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Co**/Klor ileri Oksidasyon Prosesi Vasitasiyla Bemacid Blue Giderimi, Reaktif Radikallerin Tespiti ve Kinetik Calismalar
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radikalleri

) Mehmet TURKYILMAZ"
OZET:

Calisgmada Bemacid Blue (BB) sentetik tekstil boyasinin gideriminde oksidant olarak kullanilan
klorun Co*, Ultraviyole-C (UV-C) ve goriiniir 151k ile kombinasyonlar olusturularak en etkili
proses secilmis ve optimizasyonu yapilmigtir. Deneyler sonucunda boya giderim verimi ve isletme
maliyeti goz Sniine alindiginda Co*%/Klor prosesi segilmis ve Co: 50 mg/L BB (0.84mM), pH:3,
klor: 0.8mM ve Co**: 50uM 20 dk reaksiyon siiresi optimum sartlarinda %97.78 giderim verimine
ulasilmigtir. Proseste %46.1 katki ile *OH en etkin ve baskin radikaldir, ancak reaktif klor
radikallerinin (+Cl,, *Cl ve *CIO (RCS — Reactive Chlorine Species)) %51.68 toplam katki ile BB
gideriminde etkin bir rol oynadig1 belirlenmistir. Optimum sartlarda gergek tekstil atik suyu ile
yapilan calismalar sonucunda, dalga boyu taramasinda olusan 1 ve 2 nolu ana piklerde sirasiyla
%83.2 ve %88.6 oraninda azalma gercgekleserek etkin bir boya giderimi saglanmistir. Bununla
birlikte, Behnajady—Modirshahla—Ghanbery (BMG) modeli igin korelasyon katsayist degeri
(R?=0.9999), birinci ve ikinci derece modellerden daha yiiksek oldugundan BB’nun Co'“/Klor
prosesi ile giderimini agiklayan en iyi modeldir.

Bemacid Blue Removal by Co™/Chlorine Advanced Oxidation Process, Detection of Reactive Radicals and Kinetic Studies

Highlights:

+ The formation and

contributions of
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first time.

« The efficiency of
chlorine has been
increased by

approximately 35%

with Co™
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ABSTRACT:

In the study, the most effective process was selected and optimized by creating combinations of
chlorine, which is used as an oxidant in the removal of BB synthetic textile dye, with Co**, UV-C
and visible light. Considering the dye removal efficiency and operating cost as a result of the
experiments, the Co™?/Chlorine process was chosen. Under optimum operating conditions (Co: 50
mg/L BB (0.84mM), pH:3, chlorine: 0.8mM and Co™: 50 uM 20 min reaction time), 97.78%
removal efficiency was achieved. In the process, *OH is the most active and dominant radical with
46.1% contribution. However, it was determined that reactive chlorine radicals (*Cl,, *CI and *ClO)
played an active role in BB removal with a total contribution of 51.68%. As a result of the studies
carried out with real textile wastewater under optimum conditions, an effective dye removal was
achieved by reducing the main peaks 1 and 2 in wavelength scanning, respectively, by 83.2% and
88.6%. However, since the correlation coefficient value (R°=0.9999) for the Behnajady—
Modirshahla—Ghanbery (BMG) model is higher than the first and second order models, it is the best
model to explain the removal of BB by the Co*?/Chlorine process.
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GIRIS

Atik sularda bulunan bir¢cok organik bilesik arasinda boyarmaddelerin neden oldugu kirlilik
yillardir ciddi bir ¢evre sorunu olusturmaktadir. Sentetik boyalar, dogal boyalara gore renk c¢esitliligi
ve hasliklar1 nedeniyle tekstil, kozmetik, kagit, gida, deri, plastik ve baski endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilmaktadirlar (Tkaczyk ve ark., 2020; Lacene ve ark., 2022). Boyama islemlerinde
kullanilan boyalarin yaklasik %1-2'si iiretim sirasinda, %1-10'u ise kullanim sirasinda dogrudan
cevreye salindigi tahmin edilmektedir (Forgacs ve ark., 2004). Atik sulardaki boyalar, suya giren
giines 15181 emer ve yansitir, bu nedenle su bitkilerinde fotosentezi engeller (Yaseen ve Scholz,
2019), suyun renklenmesine ve estetik problemlere yol agar. Ayrica boyalar sudaki yasam igin toksik
ve insanlar i¢in kanserojen ve mutajeniktirler (Dutta ve ark., 2021). Bu nedenle, bu tiir boyar
maddeleri igeren atik sularin aritimi, genel olarak sularin ve gevrenin korunmasi i¢in 6nemlidir.

Sentetik boyalarin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasindaki temel mekanizma ayiric1 yontemler
(fiziksel ve fizikokimyasal) ve pargalayict yontemler (kimyasal ve biyolojik) olarak iki genis sinifa
ayrilabilir. Boya giderimi i¢in kullanilan yontemlerin ¢ogu ayirma islemidir ve bu islemlerin en biiyiik
dezavantaji, koagiilasyon isleminde oldugu gibi boya i¢eren ¢amurun, membran islemlerinde oldugu
gibi konsantre boya ¢ozeltisinin ve boya emici adsorbanlarin bertaraf edilmesidir. Bunun aksine
kompleks boyarmadde bilesikleri, kimyasal bozundurma ydntemlerinde bir dizi bozunmaya ugrarlar.
fleri oksidasyon islemlerinin kullanilmasi durumunda, bozunma prosediirii, nihai oksidasyon
derecesine, yani organik kirleticilerin minerallesmesine kadar ilerler. Bu yontemler, nihai {riinler
olarak karbondioksit, su ve ¢esitli inorganik iyonlar iiretirler (Nidheesh ve ark., 2018).

