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Cevre dostu atiksu aritimi yontemleri ile mikrokirletici giderimi kinetiginin incelenmesi:
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ONECIKANLAR

e  LaFeOs katalizor varliginda metilen mavisinin %74,5 organik giderimi ve %94,6 renk giderimi

Yalanci birinci mertebeden reaksiyon kinetigi, 130,8 kJ/mol aktivasyon enerjisi

e L. sativum kok biliyiimesindeki inhibisyon cinsinden %1,2 toksisite
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Tip, eczacilik, kimya ve tekstil gibi gesitli sektorlerde genis kullanim alani bulunan metilen mavisi
endiistriyel atiksularda siklikla rastlanan kirleticiler arasindadir. Bu g¢alismada LaFeOs perovskit tipi
katalizorilin farkli reaksiyon kosullar altinda hedef mikrokirletici olarak segilen metilen mavisinin Fenton
benzeri oksidasyonunda sergiledigi katalitik performans arastirilmigtir. Parametrik caligmada bagslangig
metilen mavisi derisimi 1 ppm’de sabit tutulmustur. 0,05 g/L katalizér yiiklemesi, 0,1 mM baslangi¢ H>O2
derisimi, pH=3,5 ve 45°C tepkime sicaklig1 olarak belirlenen optimum kosullar altinda %74,5 organik madde
giderimi ve %94,6 renk giderimi saglanmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen demir ligi analizlerine
gore artilan sudaki demir derigimi 0,63 ppm olmustur. Saf suda ve aritilan metilen mavisi ¢ozeltisinde
biiyliyen Lepidium sativum kok uzunluklarinin karsilagtirilmasiyla hesaplanan toksisite, kok biiylimesindeki
inhibisyon cinsinden %1,2 olarak hesaplanmustir. Kinetik ¢alismada renk giderimi i¢in bir mekanizma
Onerilmis ve tepkime hiz denkligi tiiretilmistir. Yalanci birinci birinci mertebeden tepkime kinetigini takip
eden renk gideriminde aktivasyon enerjisi ve dn-iistel faktor sirastyla 130,8 kJ/mol ve 1,2x10%° dk! olarak
bulunmustur.

Investigation of the kinetics of the micropollutant removal by using environmentally-
friendly wastewater treatment methods: Fenton like oxidation of Methylene Blue in the
presence of LaFeOs perovskite type of catalysts

HIGHLIGHTS

e 74.5% degradation and 94,6% decolorization of Methylene Blue in the presence of LaFeOs catalyst
e  Pseudo first order reaction kinetics, 130.8 kJ/mole of activation energy
o 1.2% of toxicity in terms of L. satvivum growth inhibition
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Methylene Blue which has a wide usage area in various sectors including the medicine, pharmaceutics,
chemistry and textile is one of the common pollutants found in industrial wastewaters. In this study, the
catalytic performance of LaFeOj3 perovskite type of catalyst under different reaction conditions in Fenton-
like oxidation of the target micropollutant, Methylene Blue was compared. In the parametric study the initial
H20: concentration was fixed at 1 ppm (1000 pg/L). The aromatic degradation and the decolorization
efficiencies were evaluated as 74.5% and 94.6%, respectively, under the optimum reaction conditions which
were determined as 0.05 g/L of catalyst loading, 3.5 of pH, 0.1 mM of the initial H2O2 concentration and
45°C. The iron leaching under the optimum conditions was 0.63 ppm. The toxicity tests were performed by
the comparison of the Lepidium sativum root lengths growing in the treated dye solution and the distilled
water. The toxicity was evaluated as 1.2% in terms of root growth inhibition. In the kinetic study a reaction
mechanism was proposed and the reaction rate equation was derived. The decolorization reaction followed
pseudo first order reaction kinetics. The activation energy and the pre-exponential factor were calculated as
130.8 kJ/mole and 1.2 x10?°min"!, respectively.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Endiistriyel, tarimsal, tibbi ve evsel aktiviteler sonucu
atiksulara karigan mikrokirleticiler son yillarin en onemli
cevre sorunlart arasinda yer almaktadir. flag, kisisel bakim
triinii, pestisit ve endokrin sistemini bozan bilesiklerden
olusan mikrokirleticiler ¢evre ve insan saglhigmi tehdit
etmektedir [1]. Zehirli ve kararl1 yaprya sahip bilesenlerden
olusan atiksulara alic1 ortamlara desarj edilmeden oOnce
ekonomik ve etkili aritim yontemlerinin uygulanmasi énem
tasimaktadir [2]. Ileri oksidasyon prosesleri aktif camur
prosesi gibi geleneksel atiksu aritim yodntemleri ile
aritilamayan biyobozunurlugu diisiik mikrokirleticilerin
giderimi i¢in iyi birer alternatif teskil etmektedir [3]. Atiksu
arittminda uygulanan yesil teknolojiler arasinda énemli bir
yer tutan ileri oksidasyon proseslerinde agiga ¢ikan hidroksil
radikalleri (*OH) segici olmaksizin genig bir yelpazedeki
organik kirleticileri H,O, CO, ve diger inorganik iyonlara
parcalamaktadir [4]. Demir iceren katalizorler varliginda
H>Oy’nin katalitik parcalanmasi ile "OH radikali iireten
Fenton oksidasyonu [5] en diisiik maliyetli ve en kolay
uygulanabilir  ileri  oksidasyon  proseslerindendir.
Giliniimiizde aritilan sudaki metal ligini en aza indirmek,
caligilan pH araligin1 genisletmek ve katalizor geri kazanim
basamagii kolaylastirmak i¢in heterojen Fenton benzeri
prosesleri tercih edilmektedir. ABO; (A: Nadir Toprak
Elementleri, B: Gegis Metali) kristal yapisindaki perovskitler
yiiksek katalitik aktiviteleri, termal ve kimyasal stabiliteleri
[6] ve arttilan sudan kolay geri kazanilabilir olma 6zellikleri
ile heterojen Fenton benzeri proseslerinde kullanima en
elverisli katalizorler arasindadir.

