g 2 DEU MUHENDISLIK FAKULTESI
% MUHENDISLIK BILIMLERI DERGISI
3 Cilt: 16 No:1 Sayi: 46 sh.1-9 Ocak 2014

F
A
K
]
L
v
E
s
i

SIFIR DEGERLIKLI DEMiIR KULLANILARAK FENTON BENZERI
OKSIDASYON YONTEMI iLE AZO BOYAR MADDE GIiDERIMi

(AZODYESTUFFREMOVAL USING ZERO-VALENT IRONWITH
FENTON-LIKE OXIDATION METHOD)

Nese ERTUGAY?, Filiz Nuran ACAR?
OZET/ABSTRACT

Bu ¢alismada Methylene Blue (MB) boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyon islemi
ile aritilabilirligi arastirilmistir. Aritma verimi renk ve Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI)
parametreleri ile degerlendirilmistir. Bu islem igin optimum sartlarin belirlenmesinde Fe® ve
H,0; konsantrasyonu, pH ve baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu dikkate alinmistir. Buna
gore 20 dakikalik bir reaksiyon sonunda optimum degerler ; F e°=0.1 gL'l, H,0,=75 mgL'lve
pH=3.0 olarak bulunmustur. Bu degerler i¢in 100 mgL™* MB konsantrasyonunda % 99.0 renk
ve % 84.6 KOI giderim verimi elde edilmistir. Boyar madde konsantrasyonunun artmasi hem
renk hem de KOI giderme verimi diislirmiistiir.

In this study, the removable of Methylene Blue (MB) was investigated by Fenton-like
oxidation process. The removal yield was evaluated associated with color and chemical
oxygen demand (COD). Fe°, H,0, and initial dyestuff concentrations and pH were considered
in determination of optimum conditions for the process. At the end of reaction for 20 minutes
the optimum values were found as Fe®=0.1 gL, H,0, =75 mgL™*and pH=3.0. The color of
99.0% and COD of 84.6% removal were obtained at the MB concentration of 100 mg L *for
these values. Increasing of dyestuff concentration reduced both color and COD removal.
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1. GIRIS

Renkli atiksular baslica tekstil, deri ve gida endiistrilerinden kaynaklanmaktadir. Tekstil
endiistrisi renkli atiksu olusturan sektdrlerin basinda gelmektedir. Ozellikle boya ve terbiye
adimlarinda yiiksek miktarlarda su tiiketilmekte ve buna bagli olarak fazla miktarlarda atiksu
olusturulmaktadir (Gonder ve Barlas, 2005). Diinyada iiretilen sentetik tekstil boyalarinin
yaklasik yaris1 yapilarinda chromophore (-N=N-) bulunduran azo bilesikleridir. Azo boyalar1
toksik ve biyolojik olarak geri doniistiiriilemez ayrica yiiksek KOI ve kuvvetli renk veren
Ozelliklerinden dolay1 cevreye zararhidir. Renkli atiksular alict su ortamlarinda estetik
kirliligin 6tesinde 151k gegirgenligini azaltarak fotosentezi engellemektedir. Bunlarin yanisira
boyar maddelerin pargalanmaya kars1 diren¢li olmalarindan dolay1 alici ortamlarin ekolojik
dengesi bozulmaktadir. Renkli atiksularin aritiminda, geleneksel aritim metodlarina alternatif
olarak son yillarda segici olmayan ve ¢abuk bir sekilde su ortamindaki organik kirliligi okside
eden hidroksil radikalleri (OH) gibi reaktif tiirlerin iiretimi iizerine dayanmakta olan ‘ileri
Aritim Islemleri’ gelistirilmistir (Giil ve Y1ldirim, 2009).

fleri Oksidasyon Islemleri (IOf),toksik ve kalici &zellikteki organik maddeleri higbir
ayrim yapmadan zararsiz son irlinlere doniistiirebilmektedir. Secici olmayan ve hizli bir
sekilde su ortamindaki organik kirliligi okside eden ‘OH gibi reaktif tiirlerinin olusumuna
dayanan I0i; UV; UV/H,0,; H,0,/Fe** (Fenton islemi), Fenton-benzeri (H,0./Fe°),
UV/H,0,/Fe** (Foto-Fenton islemi) gibi degisik modifikasyonlarda uygulanabilmektedir (Giil
ve Yildirim, 2009).

