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Indigo boyar maddesi iceren atiksu renginin elektro-fenton prosesi ile giderimi
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OZET
Anahtar Bu ¢alismada biyolojik aritima direngli olan indigo boyamasi yapan tekstil endiistrisi atiksuyunda
Kelimeler: renk giderimi i¢in elektro-Fenton yonteminin uygulamasi gerceklestirilmistir. Bu atiksuda en iyi
Elektro-Fenton, | oy giderimini saglamak amaciyla sistemde elektriksel akim uygulamasi ile farkli pH
indigo boyar

madde seviyeleripde, 'd'egisen Fe* konsantrasyqnlarlpda ve farkli H,0, ‘do.zajlarmda Figneyler
renk gider,imi, gerceklestirilmistir. Farkli baglangi¢ pH seviyelerinde ¢alisilan deney serilerinde pH: 4 igin elde
tekstil atiksuyu. edilen renk giderimi %100 olarak bulunmustur. Ayrica ortama ilave edilen H,0, dozaji optimize
edilerek ve pH:4’de ¢oziinen Fe? konsantrasyonuna gore Fe'% H,0, molar orani 1: 73 olarak
belirlenmistir.

Color removal from indigo dye containing wastewater by electro-fenton process

ABSTRACT
Key Words: | | this study, electro-Fenton technique was applied for the removal of color from the textile
Electro-Fenton, | \yastewater contaminated with indigo dyes. To achieve the complete decolorization, a series of
dgg:gﬁgﬁz’n experiments were carried out at different initial pH and Fe*? and H,O, concentrations The
textile complete decoloration for indigo dyes was obtained at pH 4. Additionally, Fe*?: H,0, dosage was
wastewater. found to be 1: 73 by optimizing the H,O, dosage, considering the concentration of Fe*? in the
reactor.
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1. Giris

Sentetik  boyar  maddelerin  toksisitesi,  potansiyel
mutajenisitesi ve kanserojen olmasindan dolay: insan saglig
ve ekosistem i¢in tehlike olusturmaktadir (Chung ve dig.,
1981; Pinheiro ve dig., 2004). Renkli atiksularin estetik
problemlerinin yanit sira boyar maddeler giines 1s18im1
absorblar boylece sucul bitkilerin fotosentetik aktivitesini
engelleyerek tiim ekosisteme zarar verir (Solmaz ve dig.,
2006). Ayn1 zamanda boyar madde igeren sular klasik aritima
direnclidir ve vyiiksek renk ve KOI igerigi ile diisiik
biyopargalanabilirliginden dolayr bu atiksularin uygun ve
etkili yontemlerle giderilmesi biiyiik onem tasimaktadir
(Haug ve dig., 1991). Bu sularin aritiminda biyolojik aritim,
koagiilasyon, adsorbsiyon, ozonlama, kimyasal oksidasyon ve
kopiik flotasyonu gibi farkli klasik atiksu aritma metotlart
kullanilmustir (Correia ve dig., 1994; Garrote ve dig., 1995;
Kudlich ve dig., 1996; Forgacs ve dig., 2004). Oysa ki bu
metotlarin  bir ¢ogu verimsiz, maliyetli ve ikincil atik
olusumuna neden olmuslardir.