Bu galismada LaFeOs perovskit tipi katalizor varliginda
metilen mavisinin Fenton benzeri oksidasyonu ile sudan
uzaklastirilmasi incelenmistir. Katyonik bazik bir boyar
madde olan metilen mavisi tekstil endiistrisi basta olmak
iizere tip, eczacilik ve kimya gibi ¢esitli alanlarda kullanim
alan1 bulundugu i¢in hedef miktrokirletici madde olarak
secilmigstir. Alerjik, kanserojen ve mutajenik etki yaptigi
bilinen bazik boyar maddelerin atiksulardan uzaklagtirilmasi
6nem arz etmektedir [7]. Ayrica sudaki boyar maddeler
oldukca diisiik derisimlerde dahi suyun pH degerini
degistirmekte ve kimyasal oksijen ihtiyacini arttirmaktadir
[8]. Boyar maddelerin biyolojik olarak bozunmasi zor ve
geleneksel fizikokimyasal aritim yontemlerine karsi direncli
karakteristik 6zellikleri [9] nedeniyle bu ¢alismada metilen
mavisi gideriminde uygulanmak tizere etkili ve ¢evredostu
Fenton oksidasyonu yontemi tercih edilmistir. Arastirma
kapsaminda yiiriitiilen kinetik ¢alisma, demir li¢i ve toksisite
analizleri ile s6z konusu ¢evre dostu aritim yodnteminin
endiistriyel uygulamalarin1  tesvik etmek igin  veri
olusturulmasi hedeflenmektedir. Literatiirde metilen mavisi
giderimi lizerine yayimlanmis ¢ok sayida ¢alisma yer alsa da
metilen mavisinin ileri oksidasyonda mikrokirletici olarak
ele alindig1 ve renk gideriminin yan: sira organik madde
giderimi yiizdelerinin de incelendigi herhangi bir ¢aligmaya
rastlanmamistir. LaFeOs katalizor varliginda Fenton benzeri
oksidasyonu ile metilen mavisi gideriminde organik giderimi
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degerlerinin saptanmasi ve yorumlanmasi, Sozde Yatigkin
Durum Hipotezi’ne (Pseudo Steady State Hypothesis)
dayanan bir tepkime mekanizmasi dnerilmesi ve Lepidium
sativum ile toksisite testleri yapilarak son iriinlerin
zehirliliginin tespit edilmesi bu ¢aligmanin 6zgiin degerini
olusturmaktadir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Katalizér Hazirlanist (Catalyst Preparation)

LaFeOs perovskit tipi katalizér sol-jel sitrat yontemi ile
hazirlanmigtir. Esit mollerdeki La(NO3);.6H,O (Lantan
nitrat hekzahidrat) ve Fe(NO3);.9H,O (demir(IIl) nitrat
nonahidrat) suda ¢oOziindiikten sonra selant olarak
La(NO3);.6H,O ve Fe(NO;3);.9H,O mollerinin 3/2 kati
molde HOC(COOH)(CH,COOH),.H,O  (sitrik  asit
monohidrat) eklenmistir. Karigim jel olusumu goézleninceye
dek 80°C’de 1sitilmistir. Jel 150°C’de 6 saat kurutulduktan
sonra toz haline getirilen katalizor nitratlarin uzaklastirilmasi
ile LaFeOs perovskit yapisinin olugumu i¢in 750 °C’de 5 saat
kalsine edilmistir.