Son zamanlarda, metalik demir olan Fe° sifir degerlikli demir (SDD) ile de azo
boyalarinin pargalanmasi {izerine olan ilgi gittikce artmaktadir. Boya giderimi i¢in SDD’nin
faydalari: diisiik toksisite, diisitk maliyet, islem kolayligit ve atik suda diisik demir
konsantrasyonudur. Asidik sartlarda, SDD nin yiizeyi asinir ve Fe** iyonlar iiretir (Esitlik 1).
Daha sonra ‘OH radikali tiretmek ig¢in H,O, ile reaksiyona girer (Esitlik 2). Bu da Fenton
reaksiyonlarini olusturur. SDD yiizeyi daha sonra Fe* iyonlarini Fe?* iyonlaria
indirgeyebilir. Bu islem ileri Fenton islemi (IFI) olarak tanimlanir. IFI, geleneksel Fenton
islemine gore birkag avantaja sahiptir. Birincisi, demir tuzlarinin yerine SDD’nin
uygulanmasi zit anyonlu sulu sistemlerin gereksiz yiiklenmesini nlemektedir. Ikincisi, IF1 ile
muamele edilmis atik sulardaki ferrous ve ferric iyonlarinin konsantrasyonu, demir
tuzlarindan yararlanan klasik Fenton islemiyle karsilastirildiginda 6nemli derecede diisiiktiir.
Ucgiinciisii, 2 nolu esitlik sayesinde Fe**“iin daha hizl geri dontlistimii s6z konusudur (Fu vd.,
2010). Bundan bagka, SDD ayn1 zamanda asidik sartlarda oda sicaklifinda ve basincinda
hemen hemen tam olarak amonyaga doniisen nitrat gibi maddeleri indirgeyebilmektedir (Shu
vd., 2009). Bu yiizden, demir metalinin potansiyel olarak 3 elektronla reaksiyona
katilmasindan dolay1 Fenton isleminde Fe? yerine Fe° in kullanildig1 bir¢ok arastirma vardir
(Costa vd., 2008).

Fe®+2H'— Fe?" +H, (1)
Fe?* +H,0,—Fe**+OH + "OH (2)
2Fe®" +Fe’— 3Fe®* 3)
H,0,+Fe**— Fe?* +HO, +H* (4)

Fe?* +'OH —Fe*+OH" (5)
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Bu c¢alisma azo grubu bir boyar madde olan Methylene Blue’nun Fenton-benzeri
Oksidasyon yontemi ile sulu ortamdan giderilebilirligi arastirilmistir. SDD kullanilan ve
kesikli olarak vyiiriitiilen calismada aritma verimi renk ve KOI parametrelerinin takibiyle
degerlendirilmistir.

2.MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Materyal ve Kimyasal Maddeler

E.Merck, Darmstandt markali, biyolojik pargalanmaya direngli MB (C16H13CIN3S-2H,0)
azo boyar maddesi ticari olarak temin edilmistir. MB, sentetik bazik boya grubundan
katyonik bir azo boyasidir. Pamuk, ipek gibi iiriinlerin baski ve boyama islerinde, antiseptik
ozelliginden dolayr da tibbi boyamada yaygin olarak kullanilir (Dutta vd., 2001). Boyar
maddenin kimyasal yapist Sekil 1°de gdsterilmistir.

Cl‘l‘l2 Cl_ CH-‘

N S. N
—
N

Sekil 1. MB boyar maddesinin molekiiler yapis1 (Panizza vd., 2001)

H,0, (Hidrojen peroksit) stok ¢dzeltisi, yogunlugu 1.11 gem™, % 30’luk Riedel-de Haén
markasindan 0.2 M (6800 mgL™) olarak saf su ile hazirlanmistir. 10 um partikiil boyutundaki
Fe° (Merck) ve istenilen pH araligini elde etmek icin % 10’luk H,SO, ve 0.1 M NaOH
¢ozeltileri kullanilmistir.

