Miihendislik Bilimleri ve Tasarim Dergisi E
9(3), 768 - 784, 2021 =
e-ISSN: 1308-6693

0| Journal of Engineering Sciences and Design
X DOI: 10.21923/jesd.808176

r ;
Arastirma Makalesi (=] & Research Article

TEKSTIL ATIKSUYUNDAN ASTRAZON BLACK BOYASININ GiDERIMi: TAGUCHI METODU
iLE MODELLEME

Elanur ADARY, Filiz Nuran ACAR?

1 Artvin Coruh Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, Artvin, Tiirkiye
2 Atatiirk Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miithendisligi Boliimi, Erzurum, Tiirkiye

Anahtar Kelimeler 0z

Adsorpsiyon, Bu calismada, adsorbent olarak kullanilan bahge topragi ile sentetik olarak
Fenton, hazirlanan Astrazon Black MBL (AB) boyasi giderimi arastirilmistir. Arastirmada
Toprak, sentetik boya ¢ozeltisinde hem renk hem de organik madde iceriginin giderimi,
Tekstil Atiksuyu, adsorpsiyon ve Fenton prosesleri ile farkli isletme sartlar1 altinda g¢alisiimistir.
Taguchi Metodu. Aritma sonrast numunelerde oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli (ORP) ve FTIR

analizleri gercgeklestirilmistir. Fenton prosesinde olusan ¢camur miktar1 dlgilmiis,
her iki sistem icin renk giderimi, KOI giderimi ve ORP degisimi istatistiksel analiz
edilerek modeller dnerilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasinda renk ve KOI giderimi icin
isletme parametrelerinin farkl etkisi ve elde edilen optimum degerler farkl
olmustur. Fenton ¢alismasinda ise Fe*? ve H202 miktar1 hem renk hem de KOI
giderimine ayni etkiye sahip olmustur. Ayni optimum degerler elde edilmis ve her
iki sistem ile optimum sartlarda rengin tamami giderilebilmistir. Her iki sistemde
de KOI giderimi %86'nin iizerinde gerceklesmistir. Kullanilan toprak ile yiiksek
oranlarda renk giderilebilecegi ve organik maddelerin yiizeyde tutunabilecegi
sonucuna varilmistir.

REMOVAL OF ASTRAZON BLACK DYE FROM TEXTILE WASTEWATER:
MODELLING BY TAGUCHI METHOD

Keywords Abstract

Adsorption, In this study, both color and organic matter removal in Astrazon Black MBL (AB)
Fenton, dye wastewater were studied under different operation conditions by adsorption
Soil, and Fenton processes. Moreover, oxidation-reduction potential (ORP) and FTIR
Textile Wastewater, analysis were performed on the samples after treatment. The amount of sludge
Taguchi Method. generated in the Fenton process was measured. Color removal, chemical oxygen

demand (COD) removal and ORP change for both systems were statistically
analyzed and models were proposed using Taguchi method. As a result of the study,
effects of operation parameters and optimum values obtained for color and COD
removals in the adsorption study were different. In the Fenton study, the amount of
Fe*2 and H202 had the same effect on both color and COD removals, and the same
optimum values were obtained. With both systems, the color could completely be
removed under optimum conditions. COD removal determined also over 86% for
both systems. If the removal of both parameters is to be considered, the operation
conditions of the process should be determined according to COD removal, since
color removal is much easier than mineralization. The soil used as an adsorbent has
shown that high levels of color and organic matters may be adsorbed.
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1. Giris (Introduction)

Artan niifus ve gelisen teknoloji ile tiim sektorlerde hizli bir iiretim-tiiketim stireci s6z konusudur. Hizli iiretim-
tiilketime maruz kalan 6nemli sanayi dallarindan biri de tekstil sanayiidir. Tekstil sanayisinde renkli iiriinler elde
etmek i¢in ¢esitli boyalar kullanilmaktadir. Bunun yanisira agartma, boyama ve yikama islemlerinde ylizey aktif
maddeler, zehirli ve organik bilesikler, agir metaller, sabun, deterjan, tuz gibi maddeler de kullanilmaktadir. Bu
maddelerin kullanimi sonucunda ¢evre kirliligine yol a¢an zor aritilabilir atiksular olusmaktadir. Diinya ¢apinda,
tekstil sanayisinde kullanilmak icin yilda yaklasik 7-10x105 ton iizerinde boyarmadde iiretilmistir. Uretim
kapasitesi 8 ton olan bir tekstil sanayisinde 1,6 milyon m3 su kullanildigy, yilda 2,8x105 ton atiksu olustugu (Tiirkes,
2019) ve kullanilan boyanin %15-20’sinin ise atiksuya karistigl tahmin edilmistir (Babaei vd., 2017). Tekstil
sanayisi, degisken pH degeri, farkli boyarmadde kullanimi, ytliksek sicaklik (50-70°C) ve gesitli kirleticileri
(organik, inorganik) iceren bir atiksuya sahiptir. Boyarmaddelerin tehlikeli 6zellikte olup olmadig1 énemlidir.
Tehlike 6zelligi gosteren bir boyarmaddenin kullanimi sonucu yeterli 6nlemler alinmadan alici1 ortamlara
(6zellikle su ve toprak) desarj edilmesi ¢cevre sagligi icin biiyiik bir riske neden olmaktadir. Boyalarin ¢ok kiiciik
miktarlar1 suyun renklenmesine neden olmakta, renk kirliliginden de 6te, boyalar sucul ortamda fotosentez ve
solunum aktivitelerini olumsuz etkileyerek su ekosisteminin dengesinin bozulmasina yol agmaktadir. Ortam
sartlarina bagli olarak azo baginin indirgeyici b6liinmesi ile toksik iirtinler de (aromatik aminler) olusabilmektedir
(Khanvd., 2019). Dahasi, boyalar su ortaminda 151k gecirgenliginin azalmasina ve gaz ¢6ziiniirligiiniin azalmasina,
sudaki ¢6zlinmiis oksijenin tiikenmesi ve canlilarin 6lmesine neden olmaktadir (Cakmak vd., 2017). Boyalarin
cevreye etkisi yanisira insanlara da mutajenik ve kanserojenik etkisi vardir (Khan vd., 2019).

Sentetik boyalar katyonik, anyonik ve noniyonik olarak ii¢ grupta incelenir. Katyonik boyalar en biiyiik grubu ve
en kararli/kalict grubu olusturur. Katyonik boyalar azot atomlarinin etrafindaki kromoforik sistem boyunca
katyonik yapilar icerir. Cogunlukla da katyonik boyalar bazik boyalardir (Marungrueng ve Pavasant, 2006). Bunlar
ipek, yiin, naylon ve akrilik boyamada yaygin sekilde kullanilirlar (Tezcan vd., 2019). Disiik enerji tiikketimi, kolay
kullanimi ve iiretimi, yikama sirasindaki yliksek stabilitesi (sicakliga, glines 1sigina vb.) ve renk cesitliliginden
dolay1 da yaygin sekilde kullanilirlar. Agir metalleri iceren boyalar (siilfo ve azo gruplarina sahip sentetik boyalar)
biyolojik ayrismaya karsi direnglidirler (Sennaoui vd., 2018). Boyalarin yapisal dzellikleri ekosistem {izerine bir
risk olup cevreye salinmadan 6nce kontrolleri saglanmalidir (Khan vd., 2019).

Tekstil atiksuyundaki boyalarin kontrolii icin konvansiyonel aritim prosesleri boyanin toksik ve kararli yapisindan
dolay yeterli degildir (Eren vd., 2010; Sennaoui vd., 2018). ileri oksidasyon prosesleri (10P) kirleticinin toksik ve
kararliligindan dolay1 konvansiyonel proseslere kiyasla ¢ok daha az etkilenmektedir. En yaygin kullanilan ve/veya
calisilan adsorpsiyon ve Fenton yontemleri birer IOP’tur. Ozellikle de renkli atiksular icin renk giderimi agisindan
adsorpsiyon tercih edilebilecek bir yontemdir (Lee, 2016).

