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Azo boyar madde tiretimi atiksularin Foto-Fenton-benzeri

ileri oksidasyon prosesi ile aritimi
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Ozet

Boya tiretimi atiksulari icerdikleri ham maddeler, ara iiriinler, yardimci kimyasallar ve kalinti bo-
yalar nedeniyle yogun renk ve yiiksek kimyasal oksijen ihtiyacina sahip biyolojik olarak zor ayrisa-
bilir nitelikte atiksulardwr. Bu atiksularin c¢evresel ozellikleri dikkate alindiginda, demir bazl
fotokatalitik ileri oksidasyon prosesleri ile aritimin iyi bir alternatif olusturdugu goriilmektedir. Bu ¢a-
lismada azo boyar madde sentez atiksularinin Foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon prosesiyle
(Fe'"/H,0,/UV-A) aritilabilirligi incelenmistir. Secilen proses parametrelerinin (baslangic Fe'™,
H,0; konsantrasyonlari, KOI igerigi ve reaksiyon siiresi) renk, KOI ve TOK giderimleri iizerindeki
etkilerinin belirlenmesi, modellenmesi ve proses optimizasyonu amaciyla cevap yiizey metodu kul-
lamimistir. 200 mg/L KOI'ye sahip Asit Mavi 193 iceren sentetik asit boyar madde sentez atiksuyu
i¢cin optimum isletme parametreleri; 1.5 mM Fe3+, 35 mM H>0; ve 45 dakika reaksiyon siiresi ola-
rak bulunmustur. Bu kosullar altinda deneysel olarak elde edilen toplam renk, KOI ve TOK
giderimleri sirasiyla % 98, % 78 ve % 59 'dur. Elde edilen deneysel sonuglarin cevap yiizey yonte-
minin olusturdugu polinomal regresyon modelinin tahminleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayni
model, sentetik Reaktif Siyah 39 iiretimi atiksuyunun foto-Fenton benzeri oksidasyonla aritimini da
basaril bir sekilde tanimlamistir. Reaktif Siyah 39 ters osmoz ¢ikig atiksuyunun aritiminda elde edi-
len giderim verimleri ise model tahminlerinin olduk¢a altinda kalmistir. Aritma performansindaki
bu diisiisiin nedeni gercek atiksuyun yiiksek CI igerigine baglanmistir. CI iyonlarimin *OH radikali
ile reaksiyonu sonucu ortamdaki aktif oksidan miktari azalmakta, bu da organik madde gideriminin
gerek hizinit gerekse verimini diigiirmektedir.

Anahtar Kelimeler: [leri oksidasyon prosesleri (IOP), azo boyar madde sentez atiksulari, Foto-
Fenton-benzeri proses, cevap yiizey metodu, proses modelleme ve optimizasyon, *OH radiakl tutu-
cu.
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Treatment of azo dye production
effluents with Photo-Fenton-like
advanced oxidation process

Extended abstract

Dye manufacturing wastewater generally includes
residual dyestuffs, dye intermediates as well as un-
reacted raw materials such as aromatic amines with
alkyl-, halogen-, nitro-, hydroxyl-, sulfonic acid-
substituents, and inorganic sodium salts. The efflu-
ent is normally characterized by a high chemical
oxygen demand and intense color. The volume of the
dye manufacturing wastewater is about 100-200
m’/day which is considerably low as compared with
textile dye bath effluents. Several waste streams be-
ing variable in composition and strength are gener-
ated during dye synthesis activities. The COD con-
tent of the combined dye manufacturing effluent is
around 2000-3000 mg/L. The BODs/COD ratio of
the wastewater is quite low, implying that it bears a
considerable amount of non-biodegradable organic
matter. Another risk hazard is that the dyes and dye
intermediates can be reduced in the aquatic envi-
ronment to produce carcinogenic compounds (i.e.
naphthylamines, substituted phenylamines, benzidine
analogues) under anoxic conditions. Dye manufac-
turing effluent may also contain free and complexed,
toxic heavy metals (i.e. cobalt, chromium, copper) that
result from the production of metal-complex azo dyes.

Various combinations of conventional treatment
processes, including physical chemical and bio-
chemical methods have been used for the treatment
of dye manufacturing wastewater. Recent studies
indicated that advanced oxidation processes (AOPs)
might be a good alternative for treating recalcitrant
and/or toxic pollutants. AOPs involve the production
of strongly oxidizing agents, mainly hydroxyl radi-
cals (*OH) that react rapidly and almost non-
selectively with most inorganic and organic com-
pounds including biologically-difficult-to-degrade
azo dyes and dye intermediates. The advanced oxi-
dation of dye containing wastewaters with Fenton
and Photo-Fenton processes is a promising alterna-
tive because of their high efficiency in decoloriza-
tion, ease of operation and relatively low treatment
costs. Specially, the low volume and high recalci-
trance of dye manufacturing effluent streams make
them ideal candidates for Fe-based AOPs.