2.2. Deneysel Calisma ve Analiz Yontemi

IF1 isleminde, istenilen konsantrasyonda hazirlanan boyar maddenin ilk énce pH degeri
ayarlanmigtir. Daha sonra sirasiyla Fe® ve H,O, ilave edilerek 3 dakika 150 rpm, 17 dakika 30
rpm ¢alkalama hizi ve siiresinde tutulduktan sonra 2 saat bekletme isleminin ardindan 0,45
um membran filtreden gegirerek renk ve KOI dlgiimleri yapilmistir.Renk 6l¢iimleri MB boyar
maddesi i¢in yapilan spektrum analizi sonucunda belirlenen 664 nm dalga boyunda
spektrofotometrik olarak okunmustur (Dutta vd., 2001; Ferreira-Leitao vd., 2007). KOI
analizleri 148 °C’de Merck Spectroquant TR320’de Standart Metotlara gére 600 nm’de
spektrofotometrik olarak yapilmistir. Ayrica numunelerde H,O, analizi I3 'metodu ile
yapilarak KOI'ye girisim yapan miktar belirlenerek, bulunan KOI degerinden ¢ikarimistir
(Kang vd., 2009).

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Fenton Oksidasyonu ile MB’nun Giderimine Fe° Konsantrasyonun Etkisi

Demir, ‘OH iiretmek i¢in H,O;’yi Katalitik olarak pargalayan Fenton-benzeri
reaksiyonlardaki ana parametrelerden biridir. Optimum SDD konsantrasyon degerini
belirlemek i¢in 250 mL c¢alisma hacminde, sabit H,O, miktar: ile 0,1-0,2-0,3-0,4 gL'1 gibi
farkli SDD dozlar1 eklenmistir. Sekil 2’deki absorbans azalmasindan da gorildiigii gibi, 0,1
mgL™ lik demir seviyesinde renk giderimi dikkate deger bir sekilde artmistir. Bu degerin
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iistiindeki dozlarda ise neredeyse bir artis gézlenmemistir. Bundan dolayr optimum demir
dozu 0,1 g Lt sec¢ilmistir. Bunun sebebi, belli miktarlardaki SDD, H,0; iiretimini artirmasina
ragmen, fazlas1 H»O,’nin ayrismasim1i ve Fenton-benzeri reaksiyonlardan iiretilen
oksidantlarin tiiketilmesini hizlandirabilir (Zhou vd., 2009).
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Sekil 2. MB’nin Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe° konsantrasyonunun absorbans azalmasina etkisi
(C,=100 mg L™, H,0,=50 mg L™, pH=3, T=20°C, t=20 dak.)

Fenton-benzeri reaksiyonlardaki bir diger 6nemli parametre ise ‘'OH kaynagi olarak
kullanilan H,0,’dir ve yiiksek H,O, konsantrasyonlarinda daha fazla “OH olusmaktadir. Bu
aslinda tam da boyle degildir. Fenton oksidasyon isleminde H,O,’nin Kritik bir
konsantrasyonu vardir. HoO2/Fe optimum molar oranini belirlemek 6nemlidir. Literatiire gore,
Fenton oksidasyon islemiyle ¢esitli atik sularin muamele edilmesinde bu oran ile ilgili olarak
herhangi bir goriis birligi yoktur. Farkli optimum H,0,/Fe molar orani 1:1°den 400:1 araligini
kapsayan sulu ¢ozeltide farkli kirliliklerin giderilmesi i¢in 6nerilmektedir (Sun vd., 2009). Bu
calismada, MB’nin renginin giderilmesi i¢in uygun H,0,/Fe molar oran1 yaklasik olarak 75:1
olarak belirlenmistir (Cizelge 1).

Cizelge 1. MB’nin farkl sartlardaki giderim verimleri

No SDD(gL™) H,0, (mgL™) pH % Verim
1 0,1 50 3 85,0
2 0,2 50 3 86,2
3 0,3 50 3 87,3
4 0,4 50 3 87,3
5 0,1 25 3 70,2
6 0,1 75 3 99,0
7 0,1 100 3 100
8 0,1 75 2 99,3
9 0,1 75 4 36,4
10 0,1 75 5 25,2
11 0,1 75 6 15,2