Ileri oksidasyon siirecleri (IOP'ler), su ve atik sudaki kirleticilerin bozunmasi igin fotokimyasal
(UV/03, UV/H,0,, UVI/H,0,/03), fotokatalitik (TiO,/UV, Foto-Fenton) veya kimyasal oksidasyon
(03, O3/H,0;, HZOZ/F62+) proseslerinin kullanildig1 etkili teknolojilerdir (Pueyo ve ark., 2016;
Rodriguez-Pefia ve ark., 2020). Bu prosesler, kirleticilerin oksidasyonu i¢in yiiksek reaktiviteye sahip,
esas olarak hidroksil radikali (*OH) olmak iizere siilfat radikalinin (SOy’), klor radikali (¢Cl) ve
benzeri gliclii oksidanlarin iiretilmesine dayanmaktadir. Son on yilda, kirlenmis sularin dezenfeksiyonu
ve iyilestirilmesinde dikloriir radikali (¢Cly), klor radikali (+Cl), klor oksit radikali (¢ClO) vb. dahil
olmak tizere ¢oklu RCS kullanimi 6nemli 6l¢iide artmistir (Ghanbari ve ark., 2021; Ma ve ark., 2021).
Klorun (hipokloréz asit, HOCI ve hipoklorit iyonu, OCl—) metal (+2) iyonlar1 (M+2 iyonlar1) ve UV
1simast ile aktive edilmesi vasitasiyla hem *HO hem de RCS iretilir (Meghlaoui ve ark., 2019;
Tiirkyilmaz, 2022). Ayrica aktive edilen klor tarafindan iiretilen oksidanlar (HOCI ve OCI), hidrojen
peroksitten yaklasik ii¢ kat daha yiiksek kuantum verimlerine ve molar absorpsiyon katsayilarina
sahiptir (Xiang ve ark., 2016). Boylece ayn1 kosullar altinda daha uygun maliyetli bir proses ile daha
fazla reaktif radikal tiretilerek reaksiyon siiresi kisaltilmis olacagi i¢in daha az enerji harcanacaktir.

Bu c¢alismada sentetik olarak hazirlanmis Bemacid Blue F2G boyasimin klor oksidantinin UV-C,
gorliniir 151k 151nlama ve Co*? tyonlariin aktivasyonu ile olusturulan reaktif radikaller vasitasiyla
giderimi amaglanmistir. Bu amacla oncelikli olarak proseslerin tekli ve kombinasyonlarmin boya
giderimi verimlerinin belirlenmesi, proses se¢imi ve optimizasyonun yapilmasi, sonrasinda ise
optimize edilen proseste olusturulan radikal reaktif tiirlerin boyanin bozunmasma katkilarinin
belirlenmesi ve kinetik ¢aligmalarinin yapilmasi hedeflenmistir. Belirlenen optimum sartlarda, tekstil
boya atdlyesinde lastikli kumas renklendirilmesi sonucunda olusan tekstil atik suyun aritimi da
incelenmistir.
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MATERYAL VE METOT

Boya ve Malzemeler

Tekstil atik suyu, Tirkiye'nin Gaziantep ilinde dar dokuma sentetik poliamid tekstil {irtinlerini
boyayan yerel bir boyama tesisinden elde edildi. Boya regetesi, Bemacid Red (CAS EINECS: 276-
115-7, M=583.0 g/mol), Bemacid Blue (CAS EINECS: 267-224-0, M=593.63 g/mol) ve Acid Black
220 (CAS EINECS: 152287-07-5, M=1705.8 g/mol) boyalar1 ile sitrik asit ve Tanalev AFP
kimyasallarinin belirli oranlarda karistirilmasiyla olusturulmustur. Bu boyalar farkli oranlarda
karistirtlarak iyi dayanim ve yiiksek parlaklik ile ¢ok cesitli renk tonlar1 elde edilebilir. Bu firmadan
sentetik boya soliisyonunun hazirlanmasi i¢cin BB temin edilmistir. Katalizér olarak kobalt kloriir
(CoCl.6H,0) ve oksitleyici NaOCl ¢ozeltisi (~%5 mevcut klor) Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya)
tarafindan saglandi. pH'1 ayarlamak i¢in sodyum hidroksit (NaOH, %98, Merck, Darmstadt, Almanya)
ve siilflirik asit (H2SO4, %98, Merck, Darmstadt, Almanya) kullanildi. Artik kloru séndiirmek icin
sodyum tiyosiilfat (Na,S;03, >%99) ChemLab Company'den (Zedelgem, Belgika), izopropil alkol
(IPA)>%98, tertbutylalkol (TBA) > %98, nitrobenzen (NB) > %098, radikalleri temizlemek igin Dr.
Ehrenstorfer'den (Augsburg, Almanya) satin alinmistir. Tiim kimyasallar analitik safliktaydi ve
saflagtirllmadan kullanildi. Yukarida belirtilen tiim ¢6zeltiler ultra saf su ile hazirlandi ve +4°C'de
saklandi.