Klasik atiksu aritma metotlarmnin  sinirlamalart  ileri
oksidasyon  proseslerinin  uygulanmasiyla  {istesinden
gelinebilir. Bu metotlar ¢ozeltide hidroksil radikalleri gibi
oldukca reaktif, secgici olmayan giiclii oksitleyici kimyasalin
olusumuna baghdir. Hidroksil radikalleri gii¢lii bir oksidatif
potansiyele (E°: 2.80 V) sahiptir (Ghoneim ve dig., 2011).
Asidik sartlar altinda Fe™ tuzlarmin elektro-indirgenmesiyle
Fe” ve ¢oOzinmiis oksijenin indirgenmesiyle H,0,
olusabildiginden, klasik Fenton oksidasyonlariyla
karsilastirildiginda elektro-Fenton daha ilgi ¢ekmektedir
(Brillas ve dig., 1998; Brillas ve dig., 2009; Martinez—Huitle
ve Brillas, 2009; Oturan ve dig., 2009). H,O, organik
bilesiklerin sentezi ya da parcalanmasi icin fenton kimyasalini
siirekli olusturmak icin Fe* ile birlesebilmektedir (Do ve
Chen, 1993). Bunun yanisira elektro-Fenton prosesleri
konsantre H,0,’nin taginimi ve muamelesiyle ilgili tehlikeleri
ve maliyetleri azaltir (Brillas ve dig., 1998). Ayn1 zamanda
daha verimli bir sekilde Fe'”’i olusturur (Anotai ve dig.,
2006; Yuan ve dig., 2006). Fenol, anilin ve azo boyar
maddeleri gibi farkli bilesiklerin gideriminde elektro-Fenton
proses uygulamalart ¢alisilmistir (Fockedey ve van Lierde,
2002; Brillas ve Casado; 2002; Lahkimi ve dig., 2007; Zhou
ve dig., 2007). Bu elektrokimyasal proseslerde ag seklinde
cams1 karbon, grafit veya O, difiizyonlu katotlar gibi yiiksek
yiizey alanh karbonlu elektrotlar kullanilmistir (Lei ve dig.,
2010). Son ¢alismalarda ise boron kapli miicevher elektrotlar
kullanilarak ~farkli elektrotlarn  kullaniminda yeni bir
yaklagim arastirilmistir (Cruz-Gonzalez ve dig., 2010; Edgar
ve dig., 2011).

Tekstil imalati Tiirkiye’deki baslica endiistriyel aktivitelerden
birisidir. Pamuklu kumas boyamada azo boyalar ve vat
boyalar yaygin olarak kullanilan boyalardandir. Vat boyalari
arasinda indigo boyalar1 pamuklu tekstil fabrikalarinda
ozellikle kot imalatinda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilir. Bu
nedenle indigo boyar maddeler ¢ok biiyiikk miktarlarda ve
siklikla cevresel ortama desarj edilir. Ulkemizde indigo
boyalarmi kullanan tekstil endiistrilerinde atiksular aerobik
tam karisimlhi aktif camur sistemleri ile aritilmaktadir. Bu
aritma tipinde renk giderilememekte ve indigo boyalarinin
aerobik mikroorganizmalara toksik etki yapmasi sonucunda
aritma veriminde disiisler kaydedilmektedir.

Bu calismada biyolojik aritima direngli olan indigo boyamasi
yapan tekstil endiistrisi atiksuyunda elektro-fenton uygulamasi
gerceklestirilmistir. Bu atiksuda en iyi renk giderimini saglamak
amaciyla sistemde elektriksel akim uygulamasi ile farkli pH
seviyelerinde, degisen Fe'? konsantrasyonlarinda ve farkli H,O,
dozajlarinda deneyler gergeklestirilmistir.

. Elektro-Fenton sisteminde gerc¢eklesen reaksiyonlar

Katotta gerceklesen reaksiyonlar

0, + e” > 03" Eo= 0572V/IDKE  [1]
03~ + H* - HOS" 2]
HOS™ + H* - H,0, [3]
0, + 2H* + 2e~ - H,0, Eo= 0,44 V/IDKE  [4]
Fe?* + H,0, — Fe3* + OH® + OH [5]
Fe3* + e~ —» Fe?* E, =053 V/IDKE [6]

Yine katotta meydana gelebilen iki tepkime ise soyledir:
»  Katot-¢ozelti ara yiizeyinde H,O, birikimine bagli olarak
H,O;’in suya indirgenmesi
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 Eq=1,534VIDKE [7]
»  Hidrojen gazi ¢ikist

2H* + 2 - H, Eo=—0,242V/IDKE  [8]

Anotta gerceklesen reaksiyonlar

Anot boliimiinde sadece suyun oksidasyonu sonucu molekiiler
oksijen tiretilir.

2H,0 > 0, + 4H* + 4e- Eg= 0,987 V/IDKE  [9]

Sistemde kullanilan oksijenin %75’1 bu reaksiyon sonucu olugan
oksijenden saglanir.