In the current study, the treatability of acid and re-
active azo dye synthesis effluents by Photo-Fenton-
like advanced oxidation process was investigated.
The effect of several operating parameters (Fe’* and
H,0; concentrations, initial effluent COD, reaction

time) on treatment efficiency for acid dye synthesis
effluent bearing Acid Blue 193 was evaluated. Im-
provement in the color, COD and TOC abatements
were observed with the increase in initial Fe’™ con-
centration, while increasing the initial H,O, concen-
tration only enhanced the removal of TOC. Increas-
ing the initial COD of the wastewater promoted
color and COD removals whereas TOC removal ef-
ficiency obviously decreased. Hence, the proper se-
lection of the correct reagent concentrations consid-
ering the initial organic carbon content was found to
be important to achieve high treatment efficiencies.
Response surface methodology was employed for
optimization of the process in order to maximize
percent color, COD and TOC removal efficiencies.
For an initial effluent COD of 200 mg/L, optimum
working conditions were established as 1.5 mM
Fe**, 35 mM H,O, and 45 min treatment time. Un-
der these reaction conditions, experimentally
achieved color, COD and TOC removal efficiencies
were found as 98%, 78% and 59%, respectively.
These actual results fitted well to the model predic-
tions. In the Photo-Fenton-like treatment of synthetic
Reactive Black 39 production wastewater, experi-
mentally obtained percent removals were slightly
higher than the model predictions in terms of color
and COD. On the other hand, experimentally
achieved TOC abatement was lower than the pre-
dicted value, denoting that complete mineralization
of Reactive Black 39 production wastewater is more
difficult than that of Acid Blue 193 production
wastewater. For the real dye manufacturing effluent
experimentally obtained COD and TOC abatements
established for optimum treatment conditions were
considerably lower than the model predictions, and
an appreciable retardation was observed in terms of
color abatement rates. The significant decrease in
the organic carbon removal efficiency was mainly
attributed to the high chloride concentration (CI =
3500 mg/L) of the real Reactive Black 39 production
effluent, which caused *OH scavenging reactions.
The main conclusion drawn from the present study is
that the Photo-Fenton-like oxidation process was
found to be effective in the treatment of dye produc-
tion effluents. However, it is highly recommended to
determine the chloride content of the wastewater
prior to application of such a photochemical proc-
ess, since high cloride concentrations could have a
significant adverse effect on the oxidation perform-
ance.

Keywords: Advanced oxidation processes (AOPs),
azo dye production wastewater, Photo-Fenton-like
process, response surface methodology, process
modeling and optimization; *OH radical scavenger.
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Giris

Azo ve metal kompleks azo boyar maddelerin
dretildigi ve tiiketildigi endiistriyel atiksular,
ozellikle son yillarda ¢evresel desarj standartla-
rinin Avrupa Birligi’ne uyum siirecinde yeniden
ele alinmasi ve sikilastirilmas: kapsaminda ge-
rek biyolojik olarak inert (ayrisamaz) yapida
olmalari, gerekse anaerobik kosullarda ekotoksi-
kolojik olarak istenmeyen birtakim metabolit-
lere doniisiim potansiyeline sahip olmalar agila-
rindan dikkat ¢ekmektedir (Chung ve Cerniglia,
1992; Kornaros vd., 2006). Azo boyar madde
iiretiminden kaynaklanan atiksular boya mole-
kiillerinin yani sira sodyum tuzlari, aromatik
aminler, alkil-, halojen-, nitro-, hidroksil- tipi
fonksiyonel gruplari igeren aril (6rnegin: ben-
zen, naftalen) siilfonatlar gibi ara iirlinleri ve
iiretim hammaddelerini igerir (Sarasa vd., 1998;
Anonymous, 2008) Boya sentez atiksularinin,
asit veya reaktif boya banyo atiksularindan en
onemli farki, hacimlerinin ¢ok daha diisiik (100-
200 m*/giin) ve renklerinin ¢ok daha yogun ol-
masidir.