Deneysel prosediir

Boya regetesinde yer alan BB boyasi 1 g/L konsantrasyonunda sentetik olarak hazirlanmis ve
klor ile muamelede UV-C, gériiniir 151k ve Co*? iyonlarinin aktivasyon etkilerinin arastiriimasi ve
proses optimizasyonu i¢in kullanilmistir. Boya giderimi i¢in sadece klor, sadece UV-C, UV-C/klor,
goriiniir 1g1k/klor, Co*%/klor, UV-C/ Co*?/klor ve goriiniir 151k/Co*?/klor prosesleri calisilmis ve en
yiksek giderimin elde edildigi proses i¢in ortam sartlari optimize edilmistir. Proses se¢iminde
oksidatif denemeler; 0.6 mM klor konsantrasyonu, pH 3, 15 W UV-C ve goriiniir 1g1k giicii, 50 uM
Co*? iyonu ve 30 mg/L boya konsantrasyonu 100 mL ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilmistir. 60
dakikalik reaksiyon siiresi boyunca belirli araliklarla numuneler alinmis ve kalinti serbest klor hemen
taze hazirlanmis sodyum tiyosiilfat (NaOCl'nin klora molar oran1 = 50:1) ile sondiiriilmiistiir. Tekli
boya konsantrasyonlari, bir UV-VIS spektrofotometre (Shimadzu UV 1700 PharmaSpec, Kyoto) ile
goriiniir bolgedeki maksimum absorpsiyon dalga boylarinin (Amax: BB = 652 nm) ol¢iilmesiyle
degerlendirilmistir. Boya konsantrasyonu, 1 ile 100 mg/L arasindaki baslangi¢ boya konsantrasyonuna
denk gelen absorbans okumalarindan elde edilen kalibrasyon egrisinden (10 nokta) hesaplandi.
Amax'daki absorpsiyon Olgiimlerinin, BB boyasi i¢in boya konsantrasyonlar1 ve absorbans degerleri
arasinda dogrusal iliski oldugu bulundu. Boya bozunmasi, Denklem (1) araciligiyla hesaplandi.

R (%) = [(Co- C)/Co] x 100 @

burada Cy ve C sirasiyla baslangi¢ ve oksidasyondan sonraki boya konsantrasyonlaridir (Dehghani,
Kamali, Jamshidi, Shiri, & Nozari, 2018).

Proses se¢iminden sonra, zamana kars1 baslangi¢ klor konsantrasyonu (0.2-1.0 mM), pH (3-11),
baslangi¢ boya konsantrasyonu (20-100 mg/L) ve Co*? (0-100 uM) konsantrasyonlar1 ile proses
optimize edildi. Akabinde IPA (25 mM), TBA (100 mM) ve NB (100 mM) ile radikal tuzaklama
deneyleri yapilarak, proseste olusan *ClO, *HO ve *Cl; reaktif tiirlerinin her birinin boya giderimine
katki oranlar1 belirlenmistir. BB boya i¢in belirlenen ve optimize edilen prosesin performansinin
gercek bir matris lizerinde degerlendirilmesi i¢in tekstil atik sular1 tlizerindeki etkinligi incelenmistir.

Gergek tekstil atik su oOrneklerinde renk giderimi, UV-vis spektrum taramasi sonucunda Amax'ta
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absorbansdaki azalma ile belirlendi. Deneylerde ¢ozelti, sabit bir hizda (400 rpm) manyetik karistirict
ile karistirildi. Cozelti pH's1i, bir Hach HQ40d (Diisseldorf, Almanya) pH-metre kullanilarak 1 M
NaOH veya 1 M H,SO, ile ayarlandi. Tiim deneyler en az ii¢ kez tekrarland1 ve ortalama degerler
rapor edildi. Fotoliz deneyleri, bir kapaga simetrik olarak yerlestirilmis 10 adet UV-C ve goriiniir led
151k lambalar1 (3 W, 220-240 V, Philips Co., Eindhoven, Hollanda) ile donatilmis 1 L aktif hacme
sahip bir cam reaktorde gergeklestirilmistir. Isik giicii kontrol panelinden ayarlanarak 0-30 W
araliginda degistirilebilir. Deney ortamindaki 151k kaynaklarinin sicakligr etkilememesi i¢in kapaklara
sogutma fanlar1 eklenmistir. Isik yogunlugunu stabilize etmek i¢in aritimdan 15 dakika 6nce lambalar
acildi.

BULGULAR VE TARTISMA

BB Gideriminde Proseslerin Karsilastirmasi

BB giderimi i¢in sentetik numuneler ile klorlama prosesine UV-C, goriiniir 151k ve Co™
iyonlarinin aktivasyon etkileri incelenmistir. Bu amagla karanlik klorlama, sadece UV-C, sadece
goriiniir 151k, Co*?/klor, UV-C/Co**/klor ve goriiniir 151k/Co*%/klor prosesleri calisilmis ve renk
giderimine ait sonuglar sekil 1°’de gosterilmistir. Reaksiyon kosullar1 her prosese uygun olacak sekilde
50 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu, 0.8 mM klor konsantrasyonu, 15 W giiciinde UV-C ve
goriiniir 151k 1s1mas1, orijinal numune pH’sinda (6.53), 50 uM Co™*? iyon konsantrasyonu ile 20
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda numuneler alinmig ve spektrofotometrede okumalar1 yapilarak
giderim verimleri belirlenmistir. Proses se¢iminde en yiiksek BB gideriminin elde edildigi proses
secilmistir. Bu kapsamla sekilde goriilecegi tlizere Co*? iyonlari, sadece UV-C ve goriiniir 151k 11mast
boya gideriminde etkisizdir, bu da c¢ozeltide hicbir serbest radikal {iretilmedigini gosterir. BB
giderimde karanlik klorlama ise %53.02 oraninda giderim saglamistir. Co**/klor, UV-C/Co*?/klor ve
gorunur 151k/Co*?/klor prosesleri etkili boya giderimi yaparak sirasiyla %71.43, %80.32 ve %78.1
degerlerine ulasilmistir. Bu proseslerde elde edilen verim degerlerinin birbirine yakin olmasi ve 1s1k
kaynagi kullanimina ait enerji sarfiyatlart gbéz Oniine alindiginda, klorun Co*? iyonlar1 ile
aktivasyonunun boyalarin ve tekstil atik suyunun gideriminde kullanilmasinin ve optimizasyonun
yapilmasinin maliyet agisindan etkin bir ¢oziim olusturacag: diisiintilmiistiir.