2.2. Deney Sistemi ve Yontem (Experimental Setup and Procedure)

Deney sistemi temel olarak ii¢ boyunlu bir cam balon reaktor
ve bir sicaklik kontrolli manyetik karistiricidan
olusmaktadir. Deneylerde 500 mL’lik 1 ppm metilen mavisi
¢oOzeltisinin pH ayarlamasi yapildiktan sonra reaktore
yiiklenmektedir. Reaktdrdeki sicaklik istenen degere
geldiginde belirlenen miktarlarda H,O, ve LaFeOs katalizor
tepkime ortamina eklenmistir. Fenton benzeri oksidasyonu
ile LaFeO; katalizor varliginda Metilen Mavisi giderimi i¢in
yapilan 6n ¢aligmalarda 90. dakikadan sonra organik
giderimi ve renk giderimi degerlerinde kayda deger bir artis
meydana gelmedigi i¢in bu ¢aligmada reaksiyon stiresi 90
dakika olarak se¢ilmistir. 90 dakikalik deneyler siiresince
belirli araliklara 6rnek almarak organik giderimi ve renk
giderimi analizleri yapilmustir.

2.3. Analiz (Analysis)

2.3.1. Organik giderimi ve renk giderimi analizleri
(Degradation and decolorization analyses)

Metilen mavisinin organik giderimi ve renk giderimi
analizleri UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (Thermo
Genesys 10S) kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 1’°deki
spektrumda metilen mavisinin 294 nm ve 663 nm’de iki
belirgin pik verdigi goriilmektedir. Metilen mavisinin Fenton
benzeri oksidasyonu siiresince ger¢eklesen organik giderimi
(aromatik halka pargalanmasi) 294 nm’de &lgiilen absorbans
degerlerindeki diisiis ile tespit edilmektedir. Metilen mavisi
gibi tiazin grubu boyalarin renk giderimi ise boya
molekiillerindeki kromoforlarin elektron almasi ya da proton
kaybetmesi yoluyla gerceklesmektedir. Metilen mavisinin
renk giderimi Sekil 2’de gosterilmektedir [10]. 663 nm’de
olgiilen absorbans degerlerindeki diisiis metilen mavisindeki
renk giderimini ifade etmektedir.
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Sekil 1. Metilen mavisi Spektrumu (Spectrum of methylene blue)

Organik giderimi ve renk giderimi yiizdeleri Es. 1 ve Es. 2°de
verilen formiillere gore hesaplanmustir:

%Organik Giderimi =

[(Aql294 nm=Acl204 nm) / (A 1204 ) ]¥ 100 (D
%Renk Giderimi =

[(Ao|663 nm'At|663 nm)/(A0|663nm)] x100 (2)

Ao: Baglangi¢c aninda dlgiilen absorbans; Aq: Herhangi bir
anda 6l¢iilen absorbans

2.3.2. Demir li¢i analizi (iron leaching analysis)

Optimum kosullar altinda gerceklestirilen metilen mavisi
oksidasyonunda aritilan suya katalizérden demir gecisini
tespit etmek iizere Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(Varian SpectrAA-10 Plus) kullanilmistir.

2.3.3. Toksisite testi (Toxicity test)

Optimum kosullarda gergeklestirilen Fenton benzeri
oksidasyonunda metilen mavisinin toksik son iiriinlere
doniislip donlismediginin tespiti i¢in aritilan suya ve kontrol
grubu olarak saf suya Lepidium sativum tohumlari ekilmis ve
4 giin sonunda her iki ortamda biiyiiyen koklerin ortalama
uzunluklar1 kullanilarak literatiirden derlenen Es. 3’teki
formiile gore kok biiyiimesindeki inhibisyon hesaplanmigtir
[11,12]:

Kok bitytimesindeki inhibisyon=
[(KU,-KU)/KU,]x100 3)

KUs,: Saf suda biiyiiyen koklerin ortalama uzunlugu, cm
KU: Optimum kosullarda artilan metilen mavisi
¢ozeltisinde biiyliyen koklerin ortalama uzunlugu, cm

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

En uygun tepkime kosullarinin saptandigi parametrik
caligmada baslangi¢c metilen mavisi (MM) derisimi ([MM],)
1 ppm’de (1000 pg/L) sabit tutulurken sirasiyla katalizor

yiiklemesi, pH, baslangi¢ hidrojen peroksit derigimi
([H20:],) ve tepkime sicakligmin organik giderimi ve renk
giderimi iizerine etkileri incelenmistir.

3.1. Katalizér Yiiklemesi Etkisi (Effect of the Catalyst Loading)

LaFeOs katalizor yiiklemesinin metilen mavisinin Fenton
benzeri oksidasyonu ile organik giderimi ve renk giderimi
iizerine etkilerinin incelenmesi i¢in 0,025, 0,05 ve 0,1 g/L
katalizor yiiklemeleri denenmis, ayrica tepkime ortamina
katalizor eklenmedigi durum da incelenmistir. [H,O:],, pH
ve tepkime sicakligi sirasiyla 4 mM, 3 ve 40°C’de sabit
tutulmustur. Metilen mavisinin zamana bagl degisen
organik giderimi ve renk giderimi yiizdeleri Sekil 3 ve 4’te
verilmistir.

