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Fenton ve Fenton-Benzeri Ileri Oksidasyon Yontemleri ile Acid
Yellow 36 Boyar Maddesinin Giderimi

Nihal KOCAKAPLAN!, Nese ERTUGAY?, Emine MALKOC!

OZET: Bu galismada, Acid Yellow 36 (AY36) boyar maddesinin Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon yéntemi
ile giderimi arastirilmistir. Oksidasyon prosesine pH, demir (Fe° ve Fe*), hidrojen peroksit (H,0,) ve boyar madde
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. AY36 giderimi renk, aromatiklik ve KOI {izerinden izlenmistir. Fenton ve
Fenton-benzeri oksidasyonunda renk aromatiklikten daha fazla giderilmistir. AY36 boyar maddesinin gideriminde,
Fenton-benzeri oksidasyonun Fenton oksidasyon prosesinden daha etkili oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Acid Yellow 36, Fenton Proses, Fenton-benzeri proses, KOI

Removal of Acid Yellow 36 Dyestuff With Fenton and Fenton-Like
Advanced Oxidation Methods

ABSTRACT: In this study, the decolorization of Acid Yellow 36 (AY36) dyestuff by Fenton and Fenton like
oxidation method was investigated. The effect of pH, iron (Fe’ and Fe*?) hydrogen peroxide (H,0,) and concentration
of dyestuff on oxidation process was determined. The removal of AY36 was determined by means of color, aromatic
and COD. The color was more removed than aromatic in Fenton and Fenton-like oxidation. It was found that
Fenton-like oxidation was more effective than Fenton oxidation process in removal of AY36 dyestuff.
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GIRIS

Azo boyar maddeleri tekstil elyafi boyama
isleminde yaygin olarak kullanilmakta olup renkleri,
biyolojik olarak zor ayrnsabilirlikleri ve canlilar
iizerinde potansiyel toksisite teskil etmeleri nedenleriyle
atiksu aritiminda problem yaratabilmektedirler (Reife
and Freeman, 1996). Azo boyalar mikroorganizmalar
tarafindan kolayca degrade edilemezler. Azo boyalar
tekstil  atiklarmin = %60-70’inde  bulunurlar. Bu
boyalar soliisyonlarda ¢oziinilirler ve klasik aritim
teknikleriyle —artimlari  olduk¢a zordur. Parlak
renkleri, basit kullanimlar1 ve diisiik enerji maliyetleri
nedeni ile sanayide oldukca sik kullanilirlar. Cok
az konsantrasyonlarda bile suyun estetik Ozelligini
degistirir ve ¢oziniirliigiinii distiriirler. Fotosentetik
aktiviteyi 6nemli Ol¢iide etkilerler, sucul ortamlarda
15181n  penetrasyonunu azaltirlar ve yapilarindaki
metaller, kloridler ve aromatikler nedeni ile sucul
yasami olumsuz yonde etkilerler (Forgacs et al., 2004).

Ileri Oksidasyon Prosesleri (AOP), toksik ve
kalic1 ozellikteki organik maddeleri hig¢bir ayrim
yapmadan zararsiz son iriinlere doniistiirebilmektedir.
Secici olmayan ve hizli bir sekilde su ortamindaki
organik kirliligi okside eden *OH gibi reaktif tiirlerinin
olusumuna dayanan AOP; UV, UV/HO,; HO,/
Fe** (Fenton prosesi), H,O/Fe® (Fenton-benzeri),
UV/H,O /Fe** (Foto-Fenton prosesi) gibi degisik
modifikasyonlarda uygulanabilmektedir (Giil and
Ozcan Yildirim, 2009). Fenton benzeri Fe®(ZVI)
/H,0,, Fenton oksidasyon prosesi Fe” ve H,O,
karigimi varliginda gergeklestirilen bir seri oksidasyon
ve pihtilastirma-yumaklastirma  uygulamasidir.

Oksidasyon uygulamalarinda en giiglii oksidanlardan

biri olan hidroksil radikali (OH) bu proseste iiretilip
kullanilmaktadir (Hanay and Hasar, 2007).