Cizelge 1°de gorildiigi gibi 100 mg L™ MB konsantrasyonunda H,O, miktar arttikca
renk giderim verimi artmustir. 75 mgL™ H,0, miktarinda % 99 gibi yeterli bir verim elde
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edildiginden dolay1 optimum H,0O, degeri 75 mgL'l olarak secilmistir. HoO, nin renk giderimi
{izerindeki etkisi incelenmis ve 25-100 mg L™ arasinda degisen miktarlarda H,O, dozlar
kullanilmistir. Sonug olarak dikkate deger bir absorbans azalmasi gozlenmistir (Sekil 3). SDD
asidik sartlarda kolay bir sekilde ¢6ziinmez ve bu yiizden Fe®* iyonlari iiretir ve iiretilen Fe**
iyonlar1 "OH olusturmak tizere H,O; ile reaksiyona girer ve iiretilen 'OH radikalleri H,O;
konsantrasyonuna baglidir. Sonug¢ olarak absorbans degerleri H,O, konsantrasyonunun
artmasiyla azalmistir.

2,1
........... MB
18 | === H202=25mg/L
’ - — = -H202=50mg/L
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Sekil 3. MB’nin Fenton-benzeri oksidasyonunda H,0, konsantrasyonunun absorbans azalmasina etkisi
(Co=100 mgL™, Fe® =0,1 gL ™, pH=3, T=20°C, t=20 dak.)

pH, IF’de renk giderimini etkileyen en &nemli parametrelerden biridir. MB’nin renk
giderimi iizerine pH degerinin etkisini arastirmak i¢in pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0 olmak iizere
bes farkli baslangi¢c pH degeri aragtirllmigstir. Sekil 4’den da goriildiigii gibi renk giderimi pH
degisimi ile dikkate deger bir sekilde etkilenmistir. Diisitk pH’larda daha fazla absorbans
azalmast gozlenmis, pH>3.0 degerlerinde absorbans degerleri artmistir. Cizelge 1’e
bakildiginda ise pH 2.0 ve 3.0,pH 4.0, 5.0 ve 6.0 ile karsilastirildiginda renk giderim verimi
cok yiiksektir. pH 3.0 ve 4.0’ te verim %99 iken pH 6.0°da %15.2’dir. Bunun sebebi SDD
asidik sartlarda kolay bir sekilde ¢ozlinmez ve bu yiizden Fe?* iyonlar iiretir ve iiretilenFe?*
iyonlart ‘OH olusturmak tizere H,0; ile reaksiyona girer. pH degerinin artmasi ile ise OH
iyonlarmm varhginda SDD’den kaynaklanan Fe” iyonlari SDD’nin yiizeyinde FeOH
cokeltileri olusturabilir. Boylece reaktif bolgeler isgal edilmekte ve bu ylizden reaksiyon
engellenmektedir (Fu vd., 2010). Optimum pH degeri ise pH 2.0 daha asidik oldugundan
dolay1 pH 3.0 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4. MB’nin Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’min absorbans azalmasina etkisi (C,=100 mgL™,
Fe®=0,1gL™, H,0,=75 mgL™ T=20°C, t=20 dak.)

Boyalarin baslangi¢c konsantrasyonlar1 pratik uygulamalarda 6nemli bir parametredir.
MB’nun baslangic konsantrasyonunun IFi ile renk ve KOI giderimine etkisi Sekil 5’te
verilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonlar1 50, 100, 150 ve 200 mgL‘1 olarak alinmustir.
Konsantrasyon arttikca hem renk hem de KOI giderim yiizdesi azalmigtir. Renk giderimi ne
kadar ¢coksa KOI giderimi de ona paralel olarak artmistir. 100 ve 200 mgL'1 MB i¢in sirasi ile
% 99.0 ve % 79.8 renk, % 84.6 ve % 16.2 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Bunun
sebebi yeterli sayida ‘OH olmayisindandir. Yani MB’nun baslangi¢ konsantrasyonu arttigi
zaman buna paralel olarak ‘OH konsantrasyonu artmaz. 200 mgL ™"’ de iiretilen "OH tiikenmis,
100 mgL’l’de tiretilen 'OH ise tiikenmemistir. Bununla birlikte konsantrasyon ne kadar
yiiksekse o kadar ¢ok renk giderimi elde giderilmistir. 100 mgL™"’de giderilen boya miktari

99 mgL™ iken 200 mgL™"’de 159,6 mgL" dir. Bu "OH ve boya arasindaki etkilesimin
artmasindan kaynaklanmaktadir (Fu vd., 2010).
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Sekil 5. MB’nin Fenton-benzeri oksidasyonunda boya konsantrasyonunun renk ve KOI giderimine
etkisi (Fe® =0,1 gL™, H,0,=75 mgL™* pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)
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MB’nin IFi ile zamana bagl olarak optimum sartlarda KOI giderim etkisi Sekil 6’da
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ilk dakikada giderimin biiyiik bir kism1 tamamlanmis
ve zamana bagli olarak KOI degeri azalmistir. ilk dakikada % 73,8 giderim verimi elde
edilirken 20. dakikanin sonunda bu deger % 84,6 olmustur.