Elde edilen bulgulara gore katalizor kullanilmadigi durumda
%12,3 organik giderimi ve %12,2 renk giderimi
saglanmigtir. Tepkime ortamina Kkatalizor eklenmesiyle
birlikte Fenton benzeri tepkimelerinde yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin agiga ¢ikmasiyla
boya giderimi yiizdelerinde O6nemli Olgiide artis
gozlemlenmigtir. Katalizor yiiklemesi 0,025 g/L’den 0,05
g/L’ye c¢ikarildiginda Kkatalizérdeki  erisilebilir  aktif
bolgelerin artisiyla birlikte *OH iiretimi hizlanmis ve boya
giderimi yiizdeleri artmustir. Organik giderimi ve renk
giderimi yiizdeleri karsilastirildiginda aromatik halka
parcalanmasinin kromoforlarin elektron almasi ya da proton
kaybetmesi yoluyla renk giderimi saglanmasina nazaran
daha zor oldugundan renk giderimi degerlerinin ayni
kosullar altinda elde edilen organik giderimi degerlerinin
yaklasik iki kat1 oldugu gozlemlenmistir. Benzer sekilde, Wu
vd. 2008 yilinda Reaktif Kirmiz1 2 boyar maddesinin ileri
oksidasyonu ile elde edilen organik gideriminin yaklagik iki
kat1 renk giderimi saglandigini belirtmislerdir [13]. Katalizor
yiiklemesinin 0,05 g/L’den 0,1 g/L’ye ¢ikarilmasi ile renk
giderimi hizinda artis meydana gelse de 90 dakika sonunda
elde edilen organik giderimi ve renk giderimi degerlerinde
o6nemli bir artis olmadif: i¢in 0,05 g/L optimum katalizér
yiiklemesi olarak belirlenmistir. Zhou vd. 2015 yilinda
yayimladiklar ¢aligmada metilen mavisinin kagit fabrikasi
atiksularindan elde edilen ¢amur ile hazirladiklart manyetik
olarak ayrilabilir heterojen katalizorler varliginda Fenton
benzeri oksidasyonunda 50 ppm’lik metilen mavisi
¢ozeltisini aritmak icin gerekli katalizor yiiklemesini 1 g/L
olarak tespit etmislerdir [14]. TuSar vd. 2012’te
yayimladiklari ¢aligmada mangan igeren silikat nanopartikiil
Fenton benzeri katalizérleri ile 50 ppm metilen mavisi
¢ozeltisini aritmak i¢in 0,4 g/L katalizor kullanmislardir
[15].

Katalizor yliklemesindeki artigin genel olarak Fenton benzeri
proseslerinde olumlu etki yapmasina ragmen, literatiirdeki
caligmalarda asir1  katalizér yiiklemesinin agiga c¢ikan
hidroksil radikallerinin ortamdaki fazla demir iyonlari
tarafindan siiptiriilmesiyle (R1) boya giderimi degerlerinde
diisiise sebep oldugu belirtilmektedir [16]:

Fe’"+*OH—Fe* +OH (R1)
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Sekil 2. Metilen mavisinin renk giderimi reaksiyonu (Decolorization reaction of methylene blue)

100 ] :
—e—Katalizorsiiz

0 ——g-0,025 9L
80 —a—0,05gL

E 70 -—eotgk
Z 50 |
?n 40 |
e 30
20 .
10 : ° PGB HNIMR
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman, min
Tepkime kosullar1: [MM],=1 ppm, [H,0,],=4 mM,
pH 3, T=40°C

Sekil 3. Katalizor yiiklemesinin organik giderimi {izerine etkisi (Effect of the catalyst loading on degradation)

100 —o— Katalizorsiiz

0 —=g=0,025¢L
—A—0,05 /L
—5—0.1 g/

% Renk Giderimi

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman, min
Tepkime kosullar1: [MM],=1 ppm, [H,0,],=4 mM,
pH 3. T=40°C

Sekil 4. Katalizor yiiklemesinin renk giderimi tizerine etkisi (Effect of the catalyst loading on decolorization.)
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Bu nedenle ¢alisma kapsaminda katalizor yiiklemesinin 0,5
g/L’den 1 g/L degerine ¢ikarildiginda organik giderim
degerlerindeki azalmanin siipiirme etkisine bagli oldugu
sOylenebilir.

3.2. pH Etkisi (Effect of the pH)

Aritilan ¢6zeltinin pH’s1 Fenton oksidasyonunu etkileyen en
onemli faktorler arasindadir. Literatiirdeki Fenton ve Fenton
benzeri oksidasyonu ¢aligmalarinda pH degerinin genellikle
3’te optimize edildigi rapor edilmektedir [17]. Bu ¢aligmada
[H20-]., katalizor yiiklemesi ve tepkime sicaklig sirastyla 4
mM, 0,05 g/L ve 40°C’de sabit tutulurken LaFeOs perovskit
tipi katalizériin pH 3, (3,5), 4 ve 5 degerlerinde sergiledigi
katalitik performanslar incelenmistir. Farkli pH degerlerinde