Adsorpsiyon, fiziksel/fizikokimyasal bir yontemdir. Mekanizmasi, Kirletici ve adsorbent yiizeyinin etkilesimi ile
adsorbent ve kirletici fonksiyonel gruplarinin birbirine baslica tutunmasina ve kismen de oksidasyonuna baghdir.
Yaygin bir sekilde adsorbent olarak aktif karbon (graniiler 6zellikle de) kullanilir. Adsorpsiyon prosesinin
kullanimi ve isletimi basit olup en biiylik dezavantaji kullanilan adsorbentin ekonomik olmamasidir. Ticari olarak
tiretilen aktif karbon ¢ok verimli olup bir¢ok kirliligin gideriminde yiiksek verim saglayabilmektedir. Yiiksek
aktiviteye sahip ticari aktif karbon yerine sistem maliyetini azaltmak icin farkl 6zellikler de adsorbentler iiretilip
ve liretilen adsorbentlerin performanslari belirlenmektedir (Gao vd., 2010; Acevedo vd., 2015; Aktas vd., 2017;
Ertugay, 2018; Dinger vd., 2019; Oztiirk vd., 2020; Tirkyilmaz ve Isinkaralar, 2020). Aritilmamis tekstil atiksular
alic1 ortama verildiginde su ya da toprak ortamina kolayca difiize olarak genis alanlarda kirlilige neden
olabilmektedir. Topragin tekstil boyalarini adsorbe etmesi dikkate alinarak son yillarda bu konuda bazi ¢alismalar
yapilmistir. (Son vd., 2016; Cakmak vd., 2017; Li vd., 2019). Cakmak vd. (2017) modifiye edilmis kil ile Astrazon
Golden Yellow 7 GL'nin adsorpsiyonun 105 dakika temas siiresi, pH 6, 100 mg/L boya konsantrasyonu, 0,25 gr/L
adsorbent miktar1 ve 50°C'de en yiiksek renk giderimi oldugunu goézlemlemistir ve modifiye edilmis Kkilin
ekonomik bir sekilde adsorbent olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Son vd. (2016) diatomit ile Astrazon Black
AFDL boyasinin giderimi i¢in gergeklestirdikleri calismada pH'in énemli bir isletme parametresi oldugunu ve
yiiksek pH’lar da adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ifade etmistir. Ozellikle kil, bentonit ve diatomit gibi topraklar
bilinen 6zelliklerinden dolay: farkl alanlarda kullanilmaktadir. Ornegin kil, diizenli depolama sahalarinda yeralti
suyuna kirletici gecisinin engellenmesi icin taban ortiisii olarak kullanilmaktadir (Adar ve Bilgili, 2015). Cevredeki
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bir topragin kirleticiyi tutma 6zelligini gézlemlemek ve adsorbent olarak kullanilabilirligini belirlemek i¢in bu
¢alismada adsorpsiyon prosesinde toprak kullanimi tercih edilmistir.

Boyar maddelerin olusturdugu baglar1 kirmak ve boyalari aritmak icin son on bes y1ldir iOP proseslerinden Fenton
dayaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. Literatiirde boyalarin etkin gideriminin saglandigi ifade edilmistir.
Fenton prosesi, kimyasal olarak hidroksil radikali (OH*) lireten metottur. OH* nin oksidasyon rediiksiyon
potansiyeli (ORP) 2,8 V'tur ve floriirden sonra en giiclii oksidan olup secici olmaksizin organik bilesikler ile
reaksiyona girerek mineralizasyonu saglar (Sennaoui vd., 2018). Fenton prosesinde katalizor olarak genellikle
demir bilesikleri (Fe2*/Fe3+) kullanilmaktadir. Demir bilesikleri, toksik olmayip ve ¢6zeltiden kolayca ¢oktiirtilerek
uzaklastirilmaktadir. Oksidan olarak kullanilan H20z2 ise toksik olmayan H20 ve Oz gibi maddelere ayrisir. Her iki
maddenin bulunmasi da ortam sartlarina gore hidroksil radikallerinin olusmasina ve kirleticilerin verimli bir
sekilde mineralizasyonunu saglar (Eren vd., 2010; Erat, 2018).

Toksik azo boya olan Astrazon boyalarin Fenton ile giderimi ile ilgili baz1 ¢alismalar yiiriitiilmiistiir (Rahman vd.,
2010; Esteves vd., 2016; Rodrigues vd., 2016; Erat, 2018). Esteves vd. (2016) Astrazon Blue FGGL 300% boyasinin
heterojen Fenton ile aritimini farkli H202 ve Fe?* konsantrasyonu, sicaklik ve temas stiresinde gergeklestirmistir.
Optimum sartlarda %62,7 renk ve %39,9 toplam organik karbon (TOK) giderimi elde edildigi gézlenmistir. Erat
(2018) ise Astrazon Yellow 5GL boyar maddesini giderimini farkli pH, H202, Fe?*, boyar madde konsantrasyonu
kullanarak calismistir ve en yiiksek renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderim yiizdeleri sirasiyla %98,7 ve
%380,4 olarak belirlenmistir.

Bir sistemin verimi, temel isletme parametreleri olan pH, sicaklik, Kkirleticinin bilesimi ve Kkirleticinin
konsantrasyonundan etkilenmektedir. Adsorpsiyon sistemi i¢in farkli parametreler (6rnegin adsorbent miktari,
tlird, aktivitesi vb.) ve Fenton sistemi i¢in farkli parametrelerin (Fe2*, H202 miktar1 vb.) etkisi s6z konusudur. Bu
parametreler optimize edilmediginde diisiik giderim ve fazla kullanilan malzemeden dolay1 isletme maliyetleri
artmaktadir. Ornegin, optimize edilmeyen bir Fenton sisteminde Fe2* ve H20: miktarlar1 optimize edilmezse
hidroksil radikalleri tutulabilmekte ve reaksiyona girme egilimleri azalabilmektedir. Fe2* iyonlarinin H20:
iyonlarina kiyasla fazla olmasinda aritimin mekanizmasi oksidasyon degil kimyasal koagiilasyon olabilmektedir.

Bu c¢alismanin amacit Astrazon Black MBL boyasinin toprak iizerine farkll isletme sartlar1 altinda
adsorplanabilirligini ve Fenton yontemi ile giderilebilirligini arastirmak ve elde edilen sonuglara gore her iki
sistemi de karsilastirmaktir. Bu amag i¢in de bir¢ok calismada ele alinan isletme parametrelerinden adsorpsiyon
icin farkl pH, adsorbent miktari, boya konsantrasyonu ve temas stiresi degerleri; ve Fenton prosesi icin farkli pH,
boya konsantrasyonu, H:0: ve Fe*2 konsantrasyonlar1 kullanilarak hem renk hem de KOI giderimlerini
belirlemektir. Ayrica, sistemlerde ¢ikis suyunda ORP’nin gézlenmesi ile sinirl ¢alisma (Wu ve Wang, 2012; Yu vd.,,
2014) vardir. Bu sebeple de, oksidasyon mekanizmasina dayanan her iki sistem i¢cin ORP ve fonksiyonel
gruplardaki degisimi gézlemlemek ve adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢cin de Fourier Transform Infrared
Spectrometer-Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) analizleri ger¢eklestirilmistir.

Deneysel verileri analiz etmek i¢in, arastirilmasi planlanan isletme parametreleri icin Taguchi yontemi ile deneysel
bir tasarim diizeni hazirlanmistir. Her iki proses farkl kriterler agisindan degerlendirilmis ve her iki sistem igin
renk giderimi, KOI giderimi ve ORP degisimleri icin istatistiksel analizler yapilarak modeller énerilmistir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Astrazon Black MBL 300 % (AB) tekstil boyar maddesi DyStar A.S.’den temin edilmistir. AB boyasina herhangi bir
o6n islem uygulanmamis, ¢alisma igin 1 gr/L stok ¢ozelti distile su ile hazirlanmistir. Renk analizlerini
gerceklestirmek icin farkli konsantrasyonlarda (1-50 mg/L) AB boyasi kullanilarak spektrum taramasi yapilmistir.
Boyanin organik icerigini belirlemek icin de KOI analizi gerceklestirilmistir. AB boyasinin dalga boyu ve KOI degeri
sirasiyla 613 nm ve 3340 mg/L olarak belirlenmistir. 500 mg/L’lik (renk) AB boyasinin pH, ORP ve iyon sayisi
sirasiyla 4,18, 174,6 mV ve 1,08e3 mol/L 6l¢iilmiistiir.

Her iki proseste de, pH ayar1 i¢in 0,1 N NaOH ve 0,1 N H2S04 (Carlo Erba, %99) kullanilmistir. Fenton prosesi i¢gin
Riedel-de Haén’ten satin alinan Fe2S047H20 (>99,5 saflik) ve %30’luk H202 kullanilmistir. Calismada kullanilan
tim kimyasallar laboratuvar kalitesinde (>%99 saflik) olup gerekli ¢o6zeltilerin hazirlanmasinda distile su
kullanilmistir.

Calismada kullanilan toprak, Erzurum ili sinirlarindaki miistakil bir evin bahcesinden temin edilmistir ve toprak
ylzeyinin 0-15 cm derinliginden alinmistir. Topraga 6n islem olarak oda sicakliginda hava temasi ile kurutma ve
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1 mm’lik elek ile elenme islemleri uygulanmistir. Calismada 1 mm'’lik elek altinda kalan toprak kullanilmistir.
Topragin pH, ORP ve iyon sayisi, 1/10 oraninda hazirlanan toprak ve distile suyu karisiminda belirlenmistir. Bu
degerler sirasiyla 8,56; -77,7 mV ve 2,10e+*1 mol/L olarak 6l¢tilmiistiir.