OH°* Radikalinin Olusumuna iliskin Reaksiyonlar

0,+e” -0, [10]
0, 4+ 2H* + 2e~ - H,0, [11]
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH® + OH~ [12]
Fe3* + e~ - Fe?* [13]
1 L]

/202 + HZO elektropotansiyel 20H [14]

Elektro-Fenton prosesine ait kimyasal net bagmti bu dort
reaksiyonun toplanmasiyla elde edilir (Oturan, 1995). Yine bu
yontemde OH® radikali, kullanilan elektrik akimi ile dogru
orantili olarak kontrollii bir sekilde iiretilebilmektedir. Bu
ozellige dayanarak diger maddelerin tepkimelerinin OH®
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derisimi ile iligkilendirilmesi, kullanilan elektrik akimmin
miktart ile kolaylikla miimkiin olabilmektedir. Bu yontemdeki
tim islemler aynt anda ve bir kismi ¢evrimsel olarak
iiretilirken, reaktdre kimyasal madde olarak sadece bir miktar
Fe? ve O, gaz1 verilir. Islenen atik suyun alict ortama
verilmeden asitliginin nétralize edilmesi, ¢ok az bir H,0,
fazlaliginin bulunmasi halinde bunun bozundurulmasi ve yine
¢ok az (katalitik) miktarda kullanilan demir iyonlarinin tekrar
sisteme dondiiriilmesi i¢in gerekli islem kosullarinin ve
sistem dizaynmin rahatlikla olusturulabilecegi goriilmiistiir
(Sekil 1). Bu durumda diger aritma sistemlerinin
parcalayamadigi kimyasallarin bile alici sucul ortama girmesi
durumu disiiniildiigiinde, bu yontemin gergekten tam
anlamiyla ¢evre dostu bir teknoloji dogurdugu sonucuna
varilmistir (Oturan ve Pinson, 1995).

2. Materyal ve Metot

Sadece indigo boyar maddenin kullanildigi kot boyama
endiistrisinden alinan sularin baz1 fizikokimyasal 6zellikleri
Tablo 1°deki gibidir. Numuneler analiz siiresine kadar diisiik
sicaklikta (+4°C) ve karanlik ortamda muhafaza edilmistir.
iletkenlik degeri WTF-LF 330, pH degerleri ise Orion—SA
420A  cihazlartyla  Olgiilmiistiir.  Atiksudaki ~ KOI
konsantrasyonlar1 Standart Metotlara gore analiz edilmistir
(APHA, 1995).

Atiksuyun ve aritilmig numunelerin renk 6lglimii absorbsiyon
yontemiyle UV/VIS  (Perkin  Elmer Lambda 25)
Spektrofotometresi ile belirlenmistir. Spektrofotometrede
300-800 nm araliginda tarama yapilmig ve en uygun
absorbans degerinin 665 nm oldugu tespit edilmistir (Sekil 1).
20 ml hacmindeki numuneler filtrelenmis olarak 4 ml lik
spektrofotometre kiivetlerine doldurularak 665 nm dalga
boyunda absorbans degerleri okunmustur. Renk giderim
verimi Denklem 1°de gosterildigi sekilde hesaplanmistir.

Renk (1-A./4,)*100  (Denklem 1)
giderim verimi =

A,: reaksiyondan &nceki absorbans degerini, A, ise reaksiyon
sliresince belirlenen absorbans degerini gostermektedir.

Raw Spectra

4.04
3 S\H\
3.0q
25

20

nm

Sekil 1. Numunenin farkli dalga boylarinda belirlenen absorbans
degerleri.

Parametre

KOI, mg/L 980-1860
TOK, mg/L 580-735
Renk, absorbans 1.778—-1.921
pH 9,9-12,28
[letkenlik, mS/cm 0,78 -0,82

Tablo 1. Atiksuyun bazi fizikokimyasal 6zellikleri.

Sekil 1. Elektro-Fenton sisteminde gergeklesen reaksiyonlar.

