans (a.u.)

1

\\/

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 7. Reaksiyon siiresince absorbans degisimi

Absorbans (a.u.)

200 220 240 260 280 300
Dalga boyu (nm)
Sekil 8. Reaksiyon siiresince siilfanilik asit olusumu

nZVI nanopargaciklarin yiizey reaktivitileri ¢ok yiiksek
oldugundan ¢ozeltideki boya molekiilleri ile dogrudan
reaksiyona girerek hizli bir bigimde boyar madde
giderimi  saglayabilirler.  Sifir  degerlikli ~ demir
nanopargaciklari ile su molekiilii arasindaki reaksiyon
sonucu olusan H atomu azo bagmn (-N=N-)
kirllmasma,  dolayisiyla ~ kromofor  grubunun
par¢alanmasina ve azo boyar maddenin konjuge
sisteminin hasar gérmesine neden olur. Bununla
beraber, demirin korozyonu sonucu olusan Fe?" Fe?*,
Fe(OH),*Y ve Fe(OH),** gibi bilesikler termodinamik
olarak kararsiz ve aktiftir [18]. Reaksiyon sirasinda,
demirin korozyonu ve H*’nin tiiketilmesi sonucunda
pH’nin  yiikselerek 8-9  degerlerine ulasmasi
miimkiindiir. Olusan pasif demir oksit tabakalarinin
metal oranj boya molekiiliniin siilfonik grubunu
adsorplayarak ~ renk  giderimi  sagladifi = On
goriilmektedir.

3.5. ORP profilinin degisimi

Metil oranj boya c¢ozeltisi (100 mg/L) ile nZVI
parcaciklarin (100 mg/L) reaksiyonu siiresince
oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli (ORP) siirekli
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olarak izlenmistir (Sekil 9). ORP degerleri, pH 7
degerinde standart hidrojen elektrodu referans alinarak
mV cinsinden belirtilmistir.
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Sekil 9. Reaksiyon siiresince gdzlenen ORP profili

Sekil 9 de belirtilen ORP profili reaksiyonun indirgen
kosullar altinda  gerceklestigini  gdstermektedir.
Reaksiyonun baglangicinda +150 mV olan ORP degeri
hizli bir sekilde -236 mV degerine diismiis (ilk 2 dakika
i¢cinde) ve kalan siire boyunca daha yavas bir egilimle -
484 mV degerine ulasmistir. nZVI reaksiyon
sisteminde ORP degerlerindeki diisiisiin indirgenecek
madde ve ortamdaki oksijen konsantrasyonlarinin
azalmasimn yani swra Fe?*/Fe®* tiirlerinin ve H;
olusumunun  sebebiyle meydana geldigi on
goriilmektedir [19].

3.6. Gergek tekstil atiksuyu ile yapilan cahismalar
Marmara Bolgesi Bursa ili sinirlari i¢inde yer alan bir
tekstil fabrikasindan alinan gercek atiksu ile renk
giderimi  c¢aligmalart  gergeklestirilmistir.  Atiksu
numuneleri 24 saatlik kompozit numuneler olarak
toplanmistir. Atiksu karakterizasyonu Tablo 1°de
verilmektedir.

Tablo 1. Gergek tekstil atiksuyu karakterizasyonu

Parametre Deger Birim

Renk 567 Pt-Co

Tletkenlik 2.55 mS/cm

pH 8.17

Askida Kat1 Madde 200 mg/L
Tekstil atiksuyunun kompleks yapist ve {iiretim

proseslerindeki degiskenlikler g6z Oniine alinarak 3
farkli nZVI konsantrasyonu (50-100-250 ppm) ile
gerceklestirilen ¢aligmalarda 30 dakikalik reaksiyon
stiresi sonunda sirastyla %52, %96 ve %88 oraninda
renk giderimi elde edilmistir (Sekil 10). Sentetik boya
caligmalarina benzer sekilde en yiiksek renk giderimi
100 ppm nZVI ile elde edilmistir, bu acidan kullanilan
sentetik MO boyasinin bu endiistri 6zelinde gergek
atiksuyu simiile etme bakiminda basarili oldugu
gorlilmektedir. 250 ppm nZVI konsantrasyonu ile
gergeklestirilen renk giderim caligmalarinda
supernatant fazinda daha yiiksek renk gdzlenmesi,
yiiksek demir konsantrasyonu nedeni ile ¢dzeltide ilave
bir renk yiikiiniin olusabilecegine isaret etmektedir.
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acgisindan
optimum

Hem bu acidan, hem fizibilite
degerlendirildiginde 100 ppm nZVI
konsantrasyon olarak tespit edilmistir.

Reaksiyon stiresince pH stirekli olarak izlenmis, her ii¢
nZVI konsantrasyonu i¢in de pH degerinin ham
atiksuyun pH’1t 8.56 degerinden 6nemli bir sapma
gostermedigi belirlenmistir. Reaksiyonun verimli bir
sekilde gergeklesmesi i¢in pH ayarlanmasina ihtiyag
duyulmamasi demirin kullanildig1 Fenton/Foto-Fenton
gibi proseslere kiyasla Onemli bir stiinlik
saglamaktadir. Yine renk giderimi amaciyla demir
tuzlarmin kullanildig1 koagiilasyon prosesine kiyasla
nano boyutta bir malzemenin kullanilmasi c¢amur
olusumunu da 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.

Ham atik su

700 10

opll
600

500

™~
=
>

Renk (Pt-Co)

50 ppm 100 ppm 250 ppm

Sekil 10. Gergek tekstil atiksuyu ile gergeklestirilen
caligmalarda renk giderimi ve pH degisimi

IV. SONUCLAR ve
DEGERLENDIRMELER

Bu c¢aligmada, sifir degerlikli demir nanoparcaciklar
borohidriir indirgeyici maddesi esliginde kimyasal
indirgeme yontemi ile sentezlenmis ve karakterize
edilmigtir. 20-50 nm aralifinda elde edilen pagaciklar
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmis ve
morofolojik olarak kiiresel oldugu belirlenmistir.
Sentezlenen nanopargaciklar kullanilarak azo grubu
boyar maddelerinden Metil Oranj ile hazirlanmig
sentetik ¢ozeltiden renk giderimi incelenmistir. Farkli
nZVI ve MO konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
kesikli denemelerde optimum nZVI konsantrasyonu
100 ppm olarak belirlenmistir. 100 ppm nZVI ile
yiriitilen deneylerde pH 6 degerinde MO igin en
yiksek giderim orani %92 olarak tespit edilmistir.
Gergek tekstil atiksuyu ile yapilan c¢aligmalarda
herhangi bir pH ayarlamasi yapilmaksizin 100 ppm
nZVlile %96 oraninda renk giderimi saglanmistir. Sifir
degerlikli demir nanopargaciklart ile su molekiilii
arasindaki reaksiyon sonucu olusan H atomunun azo
baginin (-N=N-) kirilmasina neden oldugu ve bu
sayede renk gideriminin saglandig: belirlenmistir.
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