elde edilen organik giderimi ve renk giderimi profilleri Sekil
5 ve 6’da gosterilmektedir. Deney sonuglarina goére en
yiiksek organik giderimi ve renk giderimi degerleri pH 3’te
elde edilirken pH 3,5’teki organik giderimi ve renk giderimi
yiizdeleri pH 3’teki boya giderimi degerlerine yakin
seyretmistir. pH 4 ve pH 5 degerlerinde organik giderimi ve
renk giderimi gergeklesmedigi tespit edilmistir. Literatiirde
4 ve tzeri pH degerlerinde H,O,’nin H,O ve O;’ye
bozunmasi veya demir(IIT) hidroksit gibi komplekslerin
olusumu ‘OH iiretiminde azalma meydana gelmesi gibi
nedenlerle Fenton proseslerinde énemli dl¢iide performans
diisiisti olabilecegi belirtilmektedir [18]. Ayrica yiiksek pH
degerlerinde tepkime ortamindaki hidroksil radikallerini
stiptiriicii etkiye sahip karbonat ve bikarbonat anyonlarindaki
artig da boya gideriminde diisiise neden olabilmektedir [19].

ot e
0 " _gpH3S
80 r—a—pH4
70 ——pH 5
60
50

40

% Organik Giderimi

)
0 10 20 30

Zaman, min
Tepkime kosullari: [MM],=1 ppm, [H,0,],=4 mM,
0,05 /L katalizor yiiklemesi, T=40°C.

3 X
50 60 70 80 90

Sekil 5. Baglangi¢c pH’sinin organik giderimi {izerine etkisi (Effect of the initial pH on degradation.)

100 —o—pH 3
0 =g=pH35
80 —A—pH 4
70 —»—pH 5
60
50
40
30
20
10

% Renk Giderimi

0

* * * = X
50 60 70 80 90
Zaman, min
Tepkime kosullar: [MM],=1 ppm, [H,0,],=4 mM,
0.05 g/L katalizor yiiklemesi, T=40°C

Sekil 6. Baslangi¢ pH’sinin renk giderimi iizerine etkisi (Effect of the initial pH on decolorization)
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Diisiik pH degerlerinin Fenton reaksiyonlarini olumlu yonde
etkilemesine ragmen pH 1 ve 2 gibi asir1 asidik tepkime
ortaminda  H®  iyonlarmm  hidroksil  radikallerini
stiplirmesiyle (R2) boya gideriminde diisiis meydana
gelmektedir.
H'+*OH+e—H,0 (R2)
Bu nedenle asidik desarj sularinin ¢evreye olumsuz etkileri
de g6z Oniinde bulundurularak pH 3’iin altinda deneme
yaptlmamigtir. pH 3,5’te organik giderimi ve renk
gideriminde pH 3’e nazaran %10’dan daha az performans
kayb1 oldugu i¢in pH 3,5 optimum isletme kosulu olarak
secilmistir.

3.3. Baslangi¢ Hidrojen Peroksit Derigimi Etkisi
(Effect of the Initial Hydrogen Peroxide Concentration)

Baglangic¢ H,0» derisiminin metilen mavisi
mikrokirleticisinin giderimi {izerine etkisini incelemek
amactyla, katalizér yiiklemesi, pH ve tepkime sicakligi
sirastyla 0,05 g/L, 3,5 ve 40°C’de sabit tutulurken (0,01),
(0,1), 1, ve 4 mM [H20:], denenmistir. Bunun yani sira
tepkime ortamina oksidant (H,O,) eklenmedigi durum da
incelenmistir. Farkli [H,0,], degerlerinde organik giderimi
ve renk giderimi yiizdelerinin aldig1 degerler Sekil 7 ve 8’de
verilmigtir. H,O, kullanilmadigi durumda LaFeO; katalizor
organik giderimi ve renk gideriminde etkin olamamustir.
Benzer sekilde, Yang vd. 2015 yilinda nano boyutta sifir

100
—o—Hidrojen Peroksitsiz

%0 —8-0,01 mM

- 80 —A—0,1 mM |

- [ vy e v

Z 0 =e—gmm

= 50 i

g

;_l'.-

o

X

Zaman, min
Tepkime kosullar1: [MM],=1 ppm, 0,05 g/L katalizor yiiklemesi,
pH=3.5,40°C