2.2. Metotlar (Methods)

Spektrofotometrik analizlerde (spektrum taramasi, KOI ve renk analizleri) Spectroquant Prove 300
Spectrophotometer (Merck) cihazi; pH, ORP ve iyon sayisi 6l¢ciimlerinde Mettler Toledo Seven Compact marka pH
metre cihazi kullanlmigtir. Hem AB stok ¢ozeltisinden hem de ¢ikis sularinda KOI analizleri APHA 5220-D
metoduna goére gerceklestirilmis (APHA, 2012), diisiik KOI konsantrasyonlarinda (<100 mg/L) 420 nm ve yiiksek
KOI (>100 mg/L) konsantrasyonlarinda 600 nm dalga boylar1 kullanilmistir.

Topragin fonksiyonel gruplarini, gézenek boyutu, yiizey alani gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in FTIR-ATR
analizi 4000-650 cm araliginda Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi, elementel analizler icin de (SEM-EDAX) Zeiss
EVO LS10 Scanning Electron Microscope - Energy Dispersive X-ray Analysis cihazina bagli EDS dedektoru (EDAX
Element EDS dedektoru) kullanilmistir. G6zenek ¢api ve por 6zelliklerinin tayini icin Brunauer, Emmett and Teller
(BET) analizleri Micromeritics ASAP 2020 cihaz1 kullanilmistir. Adsorpsiyonda goérev alan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢cin adsorpsiyondan énce ve adsorpsiyondan sonra FTIR-ATR analizleri yapilmistir.

Toprakta gergeklestirilen SEM-EDAX analizi sonucunda topragin homojen yapida oldugu ve %40 oksijen, % 8
magnezyum, %15 aliiminyum, %35 silisyum ve %?2 demir icerdigi belirlenmistir (Sekil 1). FTIR-ATR analiz
sonuglari Sekil 1’de verilmistir. Topragin FTIR-ATR analizinde parmak izi ve fonksiyonel grup bdlgesinde ti¢ pik
olusmustur. Bu pikler 1001.67 cm'"’de (parmak izi bolgesi) ve 1550-1600 cm! ve 3200-3400 cm *’de (fonksiyonel
grup bolgesi) olusmustur. 1001.67 cm 'deki pik alken grubundaki =C-H grubuna, alkil halid grubundaki C-F bagina
ve/veya Si-O gerilmesine; 1550-1600 cm-deki pik aromatik gruptaki C=C bagina ve/veya amid grubundaki N-H
bagina; ve 3200-3400 cm'deki pik ise hidroksil grubundaki O-H bagina atfedilebilir (Cakmak vd., 2017; Ertugay,
2018; Oyekanmi vd., 2019).
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35% SiK

2% FeK
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35
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25
20
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oy Goreceli Basing, P/Po
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o

..... a0 1500 100 &0
-l

Sekil 1. Toprakta SEM-EDAX, FTIR-ATR ve BET Izoterm Analizi (SEM-EDAX, FTIR-ATR ve BET Isotherm Analysis at the soil)

Topragin yiizey alam 45,2006 + 0,1215 m?/gr, gozenek hacmi 0,0558 cm?/gr, mikro gdzenek hacmi 0,0935
cm?®/gr, ve ortalama gozenek genisligi 5,5603 nm (0,56 A) olarak 6l¢iilmiistiir. Mikropor ve mezopordan olusan
toprak BET siniflandirmasina gore, Tip Il izotermine uygunlugu Sekil 1’deki grafikten goriilmektedir. Tip II fiziksel
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adsorpsiyon durumunda ¢ok yaygindir. Kirletici ve adsorbent arasinda etkilesimin gii¢lii olmasini ve ¢ok tabakali
adsorpsiyonu temsil eder (Teli ve Nadathur, 2018). Egri tizerindeki diiz kisim tek tabakanin tamamina karsilik
gelir. Ayrica, Tip Il izotermi, Langmuir adsorpsiyon modelinden biiyiik sapma gdsterir.

2.3. Kesik Olgekli Sistemler (Batch Scale Systems)

isletme sartlar1 ve deney tasarimi Taguchi yontemi kullanilarak belirlenmistir. Deney diizenegi Sekil 2, isletme
sartlar1 Tablo 1’'de verilmistir. Calismada tekstil atiksuyunun dogal ortamlarda aritimina esdeger ortamlar elde
etmek amaglanarak oda sicakligi (25°C) tercih edilmistir. Tuz igerigi de toprak zaten yeterince inorganik iriinlere
sahip bir madde oldugu i¢in bu calismada dikkate alinmamaistir.

Adsorpsiyon ¢alismalari i¢in; 1 L'lik stok AB boya ¢ozeltisi, arastirilmasi planlanan konsantrasyonlara gore gerekli
seyreltmeler yapilarak kullanilmistir. Seyreltilen boya ¢ozeltisinden 50 mL, 250 mL’lik erlene alinmis, pH ayar1
asit/baz ilavesi ile yapilmistir. Ardindan uygun miktarda adsorbent (toprak) eklenmistir. Uygun stirede
numuneler 120 rpm’de karistirilmistir. Siire biter bitmez numune 0,45 um'’lik filtreden siiziilmiistiir ve siiziintiide
ilgili deneyler yiiriitiilmiistiir. Bu islem tiim numuneler i¢in gerceklestirilmistir.

Temel mekanizmasi kimyasal oksidasyon ve kimyasal koagililasyona dayanan Fenton ¢alismalar icin belli
oranlarda seyreltilen boya ¢ozeltileri 50 mL, 100 mL’lik behere alinmis, pH ayar1 yapildiktan ve uygun oranda Fe*2
ve H202 eklendikten sonra arastirmalar baslanmistir. Calismalarda, 5 dakika hizli karistirma (200 rpm), 25 dakika
yavas karistirma (50 rpm) uygulanmistir. Hizli ve yavas karistirma islemleri bittikten sonra numunelerin pH'1 7-8
olacak sekilde ayarlanmistir ve numuneler 60 dakika ¢okelmeye birakilmistir. Cokelme sonrasi numunelerde
camur miktar1 dl¢iilmiistiir. Ust fazda ilgili deneyler gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan adsorpsiyon ve
Fenton sistemleri Sekil 2’de verilmistir.

Tablo 1. Adsorpsiyon ve Fenton ¢alismalari i¢in deneysel tasarim (Experimental design for Adsorption and Fenton studies)

Adsorpsiyon i¢in isletme Sartlar Fenton icin isletme Sartlar

Adsorbent Boya Temas Boya Fe+2 H,0
Numune | Miktari Konsantrasyonu pH Siiresi Konsantrasyonu 212 pH

. mM mM

gr mg/L Dakika mg/L
1 1 125 3 45 125 4 40 2,5
2 1 250 7 90 125 8 80 3
3 1 500 10 180 125 16 160 35
4 2 125 7 180 250 4 80 35
5 2 250 10 45 250 8 160 2,5
6 2 500 3 90 250 16 40 3
7 3 125 10 90 500 4 160 3
8 3 250 3 180 500 8 40 35
9 3 500 7 45 500 16 80 2,5

Tekstil Atiksuyu: —

Yl}ksek Kol Adsorbent e

Yiiksek renk

Diisiik BOi/KOi

Yiiksek toksiklik V

Degisken pH .‘,.-J:f .{ Fe,S0,7H,0 NaOH/H2S04

Karlstlrma __»Ust faz
™ Flokiilasyon B camur
Filtrasyon Sedimentasyon

Adsorpsiyon ve Fenton Sistemleri

Sekil 2. Calismada kullanilan Adsorpsiyon ve Fenton sistemleri (Adsorption and Fenton systems used in the study)
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Japon Bilim adami Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen ve deney sayisi, kimyasal madde ve zamandan tasarruf
saglama prensibine dayanan Taguchi yontemi kullanilarak deneysel ¢alisma sartlari belirlenmistir (Erat, 2018).
Taguchi metodunda cikis verisi/verileri, sinyal /giirtiltii oranina (S/N) doniistiiriiliir. S ve N sirasiyla sinyal faktori
ve glriilti faktoridir. Sinyal faktori, sistemdeki gercek degerler iken giiriiltii faktori deney tasarimina katilmayip
sonucu etkileyen faktorlerdir. Giiriiltii kaynaklari, performansin azalmasina neden olan degiskenlerdir. Bu sebeple
giirtlti faktorii ne kadar ¢ok olursa istenen hedeften o kadar uzaklasilmis olunur. Taguchi yontemi S/N oranini en
list ya da en alt diizeye ¢ikarir. Bu ¢alismada “en iyi/list” (1) kriteri kullanilmistir (Serengam ve Ugurum, 2019).