Demir
Katot
H, kabarcig1
Fe*(¢6z)
I.
Fe*
< Fe*? \
Fe
H,O
< 2 OH’+Fe"
H,O Renk bozulmasi
a2 Boyar madde /
0O,(¢oziinmiis)

Renk Bozulmasi
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2.1. Elektro-Fenton Sistemi

Elektro-Fenton reaksiyonlart i¢in 9 cm x 9 cm x 12 cm
ebatlarinda cam bir reaktor kullanilmistir. Cozelti derinligi 9,3
cm olacak sekilde toplam hacim 750 ml’e ayarlanarak
deneysel ¢aligmalar siirdiiriilmiistiir. Caligmalarda boyutlar1 4
cm x 8 cm ve et kalinligt 1 mm olan 4 adet demir elektrot
kullanilmustir. Elektrotlar arasindaki mesafe 7,5 mm olacak
sekilde ayarlanmustir. Elektrotlar iki anot ve iki katottan ibaret
olup, capraz sekilde baglanmistir. Her deneysel ¢alismadan
sonra elektrik akimini uygulanmasi sonucu elektrotta ¢oziinen
demir konsantrasyonu atomik absorbsiyon spektrofotometresi
(UNICAM 929) ile analiz edilmistir. Deney serilerinde
uygulanan akim dogru akim gii¢ kaynagi (Konstar KS803) ile
1,98-2,0 amper araliginda tutulmustur. Cikis sular1 0,45 pm
gozenek genisligindeki filtre kadgidindan siiziildiikten sonra
renk tayini yapilmistir.

3.Bulgular

Boyar madde igeren renkli atiksulardan renk giderimi igin
uygulanan elektro—Fenton caligmalarinda sistem
performansimi etkileyen onemli parametreler yer almaktadir.
Bu parametreler; ortamin pH’1, reaksiyon siiresi, Fe*? ve H,0,
konsantrasyon degerleri, kullanilan elektrot tipleri, ortamin
sicaklif1 ve boyar madde konsantrasyonudur. Elektro—Fenton
ile renk giderimi {izerine yapilan ¢aligmalarda ortamin pH’1 2-
5 degerlerinde oldugu zaman en iyi renk giderim verimleri
elde edilmistir (Ghoneim ve dig., 2011; Lei ve dig., 2010). Bu
nedenle onceki arastirmalar dikkate alinarak bu ¢alismadaki
baslangi¢c pH seviyesi 2 ile 5 arasindaki degerlerde tutularak
deney serileri yiiriitilmiistiir. Yaklagik 2 Amperlik elektriksel
akimda elektrot materyali olan demir, ¢dziinmiis ve farkl
baslangic pH degerlerinde ¢oziinen Fe? konsantrasyon
degerleri belirlenmistir. Sekil 2°de gosterildigi gibi, daha
diisiik pH degerlerinde ¢oziinen Fe*? miktar: artmistir. pH 2, 3,
4 ve 5 degerlerinde Fe*? sirastyla 155, 165, 73 ve 60 mg/L
olarak bulunmustur.Fenton ve elektro-Fenton sistemlerde
ortamdaki Fe™ iyonlarmin etkisi onemlidir. Ciinkii OH®
radikallerini olusturmak i¢in H,0,’i katalitik olarak pargalar
(Reaksiyon 5). Buna ilaveten Fe*’ iyonlarimin yoklugunda
OH*® radikalleri olusmadigindan sadece H,O,’nin oksitleyici
giicii biiyiik boyar molekiillerini par¢alamak i¢in yeterli olmaz
(Lei ve dig., 2010). Tam tersi olarak reaksiyon ortaminda ¢ok
yitksek Fe*? iyonlar1 da OH® radikallerini hizla tiiketebilir. Bu
durum da atiksuda daha diisiik renk giderimine neden olur.

200 -
——
1 150 - *
>
€ 100 -
g 0\
L 50 - ¢
O T T T 1
1 2 3 4 5
pH

Sekil 2. Elektro-Fenton sisteminde pH’a bagli olarak

elektrotlardan ¢oziinen Fe*? konsantrasyonu.

Farkli pH degerleri igin elde edilen ¢bziinen Fe'
konsantrasyonlarina bagl olarak ortamin pH sartlar1 ve
H,0, ilavesine gore atiksudaki indigo boyar maddesinin
giderimi bir sonraki deney serilerinde arastirilmigtir. Sekil
2’de gosterildigi gibi baslangic pH degerleri 2-5
araliklarinda yapilan g¢aligmalarda deney siiresince pH
degerlerinde az da olsa degisimler gbzlenmistir. Bu durum
anot ve katotta olusan redoks reaksiyonlarindan dolayidir.
Tim baslangi¢c pH degerleri deney sonunda artmustir.