50 60 70 80 90

Sekil 7. Baglangi¢ H,O; derisiminin organik giderimi {izerine etkisi (Effect of the initial H>O» concentration on degradation.)
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Sekil 8. Baglangi¢c H,O, derisiminin organik giderimi iizerine etkisi (Effect of the initial HO» concentration on decolorization.)
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degerlikli demir (nZVI) ile zenginlestirilmis
Fe;O4/indirgenmis  grafen  oksit  (Fe’-Fe;0,~RGO)
katalizorler ile metilen mavisinin Fenton benzeri
oksidasyonu iizerine gerceklestirdikleri c¢alismada H>O,
kullanmadiklar1 durumda nZVI veya Fe’-Fe;04+~RGO
katalizorler varliginda metilen mavisi derisiminde yaklagik
olarak %10’a kadar degerler elde etmislerdir [20]. Metilen
mavisi molekiillerinin par¢alanmasini saglayan hidroksil
radikalleri H,O;’nin bozunmasi ile olustugu igin tepkime
ortaminda H>O, bulunmadigi durumda ve 0,01 mM [H20:],
kosulunda yeterli miktarda *OH iiretimi olmadig1 i¢in %34,3
organik giderimi ve %47,6 renk giderimi elde edilmistir. 0,1
mM [H20;], kullaniminda en yiiksek organik giderimi
(%54,8) ve renk giderimi (%88,5) yiizdeleri elde edilmistir.
0,1 mM [H;03], lizerindeki derisimlerde (1 ve 4 mM
[H20,]o) asir1 H,O, kullaniminin hidroksil radikallerini
stipiiriicii etkisi goézlemlenmistir. H,O, molekiillerinin *OH
ile tepkimeye girerek su ve daha diisiik aktiviteye sahip
hidroperoksil radikallerini (HO") olusturmasiyla (R3) boya
giderimi yiizdelerinde diisiis meydana gelmistir [21].

H202+.OH—>H20+HOE (R3)

En yiiksek organik giderimi ve renk giderimi degerlerinin
elde edildigi 0,1 mM [H,0:], optimum isletme kosulu olarak
saptanmugtir.

3.4. Tepkime Sicakligi Etkisi (Effect of the Reaction Temperature)

Sicaklik, Fenton benzeri tepkime hizint degistiren en 6nemli
etmenler arasindadir. Sicakliktaki artis H,O» ve herhangi bir
formdaki Fe'?/Fe** iyonlarmn tepkimeye giren hizimi
arttirarak "OH {iretim hizini arttirmakta ve daha kisa siirede
daha yiiksek boya giderimi degerlerine ulasiimasini
saglamaktadir [22]. Calisma kapsaminda diger reaksiyon
kosullar1 optimum degerlerde sabit tutularak 35, 40 ve 45°C
reaksiyon sicakliklari denenmisgtir. Sicakligin organik
giderimi ve renk giderimi iizerine etkisi Sekil 9 ve 10°de
grafiksel olarak gosterilmektedir. 40 ve 45°C’de ilk bir saatte

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

—8-35°C
—4—40°C
——-45°C

% Organik Giderimi

0 10 20 30 40
Zaman, min
Tepkime kosullari: [MM],=1 ppm, [H,0,],=0,1 mM, 0,05 g/L
katalizor yiiklemesi, pH 3,5

renk giderimi daha hizli gerceklesirken son yarim saatte
boya giderimi yiizdelerinin maksimum degerlerine
yaklagsmasiyla boya giderimi hizinda diisiis meydana
gelmistir. 35°C’de ise 90 dakika siiresince 40 ve 45°C’ye
nazaran organik giderimi ve renk gideriminin daha yavag
gergeklestigi gozlemlenmistir. Deney sonuglarina gore 90
dakika sonunda 35, 40 ve 45°C sicakliklarda sirastyla %29,2,
%54,8 ve %74,5 organik giderimi elde edilirken %46,1,
%88,5 ve %94.6 renk giderimi saglanmistir. En yiiksek boya
giderimi degerlerine ulasilan 45°C optimum sicaklik olarak
belirlenmistir.

Deneylerde 90 dakika sonrasinda boya giderimi
degerlerindeki artisin 6nemli Olgiide yavaslayip yaklasik
olarak sabit kabul edilebilecek degerlerde seyrettigine 6rnek
olarak incelenen her bir reaksiyon parametresi (katalizor
yiiklemesi, baslangic pH’s1, hidrojen peroksit baslangi¢
derisimi ve sicaklik) i¢in en uygun oldugu belirlenen
kosullarda 120 dakikalik reaksiyon gerceklestirilmis ve elde
edilen organik madde ve renk giderimi degerleri Sekil 11 ve
12°de gosterilmistir. Sekil 11 ve 12’ye gore baslangic
pH’smin 3 oldugu kosulda reaksiyon siiresi 60 dakikadan 90
dakikaya cikarildiginda organik madde ve renk gideriminde
strastyla %19,5 ve %35,9’1uk bir fark gozlenirken reaksiyon
stiresi 90°dan 120 dakikaya ¢ikarildiginda organik madde
giderimi ve renk giderimi degerlerinde sadece %1,4 ve
%5,4’lik artislar meydana gelmistir.

Benzer sekilde pH 3,5 degerinde 90. ve 120. dakika sonunda
elde edilen organik madde giderimi farki %1,6 iken renk
giderimi farki %6,4’tlir. Hidrojen peroksit derisiminin 0,1
mM oldugu durumda 40°C’de 90. dakika sonrasinda organik
madde ve renk gideriminde sadece %4 ve %2’lik degisim
elde edilirken 45°C’de boya giderim degerlerinde %3’e
kadar artis kaydedilmistir. LaFeO3 varliginda Metilen mavisi
gideriminde 90. dakika sonrasinda Onemli bir artis
gozlemlenmedigi i¢in deneysel calisma kapsaminda en
uygun reaksiyon reaksiyon siiresi 90 dakika olarak
belirlenmistir.