Meghlaoui ve ark., (2019) refrakter tekstil boyalarinin bozunmasi ¢alismalarinda tek basina
klorlama ile eliminasyonlarin oldukc¢a az oldugu, serbest klorun bir ge¢is metali ile katalizi sonucunda,
muhtemelen serbest radikallerin bozunma siirecine dahil edilmesinden dolayi, boya gideriminin
%060'tan fazla arttigini bildirerek sinerjik etkiyi desteklemistir. Rafiei ve ark., (2021) DR83:1 boya
bozunum c¢alismalarinda UV fotolizin kendi bagina her kosulda giderimde onemli bir degisiklik
olusturmadigini bildirmistir. Bu sonuglar Co*? iyonu ile UV-C ve gériiniir 151k kaynaklarinin serbest
kloru aktive ederek serbest radikallerin olusumuyla sinerjik etkinin varligin1 dogrulamis olmaktadir.

Verim, % Proses Karsilastirma

100
= UV C/NaOCI/CoCl2

80.32

80 78.10 | Visible /NaOCI/CoCl2
71.43
NaOCl/CoCl2

60 53.02 = NaOCl
m visible
40
uv C

20 Cocl2

1.90 0.00 0.00

(o]

Sekil 1. Proseslerde Elde Edilen BB Giderim Verimleri (Co.poya =50 mg/L, Cosior =0.8 mM, 15 W UV-C ve Goériiniir Istk
Giicii, pH: 6.53, Cq.iyon =50 uM Co™?)
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Co*?/klor prosesinin optimizasyonu

pH’nin etkisi

Co*?/klor prosesi vasitasiyla BB'nin bozunmasi iizerine ¢dzelti pH'smin etkisi, 3-11 pH
araliginda, 50 mg/L baslangi¢c boya konsantrasyonu, 50 uM Co*? ve 800 uM klor konsantrasyonulari
icin 20 dk reaksiyon siiresinde degerlendirildi. Sulu ¢ozeltilerde, ana serbest klor tiirleri pH’ye baglh
olarak degisir. pH<3'te sadece Cl, mevcut iken, 4<pH<6.5'te baskin serbest klor tiirli hipoklordz asit
(HCIO) ve pH>8'de hipoklorit iyonudur (ClO ). 6.5<pH<8 araliginda klor agirlikli olarak HCIO olmak
tizere ve ClO ile karigim halinde bulunur (Behin, Akbari, Mahmoudi, & Khajeh, 2017). Cl,(aq), pH
3'te en olast reaktif klor tiiriidiir ve HCIO'dan daha reaktiftir (White, 2010). Bu durum belirtilen
sartlarda en yiiksek boya giderimleri icin Co*?’nin klorla birlestirilmesinin en faydali etkisinin Sekil
2a’da belirtildigi gibi acik bir sekilde pH degeri 3’te elde edilmesi agiklamaktadir.

Diger bir husus ise, HOCI ile karsilastirildiginda, OCI™, HOe ve Cle radikallerinin daha yiiksek
bir siipiiriicii potansiyeline sahip oldugundan boya giderim verimliliginin asidik sartlar altinda daha
yiiksek olmasi beklenir (Lee ve ark., 2019). Ayrica Rafiei ve ark., (2021) DR83:1 gideriminde ¢6zelti
pH'sinin bazik sartlara gelmesiyle UV/klor prosesleri icin kops hiz sabiti degerlerinin asir1 diistiiglini
bildirmistir.

Verim, % NaOCl/CoCl2 prosesinde oksidant kons etklsl b
100 97.78 97.78

88.57 89.84
. 50 7938 76.51
71.43
60 0
o
40 3111
20 13.97 0
- o
6,53 11

0.2mM 0.4mMm 0.6 mM 0.8mM 1.0mM 1.2 mM
Klor konsantrasyonu

NaOCl/CoCl2 prosesinde katalizér kons etk|5|

Verimi, % NaOCl/CoClz prosesinde pH etkisi a

@

s

n

Verim, % NaOCI/CoCI2 prosesinde boya kons. etkisi Cc Verim, % 96.19 97.78
100 97.78 97.78 100 1
85.64 8794 8794
50 80
68.24 62.22
0 60.08 60
51.14
40 40
20 20
] 0
25mg/L  50mg/L  100mg/L 150 mg/L 200mg/L 250 mg/L oum 12.5 uM 25uMm 37.5 uM 50 UM 75 uM

Boya konsantrasyonu Co+2 konsantrasyonu

Sekil 2. Co*¥/Klor Prosesinin Optimizasyonu (a: pH’nn, b: Klor Konsantrasyonunun, ¢: Boya Konsantrasyonun, d: Co*?
Konsantrasyonun Giderim Verimine Etkisi)