1 1

S/y =10+ log [ 57, 2] W
Burada yi, performans karakteristik degeri (Nusselt sayisi), n ise y degerlerinin sayisidir.
Taguchi metodu icin Minitab 18 programinda “Taguchi metodu ortogonal dizileri” kullanilarak ¢ikis verilerine
regresyon analizi uygulanmistir. Bu calismada her iki sistem i¢inde dort isletme parametresi ele alinmis ve bu
parametrelerin hepsi ii¢ seviyeden olusturulmustur. Bu ¢alismada L9 ortogonal dizisi (3”4) ve “en biiytik en iyidir”
yaklasimi kullanilmistir.
3. Deneysel Sonuglar (Experimental Results)
3.1. Adsorpsiyon Prosesi ile AB Giderimi (AB Removal By Adsorpstion Process)
KOI Giderimine Isletme Parametrelerin Etkisi (Effect of Operation Parameters on COD Removal)
Model kirletici olarak kullanilan AB boyasinin toprak iizerine adsorpsiyonu farkli isletme sartlar1 agisindan
arastirilmistir. Adsorpsiyon prosesinde KOI giderim iizerine parametrelerin etkisi icin belirlenen S/N oranlar
Sekil 3'te verilmistir. KOI gideriminin yiiksek olmas istendigi igin “en biiyiik en iyi yaklasimi1” s6z konusudur. Sekil

3’teki en yiiksek degerler KOI giderimi icin optimum degerlerdir.

Main Effects Plot for SN ratios
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Sekil 3. Adsorpsiyonda KOI giderimi icin elde edilen S/N oranlari (S/N ratios obtained for COD removal in adsorption)

KOI giderim verimi % 44-% 81 arahginda gerceklesmistir. KOI giderim verimi izerine adsorbent miktar harig
diger parametrelerin lineer bir etkisi olmustur. Boya konsantrasyonu artisi ile KOI verimi artarken pH ve
reaksiyon siiresinin artis1 ile KOI giderim verimi azalmistir. En yiiksek KOI giderimi icin isletme sartlar1 1 gr
adsorbent, 500 mg/L boya konsantrasyonu, pH 3 ve 45 dakika reaksiyon siiresidir. Optimum sartlarda ise % 86,2
KOI giderim verimi elde edilmistir.

Topraga sadece partikiill boyutunu kii¢liltmek icin 6n islem olarak kurutma-eleme yapilmasina ragmen AB
boyasinin yliksek konsantrasyonlarinin gideriminde iyi verim saglamistir. Topragin bir toz aktif karbon (TAK) gibi
olmasa da iyi adsorplama 6zelligi oldugu soylenebilir. Toprak miktari artisi ile boya giderimi arasinada liner
degisim gozlenmemistir. 1 gr toprak kullanimi daha iyi giderim verimi saglamistir. Organik maddenin azalmasi
icin oksidasyon daha fazla gerceklesmelidir. Adsorbent miktar1 artisinin olumlu etkisinin olmamasi toprak
partikillerinin topaklasmasindan (agregasyon) dolay:1 olabilir. Bunun olma ihtimali yiiksektir. Clinkii toprak
bahgeden alindig gibi kullanilmistir ve herhangi bir aktiflestirme (sicaklik, asit veya baz ile muamele vb.) islemi
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uygulanmamistir. Agregasyonun gerceklesmesi topragin topaklagsmasina neden olur, béylece hem yiizey alani
azalir hem de diftizyon yolu uzar (Tony vd., 2019). Topaklasma olmamis olsa bile adsorbentin fazla kullanimi tiim
ylzeylerin aktif kullanimini engellemektedir. Yani, kiimelenme, iist liste binme sonucu partikiiller arasindaki
etkilesimler yiiksek adsorbent miktarlarinda meydana gelebilir ve toplam yiizey alaninda azalmaya yol acabilir
(Farah ve El-Gendy, 2007).

AB boyasinin konsantrasyonu arttikca KOI giderimi de artis géstermistir. Boya konsantrasyonun 125 mg/L’den
250 mg/L’ye artis1 verimin hizla artmasina neden olmustur. 250 mg/L’den 500 mg/L’ye artisinda verimin artis
hiz1 azalmistir. Boya konsantrasyonunun artisi ile verimin artmasi kiitle transferinin itici bir gii¢ oldugunu gésterir
(Gao vd., 2010). 250 mg/L’den 500 mg/L’ye arttiginda az da olsa verim artis hizinda bir azalma gézlenmistir.
Bunun sebebi de hem adsorbentin aktifligi ile ilgili hem de boya molekiillerinin artan rekabeti oldugu sdylenebilir.
pH, iyonlastirilmis boya molekiilleri tarafindan verilen elektrostatik yiiklerin biiytikligiinii kontrol eden ve
adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen bir parametre olup adsorbentin yiizey yiikii ve fonksiyonel gruplarin
iyonlasma derecesini degistirir. Bazik sartlara kiyasla asidik sartlarda daha yiiksek KOI giderimi saglanmustir.
Bunun sebebi topragin pH'inin 8,56 olmasi ve kullanilan boyanin katyonik olmasidir. pH artisi ile adsorbentin aktif
bolgeleri pozitif yliklenmis olabilir. Katyonik boyada pozitif yiiklii oldugundan organik molekiiller ile adsorbent
arasinda itme kuvveti olusarak adsorpsiyon olayinin (kimyasal reaksiyonun) etkisi azaltilmis olabilir.

Ug farkli reaksiyon siiresinde KOI giderimi 45 dakikada en yiiksek o6lciilmiistiir. Siirenin uzunlugu-kisaligi
adsorbentin aktifligini gdsterir. Topragin TAK kadar aktif olmadig1 asikardir fakat herhangi bir aktiflestirme islemi
yapilmamasina ragmen de iyi verim saglamistir. 90 dakikada verimde dnemli bir artis olmadi ve 180 dakikada ise
verimde azalma gergeklesmistir. 45 dakikada topragin doygunluga ulastig1 sdylenebilir.

Regresyon analizi sonucu, KOI giderimi icin elde edilmis denklem (2) asagida verilmistir. R2 degeri 60,92 olan
denklemdeki katsayilara bakildiginda KOi giderim verimine en énemli parametrelerin sirasiyla pH ve adsorbentin
oldugu gorillmektedir. En az etkisi olan parametre ise reaksiyon siiresidir.

KOI1 Giderimi (%) = 62,7 — 0,71 * Adsorbent Mikt.+0,0603 = Boya Kons.—1,08 x pH — 0,0227 * Siire (R? =
60,92) (2)

Renk Giderimine Isletme Parametrelerin Etkisi (Effect of Operation Parameters on Colour Removal)
AB boyasi iceren atiksuda renk giderimi i¢in adsorbent miktari, pH, reaksiyon stiresi ve literatiire kiyasla yliksek
boya konsantrasyonlar1 kullanilarak adsorpsiyon calismasi gergeklestirilmistir. Sonuglar Taguchi metodu ile

analiz edilmis, Taguchi analizi sonucu elde edilen S/N oranlar1 Sekil 4’te verilmistir. Renk gideriminde de “en
biiyiik en iyi yaklasimi” kullanildig1 i¢in en yiiksek degerler optimum degerlerdir.

Main Effects Plot for SN ratios
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Sekil 4. Adsorpsiyonda renk giderimi i¢in elde edilen S/N oranlar1 (S/N ratios obtained for color removal in adsorption)

Adsorpsiyon prosesi ile renk giderim verimi %95,2-99,6 araliginda elde edilmistir. Renk giderimine artan
adsorbent miktari ve reaksiyon siiresinin olumlu etkileri olurken boya konsantrasyonu ve pH degerleri liner bir
degisim gostermemistir. Adsorbent olarak toprak kullanimi ile renk giderimi i¢cin optimum isletme sartlar1 3 gr
adsorbent, 250 mg/L boya konsantrasyonu, pH 7 ve 180 dakika reaksiyon siiresidir. Optimum sartlarda ise % 100
renk giderim verimi elde edilmistir.
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Renk giderimine, KOI gideriminin tersine artan adsorbent miktar1 verimi artirmistir. Artan adsorbent miktari
sonucu aktif bolgeler yani ylizey alani ve fonksiyonel gruplarin baglanma alani artmaktadir (Khamparia ve Jaspal,
2016). Renk ve KOI gideriminde aym etki olmamasinin en biiyiik sebebi renk giderimi icin yilizeye tutunma
mekanizmasinin yeterli olmasi iken KOI giderimi icin renk veren vermeyen tiim organiklerin mineralizasyonu
gereklidir. Adsorpsiyon prosesinin temel mekanizmasi fonksiyonel gruplarin yiizeye tutunmasi oldugu i¢in diger
deyisle oksidasyonun kismen ger¢eklesmesidir. 400 mg/L AB boyasinin giderimi i¢in graniiler aktif karbon (GAK),
toprak ve TAK’'nun verimlilikleri 120 rpm, 25°C, orijinal pH, 50 ml boya numunesi, 0,5 gr adsorbent ve 3 saat
reaksiyon siiresinde ¢alisilarak karsilastirma yapilmistir. TAK’nun ¢ok aktif oldugu ve rengin tamami giderildigi,
topragin ise GAK kadar iyi bir verim sagladig1 gériilmiistiir. Toprak ve GAK kullaniminda sirasiyla yaklasik %93 ve
%97 renk giderimi elde edilmistir.