Biyotoksik ve inert endiistriyel kirleticilerin et-
kin gideriminde ve detoksifikasyonunda, orga-
nik maddelerin hidroksil radikali (*OH) ile
oksidatif aritimma dayanan Ileri Oksidasyon
Prosesleri (I0P) giderek 6nem kazanmaktadir
(Carneiro vd., 2007). Boya sentez atiksularinin
cevresel Ozellikleri dikkate alindiginda, foto-
kimyasal ve demir bazli ileri oksidasyon proses-
leri, bu tiir atiksularin arittiminda sik¢a kullani-
lan kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon yontemi-
ne ciddi bir alternatif olusturmaktadir.

Bu deneysel ¢alismada farkli proses agamalarin-
dan temin edilen asit ve reaktif azo boyar madde
sentez atiksularmin Foto-Fenton-benzeri IOP ile
aritilabilirligi incelenmistir.

Materyal ve yontemler

Azo boyar madde sentez atiksulari

Bu calismada sentetik asit boyar madde (Asit
Mavi 193; AB 193) ve reaktif boyar madde
(Reaktif Siyah 39; RB 39) sentez atiksular1 (re-
aktor yikama sulari) ve reaktif boyar madde (RB
39) sentezi ters osmoz ¢ikis suyu ile ¢aligilmis-
tir. Secilen oksidan, katalizor gibi kritik proses
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parametrelerinin optimizasyonunda cevap ylizey
yontemi kullanilmustir.

Krom kompleks disazo boyar madde AB 193 ile
disazo boyar madde RB 39’un molekiil yapilar
Sekil 1’de gosterilmektedir. Calismada asit bo-
yar madde sentez atiksuyu, 100, 150, 200, 250
ve 300 mg/L KOI esdegerinde sulu ¢ozeltileri
halinde hazirlanmigtir. Reaktif boyar madde
atiksuyu ise 200 mg/L KOI esdegerinde olacak
sekilde hazirlanmigtir. Asit boyar madde
atiksuyunun incelenecek KOI aralig1, bu konuda
yapilmis bilimsel literartiire ve ham boyar mad-
de numunesinin temin edildigi fabrikadaki pro-
ses kosullarma gore se¢ilmis olup, Cevap Yiizey
Metodu ise s6z konusu KOI aralig1 degerlerini
belirlemistir. Reaktif boyar madde (RB 39) sen-
tezi ters osmoz ¢ikis suyu ise atiksu KOI dege-
rinin bu aralikta yer almasi i¢in 1:3 oraninda
seyreltilerek kullanilmistir. Tablo 1’de boya
sentez atiksularinin karakterizasyonu verilmek-
tedir.

Foto-Fenton-benzeri reaktanini olusturmak ama-
ciyla H,O, (agirlikca % 35) ve Fe(NO3);.9H,0
(stok ¢ozeltisi hazirlanarak) kullanilmis, reaksi-
yona girmeyerek ortamda kalan H,O, ise
katalaz ~ enzimi  (kaynagi:  Micrococcus
Iyseidicticus, 100181 AU/mL) ile pargcalanmig-
tir. Reaksiyona girmeden kalan H,O,’in yakla-
stk konsantrasyonu Quant (Merck) test stripleri
ile tespit edilmistir. Olusan Fe(OH); ¢okeltisi,
¢Ozeltiden por ¢ap1 0.45 um olan Sartorius filtre
kagitlari ile ayrilmustir.

Foto-Fenton deneylerinin yiiriitiilmesi
Foto-Fenton-benzeri oksidasyonu deneyleri, 100
mL’lik reaksiyon c¢ozeltileri ile pH = 2.8
(Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon igin en
uygun pH degeri), T=20°C’de, farkli Fe’* ve
H,0, konsantrasyonlarinda ve farkli KOI esde-
gerindeki atiksularla yiiriitiilmiistiir.

Foto-Fenton-benzeri deneylerinde 2.6 x 107
Einstein/dak. 151k akisina sahip 150 W giiclinde
(maks. emisyon band1 = 360 nm) bir UV-A si-
yah 151k lamba kullanilmis ve deney diizenegi ic
ylizeylerinden {icii ayna ile kapl bir kutu igeri-
sine yerlestirilmistir. Deney siiresince, magnetik
karistiricilar ile yeterli karisim saglanmistir.
Oksidasyon reaksiyonunda istenen H,O, ve
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Sekil 1. AB 193 ve RB 39 boyar maddelerinin molekiil yapilar:

Tablo 1. Azo boyar madde sentez atiksularinin karakterizasyonu

Sentetik AB 193 sentez
atiksuyu
(KOI =200 mg/L)

Parametre

Sentetik RB 39 sentez
atiksuyu
(KOI =195 mg/L)

RB 39 sentezi ters osmoz
cikis suyu
(KOI =165 mg/L)