6 X X
X
5 X A A
A A & pH=
4 2
T3 O O o = O pH=
= . . i i 3
2 A pH:
1 4
O T T T T 1
0 5 10 15 20
Zaman, dak

Sekil 2. Elektro-Fenton sisteminde zamana bagli olarak
pdegisimi.

Elektro-Fenton sistemlerde renk giderim wverimini etkileyen
baglica parametrelerden biri ortamm pH degeridir. Bu nedenle
farkli baslangic pH araliklarinda deneyler yiiriitilmiistiir. pH:2—
5 araliginda ve 116 mM H,0O, ilavesiyle yapilan deney
serilerinde elde edilen renk giderim verimi Sekil 3’de
gosterilmistir. Renk giderim verimleri pH 2 ve 3 hari¢ hemen
hemen tiim pH degerlerinde reaksiyon siiresince arttig
gozlenmis ve 20.dak’da bu oran yaklasik %100’e ulastigimdan
reaksiyon siiresi tiim deney serilerinde 20 dak. olarak
belirlenmistir. Sekil 3’te gosterildigi gibi en iyi renk giderimi
pH:4 olan reaksiyon ortaminda elde edilmistir. Ayni sekilde
pH:5 de yiiriitilen deney serisi igin renk gideriminde iyi
sonuglar elde edilmistir. 20. dakika sonunda elde edilen renk
giderim verimleri pH: 4 i¢in %100 iken pH: 5 i¢in bu oran %92
olarak bulunmustur. pH: 2 ve 3 gibi daha diisiik baglangi¢ pH
degerlerinde tespit edilen renk giderim verimi daha disiiktd.
pH: 2 i¢in bu oran %31 ile %75 arasinda iken pH: 3 i¢in %27 ile
%73 arasinda idi. Sistemde 3 {in altindaki pH degerlerinde
olusan asirt asidik sartlardan dolay1 Fe’in ¢oziiniirligi
atmaktadir. Bu durumda renk giderim veriminin distiigi
sanilmaktadir. pH: 5’in  lzerindeki degerlerde H,0,
par¢alanmast ve buna bagli olarak oksidasyon giiclini
kaybetmesinden dolayr oksidasyon verimi diigmektedir. H,O,
bazik bir ¢ozeltide stabil degildir ve noétrden yiiksek pH
degerlerine dogru oksijen ve suya hizlica kendi kendine
pargalanir. Ayni zamanda pH 5’in iizerinde oldugu zaman Fe™
hidroksitlerin ~ olusumundan  dolayt ~ Fe'®nin  katalitik
aktivitesinin azalmasmdan dolayr OH® radikallerinin olusumu
engellenir. Bu calismada pH:5’in {izerinde de denemeler
yapilmis ve elekrotlarda ¢oziinen Fe*? konsantrasyon degerleri
cok diisiik bulundugundan bu degerler dikkate alinmamuistir.
Bagka bir yonden ise pH 2’nin altinda oldugu zaman H,0O, stabil
olur ve Reaksiyon 15 de gosterildigi gibi olusan H3;O,
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(peroxonium iyonlar1) H,O,’nin elektrofilik stabilitesini
arttirarak  Fe'” iyonlar1 ile reaktivitesini giderek azaltir
(Rosales ve dig., 2009; Lei ve dig., ,2010; Ghoneim ve dig.,

2011). Elde edilen bu sonuglar literatiirdeki sonuglara
paraleldir.
H,0, + H* - H;0, [15]
100 -+ A A A
90 - X X
X
80 -
opH
70 - ® = o
é ) OpH
'z 60 2 * 3
S50 - ¢ ApH
o i 4
240 . xpH
& 30 - O 5
20 -
10 -+
0 . T T T 1
0 5 10 15 20
Zaman, dak

Sekil 3. Elektro-Fenton sisteminde pH’a bagli olarak renk
giderimi.