Klor konsantrasyonunun etkisi

Sekil 2b, 50 uM'lik bir Co*? baslangi¢ konsantrasyonu ve pH 3'te Co*?/Klor sistemi ile BB'nin
(Co=50 mg/L) giderim verimi {izerindeki klor konsantrasyonunun etkisini gosterir. BB giderimleri,
0.2-1.0 mM araliginda klor konsantrasyonu uygulanarak incelenmis, artan klor konsantrasyonu ile
birlikte 0.8 mM konsantrasyona kadar verimde artis olmus, sonrasinda klor konsantrasyonundaki artis
ile verimde degisim gergeklesmemistir. En diisiik klor konsantrasyonunda (0.2 mM) bile %70’in
iistlinde giderim meydana gelmistir. Klor konsantrasyonundaki artis ile 0.8 mM konsantrasyonda
%35.1’lik verimde artis gercekleserek maksimum giderim verimine ulagilmistir. Ancak 0.8 mM
konsantrasyonundan sonra ¢alisilan 1.0 ve 1.2 mM klor konsantrasyonunda verimde bir degisiklik
olusmamustir.

Baslangigtaki klor konsantrasyonundaki artis sistemdeki serbest radikal onciileri olarak HOCI ve
OCl 'nin artmasina yol acar, bu da daha fazla RCS ve *HO olusumuna neden olur. Bu durum
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baslangictaki BB giderimindeki artistan sorumlu olabilir. Bununla birlikte, pH 3’te boyalarin
bozunmasindan sorumlu olan *Cl, , bakiye klor tarafindan yiiksek hizla (C10— ile *Cl, arasindaki hiz
sabiti k=5.4x10® 1/M.s) ve konsantrasyonda tiiketilebilir (Behin ve ark., 2017), bu da boyalarmn
oksidasyonunu inhibe etmesine neden olur. Ayrica, olusturulan radikallerin kendi aralarinda yiiksek
oranda rekombinasyon reaksiyonlarinin meydana geldigi bilinmektedir (Rafiei ve ark., 2021; Zhao ve
ark., 2013). Bu da, yiiksek klor konsantrasyonunda, radikallerin hedef molekiillerle reaksiyon vermek
yerine birbirleri ile rekombinasyonu giderim verimini negatif etkileyecektir. Bu durum artan klor
konsantrasyonu ile boyalarin giderim verimlerindeki azalmay1 agiklar. Benzer sonuglar Gao ve ark.,
(2020), Kim ve ark., (2020) yaptiklar1 ¢alismalarda gézlenmis ve bu durum, «Cl ve *HO radikallerinin
fazla klor varliginda daha az reaktif OCI iiretmesine atfedilmistir.

Baslangic boya konsantrasyonunun etkisi

0.8 mM klor konsantrasyonunda, pH degeri 3’te ve 50 pM Co*? konsantrasyonunda Co*%/klor
prosesinin performansi tlizerindeki baslangic boya konsantrasyonlarinin etkisi Sekil 2c’de
gosterilmistir. Boya giderim etkinligi artan konsantrasyona karsi verimde azalma gostermistir. BB
esnek baglara sahip olmasindan dolay1 olusturulan radikallerle verdigi reaksiyonlar sonucunda
calisilan 25, 50 ve 100 mg/L kadar olan boya konsantrasyonlarinda yiiksek verimler elde edilmistir.
Ancak en yiiksek verime 50 mg/L’de ulasildigindan optimum secilmistir. Bu noktadan sonraki boya
konsantrasyonundaki artislar giderim verimini ciddi oranda (>%30) diisiirmiistiir. Bu durum {iretilen
reaktif radikallerin Kkirletici konsantrasyonu karsisinda yetersiz kaldiginin bir gostergesidir. Xiong ve
ark., (2020) ve Rafiei ve ark., (2021) asir1 DR 83:1 konsantrasyonlarinin (100 mg/L) kops degerlerini
onemli olciide azalttig1 ve UV/klor prosesi iizerinde giderim verimliligine olumsuz bir etkisi oldugunu
belirtmistir. Bununla birlikte boya konsantrasyonunun artmasiyla elimine edilen miktar énemli lgiide
artmistir. Bu, C, ne kadar yiiksek olursa Co*¥/klor igleminin faydal1 etkisinin o kadar yiiksek oldugunu
acikca gostermektedir.

Co*? konsantrasyonunun etkisi

Co*™?/Klor prosesinde kobalt iyonlarimin aktivasyon gorevi gordiigii ve oksitleyici tiirlerin
olusumunda faydali bir etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu amacla boyalarin bozunmasi,
optimum boya ve klor konsantrasyonlarinda, pH 3’te ve farkli baslangi¢ Co*? konsantrasyonlarinda da
(0—uM) arastiriimustir (Sekil 2d). Boyalarin giderim verimliligi, genel olarak Co™® konsantrasyonunun
artmastyla artmistir. Katalizor yoklugunda %62.22 giderim olurken 25 uM kobalt konsantrasyonunda
%41 verim artis1 ile %87.94’e ulasilmigtir. Kobalt konsantrasyonu 37.5 uM’a yiikseltildiginde
verimdeki artis %9.35 ile %96.19’a ulasmistir. En yiiksek giderim ise 50 uM konsantrasyonda %97.78
olarak elde edilmistir. Bu noktadan sonra katalizér miktarinda yapilan artis verimi etkilememistir.
Kobalt iyonunun varliginin BB giderimine yaklasik katkis1 %57.2 olarak hesaplanmistir. Bu sonug ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bile kobalt iyonlarinin BB boyasinin bozunmasinda reaktif radikal tiirlerin
olusumunu tetikleyerek olduk¢a 6nemli bir aktivasyon olusturdugunu gostermektedir.