AY36sudacdziinebilen ve birgok endiistriyel alanda
(deri, tekstil, kagit) kullanilan bir boyadir (Khezrianjoo
and Revanasiddappa, 2013). AY36 boyar maddesinin
toksik ozellikler gdsterdigi, sucul ortamda balik 6liim
oranlarini artirmasinin yani sira renk degisimi, agirlik
kaybi gibi bir ¢ok etkisi de belirlenmistir (Malik, 2003).

Bu c¢alismada azo grubu bir boyar madde olan
AY36’nin Fenton ve Fenton- benzeri oksidasyon
yontemi ile sulu ortamdan giderilebilirligi arastirilmistir.
Fe’ ve Fe kullanilan ve kesikli olarak yiiriitiilen
calismada aritma verimi; renk (absorbans azalmasi)
ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) parametreleri ile
degerlendirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan boyar madde (AY36) Aldrich
firmasindan elde edilmistir.  Molekiill formiilii
CH ,N.,NaO,S olup molekiil agirlhigr 375.38 g mol

dir. AY36 boyar maddesinin molekiil yapist Sekil
1’de verilmistir ( Clarke et al., 2013). Sekil 1’den de
goriildiigli gibi, AY36 boyar maddesi icin maksimum
absorbanslar 270 nm ve 437 nm dalga boylarindadir.
270 nm absorbans degeri, boyalarin yapisindaki naftalin
ve benzen gruplarindaki n-n* gecislerini, 437 nm’deki
absorbanslar boyalarin yapisindaki kromofor grubun
(-N=N-) n-n* gegcislerini gdstermektedir. Bu nedenle
200-400 nm dalga boyu arasindaki absorbans dl¢limleri
aromatiklik gideriminde, 400-800 nm dalga boyu
arasindaki absorbans oSlclimleri ise renk gideriminin
izlenmesi i¢in 6nemlidir (Yildirim, 2009).
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Sekil 1. AY36 boyar maddesinin molekiiler yapis1 ve farkli konsantrasyonlarda spektrum analizi
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Fenton ve Fenton-benzeri ileri oksidasyon
deneyleri oda sicakliginda, degisen Fe*?, Fe’ve HO,
dozlar1 igin belirlenen pH degerinde gergeklestirilerek
renk, aromatiklik ve KOI giderimleri tespit edilmistir.

Fenton ve Fenton-benzeri ileri oksidasyon
prosesinde, istenilen konsantrasyonda hazirlanan
boyanin ilk once pH degeri ayarlanmistir. Daha sonra
sirastyla Fe® /Fe”? ve H,0, ilave edilerek 150 rpm
karistirma hizinda 3 dakika ve 30 rpm karistirma hizinda
17 dakika karistirildiktan sonra 0,45 um membran
filtreden gegirerek renk ve KOI dlglimleri yapilmugtir.
Renk olgiimleri AY36 boyar maddesi igin yapilan
spektrum analizi sonucunda belirlenen 437 nm dalga
boyunda spektrofotometrik olarak okunmustur. Biitiin
deneylerde, absorbans azalmalar1 3 kat seyreltilerek
okunmustur.

KOI analizleri ise 148°C’de Merck Spectroquant
TR320’de Standart Metotlara goére 600 nm’de
spektrofotometrik olarak yapilmistir (APHA, 1985).

BULGULAR VE TARTISMA

Fenton ve Fenton-benzeri Oksidasyonu ile AY36
Boyar Madde Giderimine pH’1n Etkisi

Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonda, 100
mg L"lik AY36 boyar maddesinin optimum pH
degerinin belirlenmesi amaciyla pH 2.5-5 araliginda
degistirilmistir.

Her iki proseste renk ve KOI gideriminin diisiik pH
degerlerinde meydana geldigi Sekil 2°de goriilmektedir.
Fenton prosesinde pH=2.5 degerinde renk giderimi
437 nm dalga boyunda %89 iken KOI giderimi %34
civarmdadir.

Sekil 2’de 270 nm dalga boyunda aromatiklik
giderim verimlerinin 437 nm dalga boyunda elde edilen
renk giderim verimlerinden kayda deger derecede
diisiik oldugu goriilmektedir.