Boya konsantrasyonu artik¢a renk giderimi belli bir yere kadar artmis daha sonra azalmistir. Artan boya
konsantrasyonu tutunmasi gereken fonksiyonel gruplarin da artmasi demektir. Bazi ¢alismalarda konsantrasyon
arttikca verimde de artis gézlenmistir. Bunun sebeplerinden biri kirletici 6zellikleri, adsorbent 6zellikleri ve diger
isletme sartlaridir. Digeri ise calismalarda genellikle 100 mg/L’den kiiciik konsantrasyonlarin kullanilmasidir
(Gaovd., 2010). Konsantrasyon gradyani belli bir noktaya kadar itici bir giictiir. Fakat yiiksek konsantrasyonlarda,
konsantrasyon gradyanin itici giiciiniin etkisi belli bir noktadan sonra daha az olabilir.

Ug farkh pH degerinde yiiriitillen adsorpsiyon calismasinda pH'in verim iizerinde énemli bir etkisi oldugu
gozlenmistir. En yiiksek verim notr degerde elde edilmistir. Bazi calismalarda de asidik sartlara kiyasla notre yakin
degerlerde iyi verim elde edildigi gozlenmistir (Ertugay, 2018). Optimum pH {izerine etki eden en 6nemli faktor
adsorbentin pH'idir. Bu ¢alismada kullanilan topragin pH'’1 8,56 yani alkalidir. pH'1 4,18 olan AB boyasinin ylizeye
tutunmas! icin optimum pH 7 iken sistemde oksidasyonun gerceklesmesi icin optimum pH 3 (KOI giderimi
acisindan) tiir. Bu ise renk ya da KOI giderimi icin isletme parametrelerinin farkl etkisi oldugunu ve dikkate
alinmasi gereken bir parametrenin oldugunu gosterir. Dinger vd. (2019) asidik ya da notre yakin pH degerlerinde
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin artmasi sonucunda adsorplanmanin arttigini ifade etmistir. Alkali sartlarda
adsorplanmanin az olmasinin sebebi olarakta hidroksil iyonlarin varligi oldugu belirtilmistir (Dinger vd., 2019).
Ayrica boyalarin ¢oziiniirligi de 6nemli etki etmektedir.

KOI gideriminin (45 dakika reaksiyon siiresi) aksine renk giderimi daha uzun reaksiyon siiresinde gerceklesmistir.
Bu adsorbentin ¢ok aktif olmadigin1 ve biiyiik bir yiizey alanina sahip olmadigini gdsterir ayni zamanda
oksidasyona kiyasla yiizeye tutunma olayinin gerceklesmesinin daha uzun reaksiyon siiresi gerektirdigini gosterir.
Elde edilen sonuglara regresyon analizi uygulandiginda elde edilen model (3) asagida verilmistir. Modelin R2
degeri 54,79’dur. Adsorpsiyon prosesi ile AB boyasi renginin giderilmesine etki eden faktorlerin 6nem derecesi
sirasiyla adsorbent miktari, pH, reaksiyon siiresi ve boya konsantrasyonudur.

Renk Giderimi (%) = 94,29 + 0,667 * Adsorbent Mikt.+0,00187 * Boya Kons.+0,199 * pH + 0,00963 *
Siire (R? = 54,79) (3)

Cikis Sularindaki pH, ORP ve FTIR Degisimleri (Changes of the pH, ORP and FTIR in Effluents)

AB boyasinin giderimi i¢in gerceklestirilen calismada, giris ve ¢ikis sularinda ayni1 zamanda pH, ORP, iyon sayisi
Olciilmistiir (Tablo 2). Analiz 6ncesi ve sonrasi fonksiyonel gruplarin degisimini incelemek i¢in FTIR analizi
yapimistir ve sonuglar1 Sekil 5te verilmistir. Adsorpsiyon sonrasi numunelerin pH1 6,74-7,86 araliginda
degismistir. Bu pH araligy, alic1 ortama desarj edilmeden 6nce pH ayar1 yapma gereksinimini ortadan kaldirdig:
icin adsorpsiyon prosesine avantaj saglar. ORP, oksidasyona dayali sistemlerde reaksiyon hakkinda bilgi veren
analizi kolay bir parametredir. Cikis numunelerinde ORP -37,8 mV ve 26,8 mV aralifinda ol¢iilmiistiir. ORP’yi
ortamin isletme sartlar1 etkilemektedir. Taguchi analizi sonucunda ORP i¢in elde edilen model (4) asagida
verilmistir.

ORP = 54,4 — 2,15 * Adsorbent Mikt.—4,31 x pH 4+ 0,0007 * Boya Kons.—0,2731 * Stire (R? = 85,68) (4)

Bu modelden, ORP’ye etki eden faktdrlerin 6nem derecesine gore sirasi pH>adsorbent miktari>reaksiyon
sliresi>boya konsantrasyonudur. Wu ve Wang (2012) pH degeri ile ORP arasindaki ters bir iliski oldugunu
soylemistir. Bu calismada da pH ile ORP arasinda ters iliski oldugu modelden goriilmektedir. Yiiksek R? degeri,
isletme parametreleri ve ORP arasindaki giiclii iliskiyi géstermektedir. Iyon konsantrasyonu da farkh aralikta
6l¢iilmiistiir (Tablo 2).
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Tablo 2. Cikis Sularindaki pH, ORP ve Iyon iiriinleri (pH, ORP and Ion products in effluents)

Numune Renk Koi pH ORP iyon Sayisi
Giderimi Giderimi mV mol/L
% %
1 95,2 62,3 6,74 26,8 3,52e1
2 99,6 79,6 7,22 -0,6 1,03e*0
3 98,8 77,7 7,86 -37,8 4,35e*0
4 99,2 43,6 7,82 -35,5 3,99e+0
5 98,8 67,5 7,48 -15,6 1,84e*0
6 97,4 78,0 6,81 23,2 4,04e1
7 98,4 53,7 7,28 -4,0 1,17e*0
8 99,6 80,8 7,53 -18,7 2,07e*0
9 99,6 80,8 7,24 -1,8 1,07e*0
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Sekil 5. Cikis sularindaki FTIR sonuglar1 (FTIR results in the effluents)

Sekil 5’teki sonuglara bakildiginda, giderim verimindeki artis fonksiyonel gruplardaki yogunlugun azalmasini
saglamistir. Baslica hem AB boyasinda (black) hem de ¢ikis numunelerinde fonksiyonel bolgede iki pik olusmustur.
Bu pikler 2924-3677 cm? (3302 cm) ve 1560-1750 cm! (1638 cm) dalga sayilarinda gorilmistir. Tim
numunelerde ayni piklerin varlig1 bu fonksiyonel gruplarin kararliligini gosterir. 3302 cm-t'deki pik amin ve
amidlerdeki N-H veya fenollerdeki O-H uzama titresimine ve 1638 cm'deki pik alken grubundaki C=C veya
karboksilik grup olan C=0 uzama titresimlerine atfedilebilir (Tezcan vd., 2019; Dinger vd., 2019).

3.2. Fenton Prosesi ile AB Giderimi (AB Removal By Fenton Process)

KOI Giderimine Isletme Parametrelerin Etkisi (Effect of Operation Parameters on COD Removal)

Tekstil sanayinde kullanilan boyalardaki kimyasal baglar cok giiclii oldugundan bu baglar1 kirabilmek igin
arastirmamizda kuvvetli bir oksidasyon prosesi olan Fenton prosesi kullanilmistir. Gercek atiksuyu temsil etmesi
icin yiiksek AB icerigine sahip sentetik boya ¢ézeltisi hazirlanarak deneyler yapilmis ve KOI giderimi Fenton

prosesi ile farkli isletme parametreleri (boya konsantrasyonu, pH, Fe*? ve H202 konsantrasyonu) agisindan
optimize edilmistir. Taguchi analizi sonucu elde edilen S/N oranlar Sekil 6’da verilmistir.
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Main Effects Plot for SN ratios
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Sekil 6. Fenton’da KOI giderimi icin elde edilen S/N oranlar1 (S/N ratios obtained for COD removal in Fenton)

KOI giderimi icin “en biiyiik en iyi yaklasimi” kullanildig1 icin en biiyiikk S/N oranlarindaki degerler optimum
isletme sartlarini verir. Boya konsantrasyonu ve pH liner degisim gostermezken Fe+*2 ve H202 konsantrasyonu liner
bir degisim gostermistir. AB boyasinin Fenton ile gideriminde KOI agisindan optimum isletme sartlar1 125 mg/L
boya, 4 mM Fe+2, 160 mM H:0: ve 2,5 pH olarak elde edilmistir. Dikkate alinan isletme sartlarinda KOl giderim
verimi %57-95,2 araliginda belirlenirken optimum sartlarda KOI giderim verimi % 98,4 elde edilmistir.