Absorbans, Apaxs (cm‘l) 576 nm’de 3.512

TOK (mg/L) 65
CI' (mg/L) 130
pH 6.0

611 nm’de 9.310 611 nm’de 4.792

72 66
190 3500
6.0 5.8

Fe(NO;);.9H,O konsantrasyonlart H,O, stok
cozeltisinden (10.29 M) ve %I10’luk
Fe(NOs3)3.9H,0 stok ¢ozeltisinden elde edilmis-
tir. Reaksiyon stiresince 0, 2, 5, 10, 15, 20, 30,
45 ve 60. dakikalarda 25 mL’lik numuneler
alimmigtir. Reaksiyonu durdurmak icin her bir
numuneye konsantre NaOH ¢ozeltisi (pH = 9-10
olacak sekilde) eklenmistir. Ikinci pH ayar1 olu-
san Fe(OH);’in ¢okmesi i¢in pH = 7-8 olacak
sekilde 0.01-0.50 N H,SOy, ile yapilmistir. Co-
ken Fe(OH)3, 0.45 pum por ¢aplt Sartorius filtre
kagitlartyla siiziilmiis; reaksiyona girmeden ka-
lan H,0,, KOI &lgiimlerinde pozitif hata olus-
turmamasi i¢in katalaz enzimi ile parcalanmig-
tir. Ayrica katalaz enzimi ilavesinden kaynakla-
nabilecek KOI ve TOK hatalarim1 engellemek
icin ayn1 miktarda katalaz distile suya eklenmis
ve “katalaz kontrol numunesi” olarak analiz so-
nuclarinda degerlendirilmistir. Alinan numunele-
rin renk, KOI ve TOK parametreleri 6l¢iilmiistiir.

Analitik yontemler
Renk (absorbans) ol¢iimleri asit boyar madde
(AB 193) sentezi atiksularinda 576 nm, reaktif
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boyar madde sentezi atiksularinda ise 611 nm
dalga boyunda, Novespec II/Pharmacia LKB
model kolorimetre ile 1 cm cam kiivetler kulla-
nilarak yapilmistir. Sentetik asit ve reaktif boyar
madde sentez atiksularinda numunelerin KOI
degerleri ISO 6060 kapali reflaks titrimetrik
yonteme gore Ol¢iilmiistiir (ISO 6060 1986).
Reaktif boyar madde sentezi ters osmoz ¢ikis
suyunda KOI olciimii, yiiksek kloriir icerigi
(3500 mg/L) nedeniyle, DIN 38 409 H 41-2 ac¢ik
reflaks titrimetrik yontemine gore yapilmistir
(Deutsche Normen 1980). TOK olgiimleri
Schimadzu marka Vpen model organik karbon
cithaz1 ile yapilmis, pH Ol¢iimiinde ise Thermo
Orion 520 model pH-metre kullanilmigtir.

Bulgular ve tartisma

Sentetik AB 193 sentez atiksuyunun Foto-
Fenton benzeri proses ile aritim

- Fe’* konsantrasyonunun etkisi: Fe’* konsant-
rasyonunun Foto-Fenton prosesi iizerindeki ka-
talitik, hizlandirict etkisi bilinmektedir (Arslan
Alaton ve Teksoy 2007) Sekil 2’de, sentetlk
AB193 sentez atiksuyu igin ti¢ farkli Fe’* kon-
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santrasyonunda (0.5, 2.5 ve 4.5 mM) Foto-
Fenton-benzeri proses ile aritiminda zamana
kars1 renk (a), KOI (b) ve TOK (c) giderimleri
sunulmustur. Renk icin her ii¢ Fe’" konsantras-
yonunda birka¢ dakikalik siire igerisinde %
90°’lara varan hizli bir giderim gézlenirken, KOI
ve Ozellikle mineralizasyonu temsil eden TOK
parametreleri i¢in giderim daha yavas ve az ola-
rak bulunmustur. Ayrica Fe’” konsantrasyon et-
kisi de KOI ve TOK parametreleri i¢in daha be-
lirgin goriinmektedir. Bu da atiksuyun kromofor
iceriginin daha kolay parcalanirken, oksidasyon
ve Ozellikle mineralizasyonun daha zor olarak
gerceklestiginin acik bir gostergesidir. Yaklasik
30 dak. sonra renk ve KOI giderimleri neredey-
se durma noktasina gelirken, TOK giderimi,
ozellikle 2.5 mM Fe®  konsantrasyonu igin de-
vam etmektedir. Ornegin, 2.5 mM Fe’* konsant-
rasyonunda KOIi = 200 mg/L, H,O, = 45 mM,
pH = 2.8 i¢in 1 saatlik reaksiyonun sonunda
renk, KOI ve TOK parametreleri i¢in sirasiyla
% 98, % 83 ve % 74 giderim verimleri elde
edilmisgtir.