Klor konsantrasyonunun etkisine benzer sekilde, Co™ konsantrasyonu arttik¢a oksitleyici
radikallerin iiretimi de artar. Bununla birlikte, daha yiiksek Co*? konsantrasyonlarinda, kobalt ve boya
molekiilleri arasinda *Cl,” ve *OH ile reaksiyona girmek icin rekabet olabilir, bu da boyanin bozunma
hizin1 olumsuz yonde etkiler (Tosik ve ark., 2004; Meghlaoui ve ark., 2019). Sonug olarak, giderim
verimi, daha yiiksek Co*? konsantrasyonlarinda 6nemli dlglide degismedi.

Geleneksel Fenton prosesinde, ¢ok diisiik Fe?* dozaji veya ¢ok yiiksek H,O, dozaji, *OH
tiretmek icin katalitik etkinin olmamasina neden olmustur. Ancak, ¢ok yiiksek Fe* yiiklemesi *OH
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tiiketir ve Fenton verimi boylece azalir. Basgka bir deyisle, iyi bir aritma etkisi isteniyorsa Fe**/H,0,
optimize edilmelidir (He ve ark., 2022). Benzer mekanizma Co*? /klor prosesinde de mevcut olabilir.
Ayrica, MengQiao ve ark., (2018) ¢op sizint1 suyu membran konsantresinin ileri oksidasyon prosesleri
ile birlestirilmis ge¢is metali (Fez+/NaClO) ile aritilmasinda artan demir konsantrasyonu ile KOI
giderim veriminin arttig1, sonrasinda 80-100 mmol konsantrasyona kadar degisim gostermedigi
bildirilmistir.

Reaktif radikal tiirlerin belirlenmesi

Co*%/klor prosesinde BB boya molekiillerinin bozunmasina *OH ve RCS (+Cl, *C1O ve Cl,)
farkli reaktif radikal tiirlerin iiretimi neden olur. Her oksidatif radikalin katkisini belirlemek igin
nitrobenzen (NB), t-butanol (TBA) ve izopropanol (IPA) iceren radikal siipiiriiciiler kullanildi. NB,
sadece *OH ile reaksiyona girer. NB’nin *Cl ve *Cl;" ile reaktivitesi thmal edilebilir oldugundan «OH
roliinii ayirt etmek igin segici radikal prob olarak kullanild1 (Yang ve ark., 2020). TBA hem *HO hem
de +Cl ve *ClO yiiksek reaktivite ile sondiirebilirken, TBA'nin *Cl;" ile reaksiyon hizi ihmal edilebilir
diizeydedir (Gao ve ark., 2020). IPA ise *HO, *Cl ve *Cl;" tiirleri igin gii¢lii reaktivite gdsterirken, *C10
ile reaktivitesi 6nemsizdir (Klaning ve Wolff, 1985).

IPA, BB boya numunesi iizerinde yiiksek inhibitor etki gostermis, *CIO BB boya giderimine
katkist %6.69 olmustur. Bu, ClO+'nin bu aritma prosesinde verimli bir oksitleyici radikal olarak kabul
edilemeyecegini gosterir. Optimum degerlerde gerceklestirilen Co*?/klor prosesinde NB varliginda,
boyalarin giderim verimliliginde maksimum giderim verimine gore %46.1 deger azalmasi meydana
gelmistir. Bu deger NB’nin *HO radikalini tuzaklamasindan &tiirii bu radikalin BB boya giderimine
katkis1 olarak degerlendirilir. NB varliginda elde edilen %51.68 verim degeri ise RCS tiirlerinin BB
giderimine katkisi olarak degerlendirilir. TBA varliginda ise giderimden *Cl,” sorumludur ve giderime
%25.32 ile kabul edilebilir bir katk: yilizdesi gostermistir. IPA, TBA ve NB varliginda elde edilen
sonuclar arasindaki fark degerlendirildiginde *Cl’nin etkinliginin %19.74 oldugunu gdstermistir. Bu
sonuglar Co*?/Klor sisteminde *HO'nin reaktif radikal tiirler arasinda en baskin tiir oldugunu, *Cl,” ve
*Cl’nin *HO'ne kiyasla bireysel olarak daha az etkin oldugu sdylenebilir. Ancak BB boya giderimine
RCS tiirlerinin toplam etkisi géz oOntine alindiginda bu radikal tiirlerin giderime toplam katkisi
*HO'nden fazladir. Bu da RCS reaktif tiirlerin BB gideriminde etkin bir rol oynadiginin gostergesi
olarak degerlendirilebilir. Ghanbari ve ark., (2021) UV/Klor ile acetominofen bozunumu
caligmalarinda pH 3’te baskin tiirlerin sirasiyla *HO ve *Cly oldugunu, *ClO oksidasyonunun ihmal
edilebilir oldugunu bildirmistir. Nikravesh ve ark., (2020) asidik pH'da kHO<*'nin kCle'den daha yiiksek
oldugunu ve *HO'mun go6zlemlenen yiiksek katkist muhtemelen asidik pH'de HOCI'nin yiiksek
ayrismasindan kaynaklandigini, boyanin mineralizasyonu ve klorlu organik bilesiklerin olusma
olasiliginin diisiik olmasi agisindan avantajli oldugunu ifade etmislerdir.