Diisitk boya konsantrasyonu genellikle diisiik KOI demektir. Bu calismada yiiksek boya konsantrasyonu
kullanilmasinin bir sebebi de KOI giderimini de dikkate almak i¢indir. Cahigilan ii¢ farkli konsantrasyon igin en iyi
verim en diisiik boya konsantrasyonunda (125 mg/L) elde edildi. 250 mg/L ve 500 mg/L boya
konsantrasyonlarinda S/N oranlarinda biiyiik bir fark yoktur. Daha yiiksek boya konsantrasyonlarinda verimi
artirmak icin farkli Fe*2 ve H202 konsantrasyonlar1 denenebilir.

KOI giderimine, Fe*2 ve H202'in etkisi ayni olmamigtir. Fe*2 diisiik molarda ve H202 yiiksek molarda daha yiiksek
etkiye sahip olmustur. Yiikksek H202'in varlig1 ortamda oksitleyici tiirleri arttirdig: i¢in olumlu etki sergiler. Fakat
H202'in fazla kullanimi da fazla kimyasal tiiketiminden dolay isletme maliyetinin artmasina ve analizlerde KOi'ye
girisim yaparak yiiksek KOI él¢iilmesine neden olur. Ayrica, yiiksek Hz0: konsantrasyonu, serbest radikal
temizleyicisi olarakta davranabilir (Canbolat, 2019).

Fe*2, Fenton prosesinde katalizor gorevi gérmekte olup H20: ile reaksiyona girerek oksijene yiiksek oksitleme
potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin (OH*) olusumunu saglar (Reaksiyon 1) (Eren vd. 2010). Fe*?’nin
optimum degerden fazla kullanilmasi, fazla ¢amur olusumuna, fazla kimyasal tiiketimine, isletme maliyetinin
artmasina ve olusan OH*nin tekrar Fe*2 tarafindan tiikkenmesine (Reaksiyon 2) neden olur (Ertugay ve Acar, 2017;
Adar, 2020).

Fe*2+ H202— OH* + Fe*3+ OH- (D
Fe*2 + OH*—>Fe*3 + OH- (2)

H202/Fe*2 stokiyometrik oraninin 10-40 araliginda olmasi tavsiye edilir (Giines ve Cihan, 2015). Bu ¢alismada 2,5-
40 araligindaki oranlar tercih edilmistir. KOI giderimi i¢cin optimum H202/Fe*? oran1 40 olarak elde edilmistir.
Yiiksek oran elde edilmesinin sebebi hem yiiksek boya konsantrasyonunun kullanilmasi ve hem de kullanilan
boyanin yapisi olabilir.

pH, Fenton prosesi ile ilgili tiim calismalarda ¢alisilan bir parametre olup asidik sartlarinda yiiksek verim (>2,5 ve
<4 pH aralig1) sagladigi ifade edilmistir. Bu bilgiye dayanarak, bu calismada da sadece asidik sartlarda calismalar
yliritilmistiir. En yiiksek KOI giderim verimi 2,5'ta elde edilmistir. pH 3 ve 3,5'ta yakin S/N oranlar
hesaplanmistir. Literatiirdeki yliriitiilen ¢alismalarin ¢ogunlugunda pH 3 optimum deger olarak belirlenmistir
(Kavitha ve Palanivelu, 2005; Eren vd., 2010; Ertugay ve Acar, 2017). Bunun sebebi bu ¢alismalarin ¢ogunlukla
renk giderimini optimize etmeleridir. Literatiir bilgisi ile bu ¢alismada elde edilen farkli sonug, diger isletme
sartlarina gore (6zellikle de kirletici tiiriine) degisebileceginin bir diger gostergesidir. Ortamin asitligi/bazligi,
gerceklesecek reaksiyonlar1 6nemli bir sekilde etkiler (Reaksiyon 3-7). Asidik sartlarda Fe*? ¢6ziintir formlarda
iken bazik sartlarda Fe*3’ e doniiserek ¢okelme egilimindedir. Fe*3 ¢okelmese bile, Fe*2 kadar hidroksil radikali
iretememektedir ve verimin azalmasina neden olmaktadir. Fe*3, Fe*?'ye kiyasla diisiik katalitik aktiviteye sahiptir.
Asidik ortamda Fe*2 daha yogun olmaktadir ve olusan OH- iyonu proton (H*) ile birleserek H20 olusturur (Erat,
2018). pH<2,5 altinda diisiik verim elde edilmesinin sebebi de olusan farkli iyonlarin ([Fe (II) (H20)s]*2 kompleksi
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ve H302*) hidroksil radikallerini tiiketmesidir (Khan vd., 2019; Tiirkes, 2019).

OH* + H* + e- oH20 3)
H202+ H*—H302* 4)
2H202-02 + 2H20 (5)
Fe*3 + H,02—»Fe-OOH*2 + H* (6)
Fe-OOH*2—-HO2*+ Fe*2 (7)

Elde edilen sonugclara regresyon analizi uygulandiginda elde edilen model (5) asagida verilmistir. Modelin R2
degeri 68,15'tir. Fenton prosesi ile AB boyasi ¢dzeltisinde KOI giderimine etki eden faktérlerin énem derecesi
sirastyla pH, Fe*2, H202 ve boya konsantrasyonudur.

KOI Giderimi (%) = 97,9 — 0,0447 * Boya Kons.—0,771 * Fe*? + 0,1760 = H,0, — 5,9 « pH (R* = 68,15)  (5)
Renk Giderimine Isletme Parametrelerin Etkisi (Effect of Operation Parameters on Color Removal)

Gercek bir atiksuyu temsil etmesi icin yliksek konsantrasyondaki AB boyasli iceren sentetik atiksularda renk
giderimi Fenton prosesi ile arastirilmistir. Arastirma sonucu elde edilen verilere Taguchi analizi yapilarak S/N
oranlari elde edilmistir (Sekil 7). Renk giderimi icin en yiiksek S/N degerleri optimum degerleri vermektedir. Fe*2
konsantrasyonu haric¢ diger parametreler liner bir degisim gostermemistir. Optimum isletme sartlar1 250 mg/L
boya, 4 mM Fe*2, 160 mM H202 ve pH 3 olarak elde edilmistir (Sekil 7). Tiim isletme sartlarinda renk giderim verimi
%92-98,8 araliginda elde edilirken belirlenen optimum sartlarda rengin tamami giderilmistir.

Main Effects Plot for SN ratios
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Sekil 7. Fenton’da renk giderimi i¢in elde edilen S/N oranlari (S/N ratios obtained for color removal in Fenton)

Boya konsantrasyonun belli bir degere kadar artisi1 verimi olumsuz etkilemezken 250 mg/L lizerinde verimin
diismesine neden olmustur. En yiiksek S/N degeri 250 mg/L’de elde edilmistir. Bu sonuglar, 250 mg/L’de organik
maddenin mineralizasyonu i¢in yeterli hidroksil radikalinin olmadigini ve bu sebeple de en yiiksek verimin 125
mg/L’de saglandigini; renk gideriminin, KOI'ye oranla daha yiiksek boya iceriklerinde elde edilmesi ise boyanin
KOI'ye gére daha kolay giderildigini gosterir. Yani ortamda yeterince hidroksil radikali olmazsa bile hidroksil
iyonu gibi farkl tiirler tarafindan da giderilebilecegini gosterir. Boya konsantrasyonu artisinin hidroksil radikali
ile etkilesimi artirdig1 icin olumlu etkisi oldugu ¢alismalar vardir (Wu vd., 2010; Ertugay ve Acar, 2017). Boyle bir
etkinin olmasi diisiik boya konsantrasyonlar da ¢alisildigi icin olabilir. Fakat yiiksek boya konsantrasyonu yiiksek
organik madde i¢erigine de sahip oldugu i¢in liner bir etki goriilmemesi de dogaldir. Clinkii yiiksek organik madde
icerigi yiiksek hidroksil radikali varligim gerektirir. Elbette c¢alisilan isletme sartlar1 da goéz oOniinde
bulundurulmalidir.

Fenton prosesinde, renk giderimine Fe*2'nin liner degisimi olmus ve H207’in liner degisimi olmamistir. Fakat yine
KOI giderimindeki gibi en yiiksek renk giderimi en diisiik Fe*? (4mM) ve en yiiksek Hz0: (160 mM)
konsantrasyonlarinda elde edilmistir. H202/Fe*? oran1 40’ta iyi verim saglanmistir. Bu oran hidroksil radikali
olusumu icin yliksek miktarda H202 gerektirdigini ve 4 mM Fe+?’'nin de 160 mM H20?'i aktiflestirmek i¢in yeterli
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oldugunu gosterir. Fe*? katalizor ve H202 oksidant gorevi gormektedir. Oksitleyicinin fazlalif1 ortama oksijen
sagladigindan (Eren vd., 2010) renk giderimi agisindan da olumlu etki géstermistir. Calisma i¢in segilen en yiiksek
H20: iceriginde hem renk hem de KOI giderimi elde edilmesi H202'in asir1 kullanmadigini gosterir. Daha yiiksek
miktarda H202 kullaniminda hidroksil radikali yerine HO2* (farkli bir radikal tiir) olusacaktir. HOz*'in aktifliginin
az olmasindan dolay1 da verimde diisme olacaktir (Schrank vd. 2007). Fe*? konsantrasyonunun optimum
degerden yliksek olmasi farkli demir kompleks bilesikleri olusarak suyun renkli olmasina béylece de renk
giderimini olumsuz etkilemesine neden olur (Matavos-Aramyan ve Moussavi, 2017; Tiirkes, 2019). Bu sebeple
farkl renk olusumunu azaltmak, fazla kimyasal tiiketimini azaltmak ve en yiliksek oranda hidroksil radikali
liretmek icin H202 ve Fe*2 dozlarinin optimize edilmesi gereklidir.