Bu aromatiklik gideriminin renk giderimi kadar
etkili olmadigimin kanitidir.
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Sekil 2. Dalga boylarina gore aromatiklik giderim verileri

Fenton benzeri oksidasyonda pH=2.0 degerinde
renk 437 nm dalga boyunda %92 oraninda giderilirken
pH=4.0’te giderim %11 degerine diigmiistiir. Bunun
sebebi, Fe? asidik sartlarda kolay bir sekilde ¢6ziinmez
ve bu yiizden Fe™ iyonlart tretir ve iretilen Fe™
iyonlart OH olusturmak lizere H,O, ile reaksiyona
girer. pH degerinin artmasi1 ile ise OH iyonlariin
varliginda Fe”’dan kaynaklanan Fe* iyonlart Fe”in
yiizeyinde FeOH ¢okeltileri olusturabilir. Bdylece
reaktif bolgeler isgal edilmekte ve bu yiizden reaksiyon
engellenmektedir (Fu et al., 2010).

Cilt/ Volume: 4, Say1/ Issue: 1,2014

Fenton ve Fenton-benzeri Oksidasyonu ile AY36
Boyar Madde Giderimine Fe’/Fe*? Konsantrasyonun
Etkisi

HO, (100 mg L") ve AY36 (100 mg L")
konsantrasyonlar1 sabit tutularak, pH 2.5 degerinde,
farkli Fe® (0.1 g L1, 0.2 gL', 03 g L''ve 0.4 g L) ve
Fe? (ImgL,2mgL',3mgL',4mgL've5mgL")
konsantrasyonlari degistirilerek renk (absorbans azalmast)
ve KOI gideriminin nasil etkilendigi arastirilmistir. Sekil
3’de gortildiigii gibi, 2 mg L' Fe*? konsantrasyonunda en
yiiksek absorbans azalmasi elde edilmistir.
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Sekil 3. Fenton oksidasyonu ile AY36 boyar maddesi giderimine Fe*? konsantrasyonunun etkisi (AY36 kons.=100 mg L', pH=2.5,

H,0, kons.=100 mg L")

Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde
437 nm dalga boyundaki absorbans degerinde hem
Fe™ konsantrasyonlarinda (Sekil 3) hem de Fe°
konsantrasyonlarinda (Sekil 4) azalma goriilmistiir.
270 nm dalga boyunda ise absorbans azalmasi daha az
izlenmistir. Fenton oksidasyon prosesinde, AY36 boyar
maddesi i¢in yiizde aromatiklik giderimi 1,2,3,4 ve 5 mg
L' Fe* konsantrasyonu igin sirastyla %39.04, %46.19,
%35.94, %45.94 ve %46.09 olarak yiizde renk giderimi
ayn1 konsantrasyonlar i¢in sirasiyla %83.70, %89.26,
%77.92, %88.93 ve %88.82 olarak belirlenmistir. Ayn
sekilde, Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde, AY36
boyar maddesi icin ylizde aromatiklik giderimi 0.1,

0.2, 0.3 ve 0.4 g L' Fe° konsantrasyonu igin sirastyla
%43.93, %38.75, %39.88 ve %35.74 olarak yiizde renk
giderimi aynm1 konsantrasyonlar igin sirasiyla %92.66,
%86.26, %85.87 ve %84.93 olarak belirlenmistir.

0.1 g L' Fe® konsantrasyonunda absorbansta biiyiik
sekilde azalma var iken diger konsantrasyonlarda renk
absorbans azalmasi birbirine yakindir. Bunun sebebi,
belli miktarlardaki Fe®, H,O, tiretimini artirmasina
ragmen, fazlas1 H,O, nin ayrigmasini ve Fenton benzeri
reaksiyonlardan tretilen oksidantlarin tiiketilmesini
hizlandirabilir (Zhou et al., 2009). Bu nedenle Fe’
konsantrasyonu 0.1 g L' olarak alinmustir.