[Boya]/[Oksidant] ve [Oksidant]/[Katalizor] molar oranlar1 ile dogrulama deneylerinin
yapilmasi

[Boya]/[oksidant] molar oran1 mevcut kirletici ile reaksiyona girecek optimum radikal miktarin
belirttiginden giderim verimi iizerinde 6nemli bir parametredir. Bir diger oran ise radikal olusumunu
hizlandirarak katalizor gorevi yapan Co*?’m klorla olan oramidir. Bu oranlar radikal tiirlerin olusum
miktarlar1 ve hizlari, olusturulan radikallerin kirletici molekiilleri, artik oksidant ve birbirileri ile olan
reaksiyonlarinda onemli rol oynar. Boya konsantrasyonunun, oksidant ve Co™*? konsantrasyonunun
Co*?/Klor prosesi lizerine etkileri teker teker incelenmis ve optimum degerler BB i¢in belirlenmistir.
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Bu boliimde hesaplanan molar oranlar kirletici konsantrasyonu bilinen bir numunede maksimum
giderim veriminin elde edilmesinde kullanilmistir.

BB; Co: 50 mg/L (0.84mM), pH:3, klor: 0.8mM ve Co*?: 50uM 20 dk reaksiyon siiresi optimum
sartlarinda %97.78 giderim verimine ulasilmistir. Bu veriler kullanilarak molar oranlar hesaplanmis ve
200 mg/L BB konsantrasyonu i¢in yeni klor ve Co™*? konsantrasyonlar1 hesaplanarak dogrulama deneyi
gergeklestirilmistir. BB nun mol agirligi 593.63 g/mol’diir.

[BB]/[klor] = 0.84/0.8= 1 kat
[klor]/[ Co*?]= 0.8/0.05= 16 kat

Co: 200 mg/L (3.36 mM) igin [klor]:3.36 mM ve [Co+2]20.21 mM konsantrasyonlarinda pH:3’te
ve 20 dk reaksiyon siiresinde dogrulama deneyi gerceklestirilmis ve %90.3 giderim verimi elde
edilmistir. Boya konsantrasyonunun optimizasyonu i¢in yapilan deneylerde 200 mg/L baslangi¢ boya
konsantrasyonu i¢in pH:3, klor:0.8mM ve Co*%:50 puM 5dk reaksiyon siiresinde ulasilan verim degeri
%60.08’dir ve molar oranlar ile erisilen deger bu degerden yaklasik %50 fazladir. Dogrulama
deneylerinde elde edilen bu sonug, optimizasyonda ulasilan verim degerleri ile olduk¢a yakindir ve bu
da molar oranlarin uygulanabilirligini gostermektedir.

Gergek tekstil atik su numunesine Co*¥/klor prosesinin uygulanmas

AB220, BB ve BR asit boyalari ile sitric asit ve Tanalev AFP kimyasallarinin karigimi ile
olusturulan boya regetesi ile gergeklestirilen polyamit tekstil {iriinlerinin boyanmasi sonucunda olusan
gercek atik suyun Co*%/klor prosesi ile aritimi incelenmistir. pH:3’te klor konsantrasyonu (0.8, 1.0, 1.5
ve 2.0 mM) ve Co*? konsantrasyonu (50, 60, 100 ve 125 uM) optimum reaksiyon siiresinde ¢alisilmis,
sonuglar sekil 3’°de verilmistir. Calisilan Co* konsantrasyonlart secilen klor konsantrasyonundan yola
cikarak [klor]/ [CO+2]= 16 molar oranindan hesaplanmistir. Calismalar orijinal atik su pH’sinde
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. Optimum [klor]/[ Co*?] Oraminda Degisen Klor Konsantrasyonlarinda Gergek Tekstil Atik Suyunun Co*%/Klor
Prosesi ile Aritimi (Orijinal Atik Su pH= 4.62)

Klor konsantrasyonunun 0.8’den 1.5 mM’a artmas1 atik sudan renk gideriminden sorumlu olan
*HO ve RCS radikallerinin daha fazla iiretilmesine neden oldugundan giderim artirmig, ancak sonraki
konsantrasyon artiglar1 ile giderimde bir miktar azalma meydana gelmistirr Ham suyun vermis
oldugunu pik 1 (588 nm) ve pik 2 (632 nm) ana noktalarindaki absorban degerlerinde 20 dk reaksiyon
siiresinde 1.5 mM klor 0.09 mM Co*? konsantrasyonlarinda sirastyla %83.2 ve %88.6 azalma meydana
gelmistir. Bu sonuglar klor ile tekstil atik suyunun aritiminda Co™ iyonlarmim aktivasyon etkisinin
oldukga yiiksek oldugunu gostermistir.
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Kinetik deneyler

Bu calismada, Co*%/klor oksidasyon prosesi ile BB'nun giderilme kinetigini incelemek igin
birinci dereceden, ikinci dereceden ve Behnajady—Modirshahla—Ghanbery (BMG) reaksiyon kinetigi
kullanilmustir.

Birinci dereceden reaksiyon kinetigi (Sun ve ark., 2009):

dc

d_tt = _k1 Ct (2)
Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi:

dc

= ~ka(C)? 3)

burada C; herhangi bir zamanda BB’ nun konsantrasyonudur, k; ve k; sirasiyla birinci ve ikinci
dereceden reaksiyon kinetiklerinin goriinen kinetik hiz sabitlerini temsil eder; t reaksiyon siiresidir. (2)
ve (3) denklemleri integrali alinarak (4) ve (5) nolu denklemler elde edilebilir.