- H,O; konsantrasyonunun etkisi: Foto-Fenton
ve Fenton-benzeri proseslerde oksidan olarak
kullanilan H,0,’in arttirilmasinin, ileri oksi-
dasyon hizindan ziyade oksidasyonun verimini
olumlu yonde etkiledigi bilimsel g¢alismalarda
ispatlanmistir (Arslan Alaton ve Teksoy 2007).
Sekil 3’te, Sentetik AB 193 sentez atiksuyunun
Foto-Fenton-benzeri proses ile arittiminda H,O,
konsantrasyonunun (25, 45 ve 65 mM) renk (a),
KOI (b) ve TOK (c) giderimleri iizerindeki etki-
leri sunulmustur.

Sekil 3’ten, arttiritlan H,O, baslangic konsant-
rasyonunun renk ve KOI parametreleri iizerinde
etkili olmadig, fakat giderilmesi daha zor olan
ve ileri oksidasyon prosesinin daha geg¢ evrele-
rinde hizlanan TOK parametresi lizerinde olum-
lu bir etkisi bulundugu anlasilmaktadir. Deney-
sel sonucglardan, calisilan en diisiik H,O, kon-
santrasyonunun dahi renk ve KOI gideriminde
yeterli oldugu (simirlayict olmadigi) aciktir.
TOK giderim profilleri incelendiginde ise 6zel-
likle 30 dakikadan sonra artan H,O, konsantras-
yonunu ile mineralizasyonun tekrar hizlandigi,
olusan organik ara iirlinlerinin mineralizasyon
iirlinlerine ayrismasi i¢in daha fazla oksidana
ihtiya¢ duyuldugu goriilmektedir. Ornegin, 60

dakikanin sonunda 25, 45 ve 65 mM H,0; kon-
santrasyonu i¢in (KOI = 200 mg/L, Fe’" = 2.5
mM, pH = 2.8) siwrastyla % 57, % 74 ve % 84
TOK giderimi elde edilmistir.
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Sekil 2. Sentetik AB 193 sentez atiksuyunun Fo-
to-Fenton-benzeri proses ile aritiminda Fe’
konsantrasyonunun % renk (a), KOI (b) ve TOK
(c) giderimleri iizerindeki etkisi
Deneysel kosullar: KOI = 200 mg/L, H,O, = 45
mM, pH = 2.8
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Sekil 3. Sentetik AB 193 sentez atiksuyunun Fo-
to-Fenton-benzeri proses ile aritiminda H>O;
konsantrasyonunun % renk (a), KOI (b) ve TOK
(c) giderimleri iizerindeki etkisi
Deneysel kogullar: KOI = 200 mg/L, Fe’" = 2.5
mM, pH = 2.8
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- KOI igeriginin etkisi: Ileri oksidasyon proses-
lerinde, kullanilan oksidan ve katalizorlerin re-
aksiyon ortaminda yeterli derecede bulunmalari
kosulunda “yalanci birinci dereceden kinetik
model” uygulanabilmektedir. Bu durumda, artan
KOI, TOK veya kirletici konsantrasyonu ile
oksidasyon hizinin artis gostermesi beklenmek-
tedir. Yapilan deneysel caligsmalar, artan kirletici
yiikiiyle, ileri oksidasyon hizinin yavasladigi
(Balcioglu ve Arslan, 2001), giderim verimleri-
nin olumsuz etkilendigini gostermistir ki bu so-
nug, oksidanin bu caligmalarda hiz sinirlayici
oldugu, baslangicta belirlenen kosullarin gegerli
olmadigi, dolayisiyla yalanci birinci dereceden
kinetik yaklasiminin uygulanamayacagi anlami-
na gelmektedir. Sekil 4’te, segilen Fe’* ve H,0,
konsantrasyonlarinin renk ve KOI giderimleri
acisindan her {i¢ baslangic KOI degeri icin ye-
terli oldugu, artan KOI degeri ile renk ve KOI
giderim hizlarinin artis gosterdigi goriilmekte-
dir. Sekil 4 (c)’den, giderimi daha gilic olan
TOK parametresi i¢in ise ¢alisilan Fe’ ve H,O,
konsantrasyonlarinin 200 mg/L ve ozellikle de
300 mg/L KOI i¢in artik hiz sinirlayict oldugu,
baska bir deyisle 100 mg/L KOI i¢in elde edilen
sonuglarla karsilastirildiginda yetersiz kaldig
anlasilmaktadir.