~
16 —0,1lgl
. 0,2gL
ssensens 03 ofL
212 - =04gL
_E — 100 mgL AY36
-
208
0,4
h——.—__
0 r + — -
200 300 400 600 700 800

500
Dalga boyu (nm)

Sekil 4. Fenton-benzeri oksidasyonu ile AY36 boyar maddesi giderimine Fe® konsantrasyonunun etkisi (AY36 kons.=100 mg L,

pH=2.0, H,0, kons.=100 mg L")

AY36 boyar maddesinin Fenton ve Fenton-benzeri
oksidasyon yontemi ile aritiminda farkli Fe* ve Fe’
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konsantrasyonlarinda KOI gideriminde de benzer
sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 5. AY36 boyar maddesinin Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli Fe*> ve Fe’

verimleri (AY36 kons.=100 mg L', H,0, kons.=100 mg L")

Sekil 5’ten goriildiigli gibi, renk gideriminin en
yiiksek oldugu Fe*? ve Fe® konsantrasyonlarinda KOI
giderimi de en yiiksektir.

2 mg L' Fe™ konsantrasyonunda KOI giderim
verimi %34.08 iken 3 mg L' Fe* konsantrasyonunda
%21.66 degerine diismiistiir. Ayn1 sekilde, 0.1 g L! Fe®
konsantrasyonunda KOI giderim verimi %41.59 iken
Fe® konsantrasyonunun 0.4 g L' ye yiikselmesi ile
verim %7.21 degerine azalmstir.

[

3
Fe2kons.(mgL-Y)

konsantrasyonlarinda KOI giderim

Fenton ve Fenton-benzeri Oksidasyonu ile AY36
Boyar Madde Giderimine H,0O, Konsantrasyonun Etkisi

Fe’? (2 mg L"), Fe%0.1 g L") ve AY36 (100
mg L") konsantrasyonlar1 sabit tutularak Fenton ve
Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile AY36 boyar
maddesinin giderimine H,O, konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Renk gideriminin sonuglar1 absorbans
azalmas1 seklinde ve KOI gideriminin sonuglart ise
%giderim seklinde Sekil 6, 7 ve 8’de verilmistir.
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Sekil 6. Fenton oksidasyonu ile AY36 boyar maddesi giderimine H,O, konsantrasyonunun etkisi (AY 36 kons.=100 mg L™, pH=2.0,

Fe*? kons.=2 mg L")

Sekil 6 ve Sekil 7’den de goriildiigii iizere,
25 mg L"den 200 mg L"ye kadar artan H,O,
konsantrasyonlarinda gozlenen renk giderim verimi
H,0O,’in konsantrasyonu ile paralel bir artig gdstermistir.
Caligilan en diisik konsantrasyonda dahi renk

Cilt/ Volume: 4, Say1/ Issue: 1,2014

gideriminin oldukga yiiksek oldugu goriilmustir. H,O,
konsantrasyonunun 150 mg L' ve 200 mg L' degerine
yiikselmesi ile renkteki ani azalmanin yavasladigir ve
hemen hemen stabil hale geldigi gozlenmistir. Bu nedenle
Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon galismalarindaH,0,
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konsantrasyonu 100 mg L' olarak alinmistir. Fe™?/Fe° ve
H,O, konsantrasyonundaki artisin renk ve KOI giderimini
arttrmasi, demir iyonlarinin artmasi ile oksidasyon

hizinin
kirleticilerin pargalanmasina etkisinin daha biiyilik olmasi
ile aciklanabilir (Dokuzoglu et al., 2009).

artmasi, ancak H O, konsantrasyonunun

i
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Sekil 7: Fenton-benzeri oksidasyonu ile AY36 boyar maddesi giderimine H,O, konsantrasyonunun etkisi (AY36 kons.=100 mg L™,

pH=2.5, Fe’ kons.=0.1 g L")

Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonu ile boyar
madde gideriminde farkliH,O, konsantrasyonlarinda,
270 nm dalga boyunda H,O, konsantrasyonunun
artmasi ile absorbans degerlerinin azaldigi ancak
437 nm dalga boyunda absorbans degerlerindeki
azalmanin daha fazla oldugu gorilmistir. HO,
konsantrasyonu arttikga renk giderimi aromatiklik

gideriminden daha fazladir. Fenton prosesinde
150 mg L' H,O, konsantrasyonunda aromatiklik
giderimi %51.26 iken renk giderimi %92.32’dir.
Ayni sekilde, Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde,
150 mg L' H,O, konsantrasyonunda aromatiklik
giderimi %46.66 iken renk giderimi %93.38 olarak
bulunmustur.
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Sekil 8. Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda AY36 boyar maddesinin farkli H,O, konsantrasyonlarinda KOI giderim verimleri