Ce = Coe Mt (4)
1 1
=kt ()

Behnajady ve ark., (2007), Denklem 6'da gosterildigi gibi reaksiyon kinetigini simiile etmek i¢in
bir matematiksel model tiiretmistir.

So1-L ©)

- 7
oy SR (7)

burada C;, t zamanindaki boya konsantrasyonudur, Cy, baslangigtaki ilk boya konsantrasyonudur,
b ve m, sirasiyla, oksidasyon kapasitesi ve bozunma hiz1 ile ilgili iki karakteristik sabittir.
t/(1-(Ct/Co))'ye kars1 t'yi cizerek, m’yi kesisim noktasindan ve b ise egimden elde edilir.

Korelasyon katsayis1 degerleri 1'e yaklastikca, deneysel kinetik veriler ile kinetik model arasinda
daha iyi bir uyumun saglandig: ifade edilir. Cizelge 1’den de goriilebilecegi gibi, birinci derece ve
ikinci derece modellerin deneysel verilere uyumu diisiik korelasyon katsayilar1 nedeniyle iyi degildir.
Bununla birlikte, Behnajady—Modirshahla—Ghanbery modeli igin korelasyon katsayisi degeri, birinci
ve ikinci derece modellerden daha yiiksektir. Bu nedenle BMG kinetik modeli, BB’ nun Co*?/Klor
prosesi ile giderimini agiklayan en i1yl modeldir. Ayrica BMG kinetik modeli, daha 6nceki
caligmalarda Acid Yellow 23'in (Behnajady ve ark., 2007), Acid Red 66 ve Direct Blue 71’in (Tung
ve ark., 2012) renk giderme kinetigini agiklamak igin basarili bir sekilde uygulanmistir.

Cizelge 1. BB'nun Giderimi i¢in Kinetik Modellerin Parametreleri ve Korelasyon Katsayilar (R?)

Birinci derece kinetik model ikinci derece kinetik model BMG kinetik model
kq R ks R® 1/m 1/b R®
1.6549 0.7627 0.1315 0.8279 9.27 1.288 0.9999

BMG kinetik modelde 1/m’in fiziksel anlami, prosesdeki ilk BB giderme hizidir, bu nedenle,
daha yiiksek 1/m degeri, BB'nun ilk bozunma hizinin daha hizli oldugunu gosterir. Bu ¢aligmada elde
edilen 1/m degeri, Ertugay ve Acar (2017)’in Direct Blue 71 boyasinin Fenton oksidasyonu ile
giderimi ¢alismalarinda elde ettikleri degerden yaklasik 7.5 kat fazladir. Bu sonu¢ Co**/Klor
prosesinde ilk boya bozunma hizinin fenton prosesinden daha hizli oldugunu gosterir. t uzun ve
sonsuza yaklastiginda, 1/b degeri, Co*¥/Klor prosesi sonunda maksimum oksidasyon kapasitesine esit
olan teorik maksimum BB giderme fraksiyonunu gosterir. 1/b degeri yine Ertugay ve Acar (2017)’mn
calismalarinda elde ettigi degerden (1.0096) yiiksek oldugu i¢in uygulanan Co*%/Klor prosesinin
oksidasyon kapasitesinin de fenton prosesinden daha fazla oldugu sdylenebilir.
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SONUC

Bu calisma, Co*? ve klor arasindaki sinerjistik etkinin BB sentetik boya numunesinde ve gergek
tekstil atik suyunda renk giderimini ve bozunma hizin1 6nemli O&lglide artirabilecegini ortaya
koymustur. Prosesin verimliligi esas olarak ¢o6zelti pH'si, Co*%/klor ve baslangic boya
konsantrasyonlari ile kontrol edildi. Asidik kosullarda (pH degeri 3)iken en iyi verim elde edilirken
bazik kosullarda bozunmanin inhibisyonu ile proses performansi soliisyon pH'sinden etkilenmistir.
Klor ve kobalt konsantrasyonlarinin artis1 optimum doz sonrasinda prosesin verimindeki azalmadan
sorumluydu. Klorun Co* tarafindan aktivasyonu ile *HO ve diger RCS'leri (<Cl, *CIO ve *Cl,)
iiretilir. Hidroksil radikalleri, bireysel RCS tiirlerine kiyasla boyalarm Co*?/klor sistemi tarafindan
bozunmasindan esas olarak sorumluydu. Ancak RCS’nin toplam katkis1 *OH’den fazlaydi. Siireg,
gergek tekstil atik su numunesi gibi ¢ok karmasik bir matriste bile ¢ok iyi caligti. Co*¥Klor prosesinin
calisilan sentetik boya numunesi ve gercek tekstil atik suyu tlizerindeki islevi, bu prosesin calisilan
dalga boylarindaki aromatik halkalar1 yok ederek renk giderme igin verimli bir islem olabilecegini
gostermistir. Optimizasyonu yapilan calisma kosullari géz 6niine alindiginda, Co*¥/klor prosesi,
gelismis atik su aritiminda endiistriyel uygulamalar i¢cin umut verici olabilir. Ancak, bozunma
mekanizmalarinin aydinlatilmasi ve yiiksek klor konsantrasyonlari, Cl'dezenfeksiyon yan iiriinlerinin
olusumundan kaynaklanan biyolojik riskler sonraki ¢caligsmalarin endise konusu olmalidir.
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