Cevap yiizey metodu ile Foto-Fenton-benzeri
proses optimizasyonu ¢alismalari

Azo boyar madde sentez atiksuyunun Foto-
Fenton-benzeri proses ile aritiminda optimum
isletme parametrelerinin belirlenmesi i¢in cevap
ylizey metodu (response surface methodology)
kullanilmistir. Yiizey cevap metodu bir isletim
sisteminde problemlerin analiz edilmesi ve mo-
dellenmesi icin, deneysel faktorler ile bagimli
degiskenler arasinda bagintilar kuran matematik-
sel ve istatistik tekniklerden olusur (Myers ve
Montgomery, 2002). S6z konusu yontem, c¢ok
sayida giris degiskeninin (bagimsiz degisken) bir
ya da birka¢ Olcililen yaniti (bagimli degisken)
etkiledigi durumlarda, elde edilecek yanitlar1 6n-
gorebilecek uygun yaklasim fonksiyonlarini
bulmak ve optimum isletme kosullarini olustur-
mak amaciyla kullanilir. Bu yontem ile optimum
isletme kosullarin belirlenmesinde en az sayida
deney yapilmakta, boylece zaman ve kimyasal
madde tasarrufu saglanmaktadir (Alima vd.,
2008).
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Sekil 4. Sentetik AB 193 sentez atiksuyunun Fo-
to-Fenton-benzeri proses ile aritiminda numu-
nenin baslangic KOI degerinin renk (a), KOI
(b) ve TOK (c) giderimleri tizerindeki etkisi De-
neysel kosullar: Ft =25 mM, H,O, = 45
mM, pH = 2.8
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Bu calismada sentetik AB 193 sentez atiksu-
yunun Foto-Fenton-benzeri proses ile aritiminda
isletme parametrelerinin aritma verimi iizerin-
deki etkisi cevap ylizey metodu ile tespit edil-
mistir. incelenen parametreler (bagimsiz degis-
kenler); baslangi¢ Fe*" ve H,0, konsantrasyon-
lar1;, numunenin baslangi¢ KOI degeri ve reaksi-
yon siiresi olmak {izere dort adettir. Yanitlar
(bagimli degiskenler) ise renk, KOI ve TOK gi-
derim verimleri olarak belirlenmistir. Bu amagla
oncelikle bagimsiz degiskenlerin deneysel ara-
liklar1 6n denemelere ve bilimsel caligsmalara
dayanarak belirlenmis ve bu araliklar1 baz alan
bir deney plan1 olusturulmustur. Daha sonra elde
edilen deneysel sonuglar kullanilarak yanit degis-
kenlerini (renk, KOI ve TOK giderim verimleri)
bagimsiz degiskenler cinsinden ifade eden 2. de-
receden polinom denklemleri ¢ikarilmistir.

Foto-Fenton-benzeri prosesin optimizasyonunda
renk, KOI ve TOK giderimlerini maksimize et-
mek hedeflenmistir. Buna gore 200 mg/L KOI
esdegerindeki sentetik AB 193 sentez atiksuyu
icin optimum isletme parametreleri; 1.5 mM
Fe3+, 35 mM H,O, ve 45 dakika reaksiyon siire-
si olarak elde edilmistir. Modelin prosesi tanim-
lamadaki basarisin1 gérmek amaciyla belirlenen
optimum kosullarda bir deney yiiriitilmiistiir.
Elde edilen deneysel sonuglar, model tarafindan
ongoriilen giderim verimleri ile birlikte Tablo
2’de sunulmaktadir.

Tablo 2. Sentetik AB 193 sentez atiksuyunun op-
timum kosullarda Foto-Fenton-benzeri proses
ile arttiminda model tarafindan éngoriilen ve
deneysel olarak elde edilen aritma verimleri

Yamitlar (%) Tall\l/ll?l?:lleri ]S)::ITZ:IIS:II'
Renk giderimi 99 98
KOI giderimi 81 78
TOK giderimi 60 59