50 60 70 80 90

Sekil 9. Tepkime sicakligimin organik giderimi tizerine etkisi (Effect of the reaction temperature on degradation.)
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Sekil 10. Tepkime sicakliginin renk giderimi {izerine etkisi (Effect of the reaction temperature on decolorization.)
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Sekil 11. Reaksiyon siiresinin metilen mavisi i¢in organik madde giderimi iizerine etkisi
(The effect of the reaction time on degradation for methylene blue)
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Sekil 12. Reaksiyon siiresinin metilen mavisi i¢in renk giderimi iizerine etkisi
(The effect of the reaction time on decolorization for methylene blue)
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3.5 Demir Li¢i Analizi (Iron Leaching Analysis)

Optimum kosullar altinda gergeklestirilen demir ligi
analizlerine gore aritilan metilen mavisi ¢ozeltisindeki demir
derisimi 0,63 ppm olarak saptanmistir. Bu derisim Avrupa
Birligi’nin desarj sularindaki demir derigimi i¢in 2 ppm
olarak belirledigi standardi saglamaktadir [23]. Demir li¢inin
diisiik olmas1 ayn1 zamanda katalizoriin stabilitesinin yiiksek
ve deaktivasyonunun ihmal edilebilir diizeyde oldugunun
gostergesidir.

3.6. Toksisite Testi (Toxicity Test)

Lepidium sativum kok biiylimesindeki inhibisyonun tespit
edilmesine dayanan toksisite testlerinde optimum kogullarda
aritilan metilen mavisi ¢ozeltisinde biiyiiyen koklerin
ortalama uzunlugu 3,37 cm iken saf suda biiyiiyen kdklerin
ortalama uzunlugu 3,41 cm olarak Sl¢iilmiistiir. Es. 3’e gore
%1,2 olarak hesaplanan kok biiylimesindeki inhibisyonun
ihmal edilebilecek derecede kiiciik bir deger olmasi LaFeOs
varliginda metilen mavisinin Fenton benzeri oksidasyonu
stiresince toksik son {iriinlerin olugsmadigini gostermektedir.

3.7. Kinetik Calisma (Kinetic Study)

Literatiirde yer alan Fenton benzeri oksidasyonu
mekanizmalarindan yararlanarak metilen mavisinin (MM)
LaFeO; katalizor varhiginda renk giderimi siireci
basitlestirilmis olarak R4-R7°de verilen reaksiyonlar ile
ifade edilebilir [18].

Fe**+H,0, — Fe*' +HO+H" (R4)
Fe?*+H,0, — Fe*™+*OH+OH" (R5)
S+*OH—Uriinler (R6)
MM+*OH— Uriinler (R7)

R6°da yer alan S, hidroksil radikallerini siipiiren bilesikleri
ifade etmektedir. Hidroksil radikali tiiketimi Fenton benzeri
prosesinde katalizér ya da H,O;’in fazla kullanimindan,
hidroksil ve hidroperoksil (HO,") radikallerinin siipiiriicii
etkisinden kaynaklanmaktadir. Metilen mavisinin renk
giderimini veren hiz ifadesi Es. 4’te verilmektedir:

_dMM] _
IMM™ g~

-k [*OH]™[MM]" (4)

Renk gideriminin elementer bir tepkime oldugu 6nerilerek
m=1 ve n=1 kabul edilmistir. S6zde Yatiskin Durum
Hipotezi’ne (Pseudo Steady State Hypothesis, PSSH) gore
tepkime ortamindaki hidroksil radikali derisimini sabit
tutacak miktarda Fe" ve H,O, kullamldiginda hidroksil
radikali derigsiminin ([OH] ) zamana bagli degisimi sifir
olarak kabul edilmektedir [24, 25]. Kinetik ¢aligmanin
gergeklestirildigi kosullarda 1 ppm (0,0031 mM) metilen
mavisi giderimi i¢in 0,05 g/L (0,2372 mM) LaFeO; ve 0,1
mM H,O, kullanilmistir. [HO2]o/[MM] ve [Fe’']o/[MM]

oranlar1 yaklagik olarak sirasiyla 32 ve 76,5 oldugu igin
yiriitilen kinetik ¢alismada Soézde Yatigkin Durum
Hipotezi’nin gecerli oldugu varsayilarak ["OH] teriminin
sabit oldugu durumda Es. 4 metilen mavisi derisimine gore
yalanci birinci mertebeden tepkime hiz ifadesine
indirgenmistir (Es. 5):

diMm] [MM]
MM™ 4 :'kgérﬁnen [MM]; In ( [MM] ) :kgérﬁne"t )