(AY36 kons.=100 mg L', Fe? =2 mg L', Fe’=0.1 g L)
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Sekil 8’de, H,O, konsantrasyonunun artmasiyla
KOl gideriminin de arttig1 agik bir sekilde goriilmektedir.
KOI giderimi Fenton-benzeri reaksiyonlarda Fenton
reaksiyonlarindan daha fazladir. 25 mg L' HO,
konsantrasyonunda Fenton reaksiyonu ile yaklasik %2
oraninda KOI giderilirken Fenton benzeri reaksiyonu
ile %15 civarinda KOI giderilmektedir.

Fenton ve Fenton-benzeri Oksidasyonu ile
AY36 Boyar Madde Giderimine Boyar Madde
Konsantrasyonun Etkisi

Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde
boyar madde konsantrasyonunun etkisi incelenirken;

AY36 boyar maddesi 30-200 mg L' arasinda
degistirilmistir.

Konsantrasyonun artmasi ile renk ve aromatiklik
gideriminin de azaldig1 (daha yiliksek absorbans

degerleri)

Sekil 9’da  goriilmektedir. Bunun nedeni,
sabit H/O, ve Fe™/Fe’ konsantrasyonlarinda, boya
konsantrasyonunun artmasi ile daha fazla H,O,’nin
kullanilmasidir (Liu et al., 2011).

OH radikallerinin konsantrasyonu sabit kalacagi
icin, boya konsantrasyonunun artmasi ile giderme
verimi azalir (Song and Li, 2009).
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Sekil 9. AY36 boyar maddesinin Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli boya konsantrasyonlarinda absorbans degerleri

H,O, kons.=100 mg L, Fe*?=2 mg L', Fe’=0.1 g L"!
22 g g g

Fenton oksidasyonunda, 50 mg L' AY36 boyar
maddesi i¢in renk giderimi %97.78 iken 200 mg
L' AY36 boyar maddesi i¢in bu deger %57.24’¢
diismiistiir. Aromatiklik giderimi ise 50 mg/L boyar
madde konsantrasyonunda %61.94 iken 200 mg L’
konsantrasyonda %18.50 civarmdadir.

Cilt/ Volume: 4, Say1/ Issue: 1,2014

Aynt durum Fenton-benzeri oksidasyonunda da
gecerlidir. 50 mg L' boyar madde konsantrasyonu igin
renk giderimi %98.45 ve aromatiklik giderimi %49.12
iken 200 mg L' boyar madde konsantrasyonunda renk
giderimi %63.28 ve aromatiklik giderimi ise %29.64
degerine diismiistiir.
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Sekil 10: AY36 boyar maddesinin Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli boya konsantrasyonlarinda ortamda kalan KOI

miktarlar1 (H,0, kons.=100 mg L', Fe"”? =2 mg L', Fe’=0.1 g L")

AY36 konsantrasyonunun artmasi ile baslangic
KOI degerleri artmakta ve buna paralel olarak KOI
giderim verimi azalmaktadir. Sekil 10°da Fenton-
benzeri oksidasyon yontemi ile KOI gideriminin
Fenton oksidasyon yontemi ile KOI gideriminden daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. 150 mg L' (217.81 mg
L' KOI) konsantrasyonunda boyar madde igin KOI
giderimi Fenton oksidasyonu ile %6.09 iken Fenton-
benzeri oksidasyon ile %32.78’dir.

SONUCLAR

AY36 tekstil endiistrisi boyar maddesinin
Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon prosesleri ile
aritiminda yiiksek renk, aromatiklik ve KOI giderimi
elde edilmistir. Fenton oksidasyon prosesinde en
yiiksek giderim pH=2.5 degerinde, Fenton-benzeri
oksidasyonda ise pH=2.0 degerinde elde edilmistir.
Renk gideriminde Fe™ ve Fe konsantrasyonlariin,
KOI gideriminde ise H,O, konsantrasyonunun daha
etkili oldugu bulunmustur. AY36 boyar maddesinin
Fenton-benzeri oksidasyon yontemi ile daha 1iyi
giderildigi sonucuna varilmustir.
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