Bu caligmada indigo boyar maddesini iceren atiksuda renk
giderimi igin arastirilan optimum pH degeri 4 olarak
belirlenmistir. pH 2 ve 3 degerlerinde reaksiyon siiresine bagli
olarak, renk gideriminde salmmmlar goriilmiistiir. Bu durum
sik pH sartlarinda elektrottaki demirin zamanla asr1
miktarlarda ¢ziinmesi ve reaksiyonlar sonucunda olusan OH
iyonuna pararlel olarak sistem pH degerinin kismen
yiikselmesiyle H,0, stabilizasyonunun bozlurak
reaksiyonlarin tekrar gergeklesmesiyle aciklanabilir. Yine de
ilave edilen H,O, molar konsantrasyon degerleri optimize
edilerek, H,O,’nin Fe*? molar konsantrasyon oranma gore
optimum pH degeri tespit edilmelidir. Bu amagla 69,8, 93.1,
116 ve 140 mM gibi dort farkli konsantrasyon degerlerinde ve
reaksiyon ortaminin baslangic pH degeri 4 olacak sekilde
calismalar yiiritillmistir.

Sekil 4’de gosterildigi gibi reaksiyon siiresine bagli olarak
ilave edilen H,O, konsantrasyonuna gore renk giderimi
aragtirilmistir. 69,8 mM  H,O, ‘den daha yiiksek
konsantarsyonlarda renk giderim verimi yaklasik %100 olarak
bulunmustur. Bu nedenle 116 ve 140 mM gibi daha yiiksek
H,0; ilavesinin gerekli olmadig: diisiiniilerek 93,1 mM degeri
optimum H,0, dozaji olarak belirlenmistir.

H,0,, organik Kirleticileri CO,’e oksitleyen popiiler segici
olmayan oksitleyici bir ajandir (Gonzalez ve dig., 2010). Ayni
zamanda H,O,’nin oksitleyici giicii orta asidik bir ¢ozeltide
Fe'?nin iyonlarmin mevcudiyetinde artar. Reaksiyonl6’ da
gosterildigi gibi H,O,’den olusan OH® radikalleri organik
kirleticilerle reaksiyona girer ve boyar maddeleri oksitleyerek
atiksuda renk giderimine neden olur (E1 Desoky, 2010; Huang
ve dig., 2008). Onceki yapilan galismalarda da elektro-Fenton
sistemi kullanilarak farkli boyar maddeleri igeren sentetik

sudan renk giderim verimleri yiiksek bulunmustur. Ornegin,
Gonzalez ve dig. (2010); asit yesil 36 boyar maddesi i¢in %98,
Ghoneim ve dig. (2011); Sunset Sar1 FCF azo boyar maddesi
icin yaklasik %100 ve El Desoky ve dig. (2010); Ponceau S azo
boyar maddesi i¢in bu oran1 %98 olarak bulmuslardir.

Fe?* + H,0, + H* > Fe3* + H,0 + OH® [16]
100 - A ® ® ®
90 -
L 80 -
g 70 - 4 ©69.8mM
£ | H202
= 60 34 093.1 mM
S 50 - H202
G 40 - A116mM
v, | H202
g 30 X140 mM
e 20 - H202
10 -
0 W T 1
0 10 20
Zaman, dak

Sekil 4. Elektro-fenton sisteminde H,0, konsantrasyonuna bagl

olarak renk giderimi.

pH: 4 igin gerceklestirilen ¢alismada ¢Oziinen Fe*
konsantrasyonu 73 mg/L olarak belirlenmisti (Sekil 1). Sekil 4’
de gosterildigi gibi renk gideriminde 93,1 mM H,0O, ilavesi
yeterli diistiniilerek Fe'%: H,0, molar orami 1: 72 olarak
hesaplanmistir.

4. Sonuclar

Elektro-Fenton prosesi ile indigo boyar maddesini igeren
tekstil atiksuyunda yiiksek renk giderim verimlerine

ulasmak icin farkli pH sartlarinda, farkli H,0,
dozajlarmda ve elektrotlarda ¢oziinen farkli Fe*?
miktarlarinda  ¢alisilmustir. Farkli baslangic pH

seviyelerinde calisilan deney serilerinde pH: 4 i¢in elde
edilen renk giderimi %100 olarak bulunmustur. Ayrica
93,1 mM H;O, dozajinin indigo boyar maddesinin
gideriminde yeterli oldugu tespit edilmistir. pH:4 ‘de
¢oziinen Fe™ konsantrasyonuna gére Fe'%: H,0, molar
orani 1:73 olarak belirlenmistir.
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