Es. 5°te yer alan goriinen hiz sabiti Kgsriinen, metilen mavisi ve
H>O,’nin  baglangic derigimleri, hidroksil radikallerini
stipiiren ara triinlerin derigimi [S], katalizor yiiklemesi ve
tepkime sicakliginin bir fonksiyonudur (Es. 6):

Kyorinen=F (MM, [H,0,],,[Fe>*] [S]. T) ©6)

Kinetik ¢aligma kapsaminda 35, 40 ve 45°C’de 5 dakikada
bir alman 6rneklerin 663 nm’deki renk giderimine karsilik
gelen absorbans degerlerinden yararlanarak zamana kars1 In
(IMM],/[MM]Dteriminin grafiginin ¢izilmesiyle denenen
tepkime sicakliklarindaki goriinen hiz sabitleri ve regresyon
katsayilar1 bulunmustur. Yalanci birinci mertebeden tepkime
kinetigine goére hesaplanan farkli sicakliklardaki goriinen
tepkime hiz sabitleri ve regresyon katsayilart Sekil 13’de
gosterilmigtir.

Birinci mertebeden tepkime kinetigine gore hesaplanan 35,
40 ve 45°C’deki goriinen hiz sabitleri sirastyla 0,0069,
0,0233 ve 0,0342 dk'!' iken regresyon katsayilar1 0,97-0,98
araliginda bulunmustur. Sicaklik yiikseldik¢e boya ve "OH
molekiilleri arasindaki ¢arpigmalarin artistyla esik enerji
degerini (aktivasyon enerjisini) asan molekiil sayisi ve
dolayisiyla renk giderimi tepkimesi hiz sabitleri artmustir.
Yiiksek regresyon katsayilart renk giderimi tepkimesinin
yalanci birinci mertebeden tepkime kinetigini takip ettigini
gostermektedir.

Lineer formdaki Arrhenius denklemine (Es. 7) gore goriinen
tepkime hiz sabitlerinden yararlanarak ¢izilen Arrhenius
grafigi Sekil 14’te verilmektedir:

lnkgémnen=lnA—E/RT (7)

Es. 7°deki A, oOn-iistel faktorii; E, aktivasyon enerjisini (J
mol™"); R, ideal gaz sabitini (8,314 J mol™! K™); T ise
tepkime sicakligini (K) ifade etmektedir. Arrhenius grafigine
gore optimum kosullar altinda metilen mavisinin LaFeOs
varliginda Fenton benzeri oksidasyonu ile renk gideriminde
aktivasyon enerjisi 130,8 kJ/mol, On-iistel faktorii ise
1,2x10%° olarak hesaplanmus ve tepkime hiz ifadesi Es. 8°de
verilmigtir:

-130800

v =-1,2x10% <em) [MM] (8)

Wang ve arkadaglar1 2013 yilinda yayinladiklari ¢alismada
metilen mavisinin ferrosen katalizdr varliginda Fenton
benzeri oksidasyonunda renk gideriminin yalanci birinci
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Sekil 13. Yalanci birinci mertebeden tepkime kinetik modeline goére hesaplanan goriinen hiz sabitleri ve regresyon
katsayllarl (The apparent reaction rate constants and regression coefficients calculated according to the pseudo first order model)
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Sekil 14. Yalanci birinci mertebeden metilen mavisi oksidasyonunun Arrhenius grafigi
(Arrhenius plot of the pseudo first order Methylene Blue oxidation)

mertebeden tepkime kinetigine uydugunu rapor etmis ve
aktivasyon enerjisini 82,71 kJ/mol olarak hesaplamislardir
[26]. Nogueira ve arkadaslar1 2014’te metilen mavisinin
MCM-41/Manyetit katalizor kullanarak Fenton benzeri
oksidasyonu iizerine gergeklestirdikleri ¢aligmada renk
gideriminin yalanci birinci mertebeden tepkime kinetigini
takip ettigini saptamiglardir [27].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

LaFeO; perovskit tipi katalizér heterojen Fenton benzeri
oksidasyonu ile hedef mikrokirletici metilen mavisinin
organik giderimi ve renk gideriminde yiiksek katalitik
performans sergilemistir. Ilimli kosullarda (0,05 g/L
katalizor yiiklemesi, 0,1 mM baslangic H,O, derisimi, pH
3,5 ve 45°C sicaklikta) optimize edilen proseste %74,5
organik giderimi ve %94,6 renk giderimi elde edilmistir.
Aktivasyon enerjisinin 130,8 kJ/mol olarak bulundugu
kinetik ¢alismada s6z konusu gevre dostu, ekonomik ve
kolay uygulanabilir atiksu aritim yonteminin biiyiik 6lgekli
endiistriyel uygulamalari i¢in veri olusturulmustur. Demir
lici analizlerine gére optimum kosullarda Avrupa Birligi’nin

1190

demir i¢in belirledigi desarj standartlarina uygun bir aritim
gerceklestirilmistir.  Toksisite testleri metilen mavisinin
Fenton benzeri oksidasyonunda toksik son {irlinlerin
olusmadigin1 géstermektedir.
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