AB boyasi ¢ozeltisinde Fenton renk giderimi pH 2,5-3,5 araliginda ¢alisild. Literatiir bilgisine uyumlu olan pH 3’te
en yiiksek renk giderimi elde edilmistir. H202, asidik sartlarda daha aktif olmasi sonucu daha yiiksek hidroksil
radikalinin olusumunu saglar (Illes vd., 2019).

Elde edilen sonugclara regresyon analizi uygulandiginda elde edilen model (6) asagida verilmistir. Modelin R2
degeri 73,81'dir. Fenton prosesi ile AB boyasi ¢ozeltisinde rengin giderilmesine etki eden faktdrlerin 6nem
derecesi sirasiyla Fe*2, pH, H202, ve boya konsantrasyonudur.

Renk Giderimi (%) = 97,09 — 0,00575 * Boya Kons.—0,1512 * Fe*? +0,02381 * H,0, — 0,07 * pH (R2 =
73,81) (6)

Cikis Sularindaki pH, ORP ve FTIR Degisimleri (Changes of the pH, ORP and FTIR in Effluents)

AB boyasi ile gerceklestirilen bu calismada Fenton oksidasyonu sonrasinda ¢ikis numunelerinde renk ve KOI
analizleri yanisira pH ve ORP analizleri yapilmistir ve olusan gamur miktari 6l¢iilmiistiir (Tablo 3).

Tablo 3. Camur hacimleri ve ¢ikis sularindaki pH, ORP ve Iyon tirtinleri
(Sludge volumes and pH, ORP and lon products in effluents)

Numune Renk KOi Giderimi  pH ORP fyon Uriinii Camur Hacmi
Giderimi % mV mol/L mL
%
1 96,0 88,5 4,89 133,7 5,39e3 3,0
2 96,8 89,6 4,58 151,7 2,68e3 5,5
3 96,8 95,2 4,67 146,4 3,31e3 10,0
4 96,0 72,0 5,78 82,5 4,00e2 5,0
5 98,8 82,1 5,47 100,6 1,98e2 4,0
6 96,0 49,1 4,65 147,9 3,12e3 4,0
7 98,0 84,1 59 75,4 5,27e2 7,0
8 93,8 57,0 5,96 72,0 6,03e2 2,0
9 92,0 71,2 7,33 -7,2 1,32e*0 6,0

Fenton sisteminde oksidasyon sonrasi numunelerin pH1 7-8 araligina ayarlanarak ortamdaki demir tiirlerin
¢okelmesi saglanmistir. Cokelme sonrasi numunelerin (st fazda) pH'1 4,58-7,33 araliginda, ORP’leri -7,2 ve 151,7
mV araliginda, camur hacimleri 2-10 mL aralifinda 6l¢iilmiistiir. Camur hacminin fazlaligi ortamda fazla demir
tiirlerin varligina isarettir. 7-8’e ayarlanan numunelerin bekletme sonras1 pH'indaki diisiis, bu siirede reaksiyon
gerceklestigini yani koagiilasyon, ¢okelme vb. mekanizmalarin gerceklestigini gosterir. Cikis numunelerin pH'1 6-
9 arahigina uygun asit/baz ile ayarlanmadan desarj edilmemelidir. Iyon konsantrasyonu da farkh aralikta
6l¢iilmistiir. Taguchi analizi sonucunda ORP i¢in elde edilen model (7) asagida verilmistir.

ORP = 107 — 0,2585 * Boya Kons.—0,33 * Fe*? — 0,017 * H,0, + 24,6 * pH (R* = 72,56) (7)

Bu modelden, ORP’ye etki eden faktorlerin énem derecesine gore sirasi, pH>Fe*2>boya konsantrasyonu>H:0:
miktaridir. Fenton prosesinde ORP’yi etkileyen en 6nemli parametre pH'in oldugu goriilmektedir. ORP
degisiminde, katalizoriin oksidanta gore daha biiylik katkis1 oldugu sdylenebilir. Aslinda, H20: ytikseltgeyici bir
madde oldugu icin ORP’nin yiliksek olmasini, Fe*?’de indirgeyici madde oldugu i¢cin ORP’nin azalmasina neden
olmalidir (Yu vd., 2014). Wu ve Wang (2012) gercek baski ve boyama atiksuyunun aritimini Fenton prosesi
arastirdiklar1 c¢alismada, baslangic ORP degerinin pH, H202 ve Fe*? konsantrasyonundan biyiik odlg¢lde
etkilendigini agiklamislardir (Wu ve Wang, 2012).
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Fenton prosesinde, oksidasyon dncesi (AB boyasi) ve sonrasi fonksiyonel gruplarin degisimini incelemek icin FTIR
analizi yiliriitiilmiistiir ve sonuglar Sekil 8'de verilmistir.
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Sekil 8. Cikis sularindaki FTIR sonuglar1 (FTIR results in the effluents)

FTIR analizi sonucunda, piklerin giris ve ¢ikis suyunda sadece yogunlugu degistigi gézlenmistir. Hem AB boyasinda
(black) hem de ¢ikis numunelerinde iki pik olusmustur. Bu pikler 2924-3787 cm! (3334 cm!) ve 1474-1830 cm!
(1636 cm-1)’ de goriilmiistiir. FTIR analizinde, adsorpsiyon sonrasi da hem yogunlukta azalma hem de neredeyse
ayni dalga sayilarinda pikler gézlendi. Bu piklerin ylizeye tutunma ve oksidasyon mekanizmalarina karsi olduk¢a
direncli olduklari sdylenebilir. 3334 cm-'deki pik amin ve amidlerdeki N-H veya fenollerdeki O-H uzama
titresimine ve 1636 cm-deki pik alken grubundaki C=C veya karboksilik grup olan C=0 uzama titresimlerine
atfedilebilir (Tezcan vd., 2019; Dinger vd., 2019).

AB boyas ¢ozeltisinde hem renk hem de KOI giderimi adsorpsiyon ve Fenton prosesleri gerceklestirilmistir.
Dikkate alinan sartlardan bazilari her iki proseste de ayni etkiye sahip iken bazilar farkl etkiye sahip olmustur.
Adsorpsiyon ¢alismasinda renk ve KOI giderimi icin isletme parametrelerinin farkh etkisi olmustur ve elde edilen
optimum degerler farkhidir. Fenton ¢alismasinda ise Fe*2 ve H202 miktar1 hem renk hem de KOI giderimine ayn
etkiye sahip olmustur. Optimum degerler ayni olmustur. Her iki sistemle optimum sartlarda rengin tamami
giderilebilmistir. KOI giderimi de yine her iki sistem i¢in %86'nin iizerinde gerceklesmistir. Bu ¢alisma, bir renkli
atiksuyun aritimi gerceklestirilecekse sadece renk ya da KOI giderimi icin sistemin isletme sartlarini belirlemek
istenilen verimin elde edilmesini saglamayabilecegini gdstermektedir. Her iki parametrenin giderimi dikkate
alinacaksa, renk gideriminin mineralizasyona kiyasla ¢ok daha kolay oldugu i¢in (Papic vd., 2009) prosesin sartlari
KOI giderimine gore belirlenmelidir. Fakat ortam sartlarina gore farkh bilesikler de renge sebep olabilecegi, KOi
giderimi yiiksek elde edilse bile renksizlestirme tamamen saglanilmamis olabilecegi de unutulmamalidir.

4. Adsorpsiyon ve Fenton Proseslerinin Karsilastirnlmasi (Comparision of Adsorption and Fenton
Processes)

Bu calismadan elde edinilen bilgiler ve literatiir bilgileri 15181nda adsorpsiyon ve Fenton Proseslerinin avantajlari
ve dezavantajlar1 asagidaki tabloda verilmistir (Tablo 4).
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Tablo 4. Adsorpsiyon ve Fenton prosesleri (Adsorption and Fenton processes) (Marungrueng ve Pavasant, 2006; Son vd.,
2016; Cakmak vd., 2017; Rosales vd., 2018; GilPavas vd., 2019; Khan vd., 2019)

Adsorpsiyon

Avantajlari Dezavantajlarn

Isletimi kolaydir. Ticari adsorbentler pahalidir.

Toksik kirleticiler aritilabilir. Kullanilmis adsorbent bertaraf edilmelidir.

pH ayar1 hari¢ kimyasal kullanimi yoktur. Kullanilan adsorbente bagli olarak bulaniklik
olusabilir.