Yukaridaki tablodan anlagilacag lizere optimum
kosullarda deneysel olarak elde edilen renk,
KOI ve TOK giderimleri, model yaklagim fonk-
siyonlar1 kullanilarak hesaplanan degerlere ol-
dukga yakindir. Bu sonuglar yiizey cevap metodu-
nun sistem performansini tahmin etme konusun-
da etkili bir ara¢ oldugunu gdstermektedir.
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Bu ¢alisma kapsaminda, sentetik RB 39 sentez
atiksuyu ile RB 39 sentezi ters osmoz ¢ikis su-
yunun da Foto-Fenton-benzeri oksidasyon ile
aritimi1 incelenmistir. Oksidasyon deneylerinde
asit boyar madde sentez atiksuyu i¢in belirlenen
optimum reaktan konsantrasyonlart (1.5 mM
Fe’" ve 35 mM H,0,) kullanilmistir. Bu kosul-
larda ii¢ adet atiksu numunesi i¢in deneysel ola-
rak elde edilen zamana kars1 renk, KOI ve TOK
giderimleri Sekil 5(a-c)’de verilmektedir. Sekil-
lerde Numune 1, sentetik AB 193 sentez
atiksuyunu; Numune 2, sentetik RB 39 sentez
atiksuyunu; Numune 3 ise RB 39 sentezi ters
osmoz ¢ikis suyunu temsil etmektedir. Ayrica
en uygun isletme kosullarinda (1.5 mM Fe’", 35
mM H,0; ve 45 dakika reaksiyon siiresi) reaktif
boyar madde sentez atiksulari i¢in elde edilen
giderim verimleri model tarafindan Ongoriilen
giderim verimleri ile karsilagtirilmali olarak
Tablo 3’te sunulmaktadir.

Sekil 5(a)’da goriildiigii gibi en hizli renk gide-
rimi sentetik RB 39 sentez atiksuyunda en yavas
giderim ise ayni boyar maddenin sentezi sira-
sinda olusan ters osmoz ¢ikis suyuna aittir. KOI
ve TOK giderim grafiklerine bakildiginda en
diisiik giderim verimlerinin yine ters osmoz ¢i-
kis suyunda elde edildigi goriiliir. Tablo 3’te go-
rildiigii lizere sentetik RB 39 sentez atiksuyu
icin optimum kosullarda deneysel olarak elde
edilen renk ve KOI giderimleri model tahminle-
rinden hafif¢e yliksektir. TOK giderimi ise mo-
del tarafindan 6ngoriilen degerin altindadir. Da-
ha once de bahsedildigi iizere giderim verimle-
rini tahmin etmede kullanilan model yaklagim
fonksiyonlar1 sentetik AB 193 sentez atiksuyu
icin cikartilmigtir. Dolayisiyla reaktif boyar
madde atiksuyunda tahmin edilen TOK giderim
verimine ulasilamamasinin sebebi, RB 39 boyar
maddesinin mineralizasyonunun AB 193’e gore
daha zor olmasi olabilir.

RB 39 sentezi ters osmoz ¢ikis suyunun aritma
verimleri incelendiginde deneysel olarak elde
edilen KOI ve TOK giderimlerinin model tah-
minlerinin olduk¢a altinda kaldigi goriilmekte-
dir. 45 dakikalik optimum reaksiyon siiresi so-
nunda model tarafindan 6ngoriilen renk giderimi
elde edilmesine ragmen giderim hizindaki ya-
vaslama Sekil 4a’da acgik¢a goriilmektedir. Pro-
ses performansindaki bu diisiisiin gercek atik-
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suyun yiiksek kloriir iceriginden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir (Tablo 1).
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Sekil 5. Azo boyar madde sentez atiksularinin
optimum isletme kosullarinda Foto-Fenton-
benzeri proses ile aritiminda zamana kars1 %
renk (a), KOI (b) ve TOK (c) giderimleri Deney-
sel kosullar: Fé =1.5mM, H>O, = 35 mM,
pH =238
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Tablo 3. Reaktif boyar madde sentezi atiksularinin optimum kosularda Foto-Fenton-
benzeri proses ile arittiminda model tarafindan tahmin edilen ve deneysel olarak elde
edilen giderim verimleri

Sentetik RB 39 sentez atiksuyu

RB 39 sentezi ters osmoz cikis suyu

Yamtlar (%) (KOI, =195 mg/L) (KOI, = 165 mg/L)
Model tahminleri Deneysel sonuclar  Model tahminleri  Deneysel sonug¢lar
Renk giderimi 99 100 100 100
KOI giderimi 82 84 84 69
TOK giderimi 61 53 70 37

Sudaki kloriir iyonlar1 asidik pH’ta *OH radikal-
leri ile asagida gosterilen sekilde reaksiyona
girmektedir (Kiwi vd., 2000; Evgenidoua vd.,
2007).

CI' + *OH — CIOH
pH = 2-3"te keom.ci. = 3.0 x 10°(L mol™ s

Bu reaksiyon sonucu ortamda bulunan *OH ra-
dikal miktar1 azalmakta, dolayisiyla organik
madde oksidasyon verimi diismektedir (Kiwi
vd., 2000; Evgenidoua vd., 2007).