Cesitli kirleticiler (renk, tat, koku, inorganikler ve isletme maliyetini kullanilan adsorbentin fiyati

organikler vb.) giderilebilir. belirler.

Farkli renk olusmaz.

Yok denecek kadar riske sahiptir.

Cok insan giicii gerektirmez.

Fenton

Avantajlari Dezavantajlar1

Isletimi kolaydir. Kimyasallar kullanilir.

Toksik kirleticiler aritilabilir. Ayni ya da farkli renk olusumuna neden olabilir.

Kullanilan kimyasallar toksik degildir. Olusan camurun bertarafi gereklidir.

Organikler giderilir. Diisiik pH’da isletilir.
Kopiik olusabilir.

Asidik sartlar risk etkisi olusturur.
Inorganikler genellikle giderilmezler.

Tablo 4’ten de gorildigi gibi adsorpsiyon ve Fenton prosesleri farkli avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Her iki
proseste de isletme sonrasi yonetilmesi gereken atik olusmaktadir (kullanilmis adsorbent ve g¢amur).
Adsorpsiyonda kimyasal kullanimi olmamasi farkli renk olusumuna engel olur (Cakmak vd., 2017). Adsorpsiyon,
kirleticilerin kati {izerine tutunmasi esasina dayanan fiziksel/fizikokimyasal bir yéntemdir. On aritim olarak
(toksikligi azaltmak) ya da son aritim olarakta (yiiksek oranda giderim saglamak) kullanilan yontemdir. Yiiksek
oranda kirleticiden arindirmasi suyun geri kazanimini saglayabilir. Biyolojik aritma yontemlerine kiyasla toksik
kirleticileri giderebilir, kimyasal aritma yontemlerine kiyasla kimyasal kullanimi gerektirmez (pH ayar:1 tiim
yontemlerde vardir) ve termal aritma/bertaraf yontemlerine kiyasla ekonomiktir. Biyolojik ve termal yontemlere
kiyasla isletimi kolaydir ve diisiik riske sahiptir (Marungrueng ve Pavasant, 2006; GilPavas, vd., 2019). Kullanilan
adsorbent tek kullamimlik olmasi ya da tekrar kullanimi i¢in rejenerasyon gerektirmesi sistemin maliyetini
artirmaktadir. Adsorbentin kullanim miktar1 azaltilarak bertaraf edilmesi gereken atik miktar1 azaltilabilir. Bu,
adsorbentin ¢ok aktif olmasi ile (biiyiik yiizey alanina, kii¢lik partikiil boyutuna, genis kullanilabilirlige, yapisal
stabilitiye sahip, vb.) (Rosales vd., 2018) veya manyetik adsorbentler kullanilarak saglanabilir. Adsorpsiyon
prosesinde kullanilan reaktériin maliyeti, 6mrt, yillik faiz orani, yillik debisi ve reaksiyon siiresi sirasiyla 10000
$/m3 (Alalm ve Nasr, 2018), 10 y1l, %4, 30000 m3 (giinde 8 saat, yilda 300 giin ¢alistirma) ve 45 dakika alindiginda
(KOIi giderimindeki optimum deger alinmistir) sistemin yatirim maliyeti yaklagik 0,39 $/m3 ‘tir. Isletme maliyetini
adsorbent maliyeti harig, enerji tiketimi ve bakim maliyeti olusturur. Adsorbent ticari olarak satin alinirsa
maliyetin biiyiik cogunlugunu olusturur. Fakat satin alinmadiginda adsorbent maliyeti ihmal edilebilir. Isletme
maliyeti yatirim maliyetinin %2’si olarak ele alinirsa bakim maliyeti 0,008 $/m3 ve elektrik tiiketim maliyeti
yaklasik 0,14 $/m3 oldugu ifade edilmistir. Boylece toplam isletim maliyeti 0,15 $/m3 olarak elde edilir (Alalm ve
Nasr, 2018).

Fenton, prosesi gii¢lii radikallerin varliginda oksidasyon gerceklestirilen bir yontemdir. Kimyasallar kullanilarak
hidroksil radikalleri iiretilir. Fakat kullanilan kimyasallar toksik ve bolca bulunduklari i¢in pahali degildir. Isletimi
kolay olan bu prosesle kisa siirede yliksek verimler elde edilebilmektedir (Rosales vd., 2018; Tiirkes, 2019; Khan
vd., 2019). Ortamin homojen katalitik yapisi kiitle transfer sinirin1 ortadan kaldirir (Tung, vd., 2012). Fenton
prosesi, tekstil atiksulari gibi biyolojik oksijen ihtiyaci ve KOI oram diisiik olan atik/atiksularda organik madde
giderimi icin etkili yontemdir (ilhan vd., 2017). Asidik sartlarda isletilmesi (genellikle pH 3) sistemin az da olsa
riskli olmasini saglar. Katalizor Fe*?nin ¢ikis suyunun renkli olmasina neden olabilecegi i¢in sar1 gibi agik renkli
boyalarda renk giderim verimi diisiiktiir. Canbolat (2019) 50 m3 Fenton reaktoériine sahip 250 m3/giin debisinde
(12,5 m3/saat, 20 saat/1 giin) ¢alistirilan sistemin yatirim ve isletme maliyetlerini sirasiyla yaklagik 66000 $ ve
yaklasik 435 $/giin olarak hesaplamistir. Bu sistemin, m3 basina isletme maliyeti 1,74 $’dir. Debinin 50 m3/saat’ten
kii¢lik ve toplam organik karbon igeriginin 1000 mg/L civarinda olmasi halinde Fenton prosesinin secilebilecegi
ifade edilmistir (Dindar, 2019). Elbette, daha yiliksek konsantrasyonlarda da Fenton prosesi ile aritim
gerceklesebilir. Fakat fazla kimyasal kullanimina, reaksiyon siiresinin uzamasina ve reaktér hacminin artmasina
neden olacaktir.

Adsorpsiyon ve Fenton prosesinde de kirletici tiiriine bagh olarak yiiksek verimler elde edilemeyebilir. Ornegin
781



ADAR ve ACAR 10.21923/jesd.808176

reaktif boyalarda Fenton prosesi ile diisiik verim elde edilebilmektedir (Tiirkes, 2019; Dindar, 2019). Bu ¢alismada
hem adsorpsiyon hem de Fenton prosesi ile etkin bir sekilde AB boyasi ¢ézeltisinde hem renk hem de KOI giderimi
gerceklestirilmistir.

Bu ¢alisma, AB boyasi gibi renkli atiksulardaki hem rengin hem de organik maddelerin toprak tarafindan yiiksek
oranda tutunabilecegini gostermektedir. Kontrolsiiz bir sekilde ¢evreye salinan kirleticilerin toprak i¢in nasil bir
risk olusturdugu sonucuna da ulasilabilir. Bu sebeple diinyamizi korumak icin atiksular kontrollii bir sekilde
yonetilmelidir.

Gelecek calismalarda, farkhi toprak tiirleri, sicaklik, inorganiklerin etkisi adsorpsiyon prosesi ile calisilabilir.
Fenton prosesi ile de reaksiyon siiresi, sicaklik, inorganiklerin varliginin etkisi ¢alisilabilir.

5. Sonug ve Tartisma (Result and Discussion)

Bu ¢alismada ytiksek boya konsantrayonlari kullanilarak (farkli boya konsantrasyonu, pH, adsorbent, reaksiyon
siiresi, Fe*2, H202) Astrazon Black boya ¢ozeltisinin, adsorpsiyon ve Fenton ile aritimi arastirllmistir. Taguchi
analizi ile renk giderimi, KOI giderimi ve ORP degisimi modellenmistir. Aritim sonrasi swvi iiriinlerde FTIR analizi
gerceklestirilmistir.

Calisma sonucunda her iki yontem ile renk gideriminin KOI giderimine kiyasla daha kolay oldugu sonucuna
ulagilmigtir. Belirlenen optimum sartlarda rengin tamami ve yaklasik %86 KOI giderimi elde edilmistir. Fenton
prosesi ile daha yiiksek KOI (%98,4) giderilmistir. FTIR analizi sonucunda da her iki sistemde ayn piklerin
olustugu goériilmiistiir ve bu pikler boyanin oldukca kararli oldugunu géstermektedir. Taguchi analizi sonucu KOIi
icin 60,92-68,15; renk icin 54,79-73,81 ve ORP icin 72,56-85,62 R2 degerleri elde edilmistir.

Fenton ve adsorpsiyon prosesleri ¢esitli avantajlara ve dezavantajlara sahiptir. Her iki sistemin de isletiminin
kolay oldugu, riskinin az oldugu, maliyet acisindan hemen hemen ayni oldugu ve atik yonetimi gerektigi
soylenebilir. Hem adsorpsiyon hem de Fenton ile tehlikeli, toksik o6zellikteki boyalar yiiksek verimde
giderilebilmektedir. Ayrica, bu ¢alisma topragin kirleticileri yliksek oranda yiizeyinde tutabilecegini gostermistir.
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