Foto-Fenton-benzeri oksidasyon deneylerine ek
olarak sadece UV-A fotolizi, sadece H,0,,
H,0,/UV-A ve F e¥*/UV-A kullamlarak kontrol
deneyleri ylriitiilmiis ve bu prosesler ile takip
edilen kollektif cevre parametrelerinde ¢ok
onemsiz azalmalar kaydedilmistir. Dogrudan
(karanlik) Fenton-benzeri proses ile elde edilen
renk ve KOI giderim verimleri ise Foto-Fenton-
benzeri proses yakin olmakla birlikte, karanlik
prosesteki TOK giderim verimi daha diistiktir.
Fenton-benzeri proseste 60 dakika sonunda elde
edilen TOK giderimi % 44 olup Foto-Fenton-
benzeri proses ayn siire sonunda % 63’liikk bir
TOK giderimi saglamigtir.

Degerlendirme ve oneriler

Bu calismada, sentetik asit boyar madde ve re-
aktif boyar madde sentez atiksulari ile reaktif
boyar madde sentezi ters osmoz c¢ikis atik-
suyunun Foto-Fenton-benzeri proses ile aritila-
bilirligi incelenmistir. Segilen proses parametre-
leri (baslangic Fe’™ ve H,0, konsantrasyonlari,
numunenin baslangic KOI degeri ve reaksiyon
stiresi) sentetik asit boyar madde (AB 193) sen-
tez atiksuyu i¢in cevap ylizey metodu kullanila-

21

rak optimize edilmistir. Deneysel calismadan
elde edilen sonuglar sunlardir:

e Yapilan deneysel ¢alismalar, artan Fe’*
konsantrasyonu ile renk, KOI ve TOK pa-
rametre giderimlerinde genel olarak bir
iyilesme, artan H,O, konsantrasyonu ile
sadece TOK gideriminde iyilesme, artan
atiksu baslangic KOI degeri ile renk ve
KOI giderimlerinde hiz artis1, TOK gide-
rimi i¢in ise ciddi bir yavaglama goézlen-
mistir. Elde edilen sonuglardan, oksidan
ve katalizor konsantrasyonlarmin atiksu-
yun baslangi¢ organik karbon igerigine
bagh olarak dikkatle optimize edilerek se-
cilmesi gerektigi anlagilmistir.

Cevap ylizey metoduna goére 200 mg/L
KOI'ye sahip sentetik AB 193 sentez
atiksuyu i¢in optimum isletme parametre-
leri; 1.5 mM Fe*, 35 mM H,0, ve 45 da-
kika reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.
Optimum kosullarda model tarafindan 6n-
goriilen giderim verimleri % 99 renk, %
81 KOI ve % 60 TOK giderimi seklinde-
dir. Optimum kosullar altinda yiiriitiilen
deney sonucunda elde edilen giderimler
(% 98 renk, % 78 KOI ve % 59 TOK),
model tahminlerine oldukca yakindir. De-
neysel sonuglar ile model tahminleri ara-
sindaki bu uyum, modelin proses perfor-
mansini tahmin etmekteki bagarisini gos-
termektedir.

Sentetik reaktif boyar madde sentez atik-
suyu ve reaktif boyar madde ters osmoz
¢ikis suyu da optimum proses kosullarinda
Foto-Fenton-benzeri oksidasyona tabi tu-
tulmugstur. Sentetik RB 39 sentez atiksuyu
ile yiiriitiilen deney sonucunda elde edilen
renk ve KOI giderimleri model tahminle-
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rinin biraz iistiinde olup, TOK giderimi ise
altinda kalmistir. Buradan RB 39’un tam
mineralizasyonunun boyanin kimyasal ya-
pisina bagli olarak AB 193’e gore daha zor
oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

RB 39 sentez atiksuyunun Foto-Fenton-
benzeri oksidasyon ile aritiminda optimum
isletme kosullarinda elde edilen KOI ve
TOK giderimleri model tahminlerinden
diisiikk olup, renk giderimi hizinda da be-
lirgin bir azalma goriilmiistiir. Proses per-
formansindaki azalmanin sebebi numune-
nin yiiksek kloriir icerigi nedeniyle mey-
dana gelen ileri oksidasyon inhibisyonu-
dur.

Deneysel sonuglar, Foto-Fenton-benzeri
prosesinin, asit ve reaktif boyar madde
sentez atiksularindan renk, KOI ve TOK
gideriminde etkin bir aritma performansi
sergiledigini gdstermektedir. Ancak soz
konusu fotokimyasal aritimin uygulanma-
sindan dnce, boya sentez atiksuyunun klo-
rlir igeriginin belirlenmesi onerilir.
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