50
0,
E‘ .
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R
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10 T T T T T T
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Zaman (dak)

Sekil 6. MB’nin Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli zamanlarda KOI giderimi (C,=100 mg L™,
KOI,=147,8 mg L, Fe®=0,1g L™, H,0,=75 mg L™ , T=20°C, t=20dak.)

Fenton-benzeri islemde kullanilan SSD membran filtrasyonu, manyetik Kkuvvetler,
sedimantasyon vb. iglemlerle su ortamindan kolaylikla geri kazanilabilir. Geri kazanilan SDD
ayni islemde tekrar kullanilabilir. Weng ve digerleri, SDD kullanarak sulu ortamdan Direct
Blue 15 boyar maddesini Fenton/ultrasonik islemle giderdikleri ¢alismalarinda SDD’yi geri
kazanarak sistemlerinde iki kez daha kullanmislardir. ikinci ve iigiincii kullanimda reaksiyon
hizlarinda sirastyla bir 6ncekine gore azalma gozlemlemislerdir. Demirin tekrar kullaniminda,
30 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda ilk ¢alismadaki renk giderme verimine ulagilmamis
olsa da kayda deger sonuglar elde edilmistir (Weng vd., 2013).

SDD kullanilan Fenton-benzeri islemde demir partikiillerinin yiizeyi reaksiyonun asidik
sartlarda yiiriitilmesi ile aginmaktadir. Esitlik 1-5’e gore Fe?* ve Fe** iyonlar1 iiretildigi i¢in
SDD miktarinda azalmalar meydana gelebilmektedir. Bu durum da sonuglar iizerinde az da
olsa negatif bir etki olusturabilir. Bu nedenle tekrar kullanimda daha etkin sonuglar alabilmek
SDD dozajinin tekrar degerlendirilmesi gerekebilir.Oysa iki degerlikli demir kullanilan
Fenton isleminde olusan ¢amurun geri kazammi SDD kadar kolay degildir. iki ve iic
degerlikli demirin isleme girdigi reaksiyonlarda olusan ¢amurdan demirin geri kazanimi
teorik olarak miimkiin olmakla birlikte ekonomik kabul edilmemektedir (Filibeli, 2005). Bu
nedenle SDD kullanilan Fenton-benzeri islem, klasik Fenton islemine gore ekonomik agidan
daha tistiin kabul edilebilir.

3.2. Maliyet Analizi

Boyar madde, pestisit gibi alic1 ortamlarda 6nemli problemlere neden olan organik
kimyasallarin ~ SDD-Fenton-benzeri islemlerde giderilmesi iizerine yapilan Onceki
arastirmalarda, SDD’nin ekonomik bir materyal oldugu belirtilmektedir (Grcic vd. ,2012; Cao
vd., 2013; Martins vd., 2013). Bu ¢alismada ekonomik degerlendirme 20 dakikalik reaksiyon
stiresi ve pH= 3.0 i¢in optimum SDD ve H,O; konsantrasyonlar1 dikkate alinarak yapilmistir.
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Optimum dozlarda 100 mgL™ MB boyar madde konsantrasyonunda yiiriitillen calisma
sonucunda % 99 renk ve % 84,6 KOI giderimi elde edilmistir. Fenton-benzeri reaksiyonun iki
bileseni SDD ve H,0, maliyeti ile birlikte manyetik karigtiricinin tiikettigi enerjiye (630
Watt) gore maliyet hesab1 yapilmistir. SDD ve H,Oz’nin birim fiyatlar literatiirdeki verilere
gore belirlenmistir (Weng vd., 2013). Elektrik birim fiyatlarinda tilkemizdeki en son sanayi
endeksi dikkate alinmistir. Enerji birim fiyatlar1 literatiirdeki degerlerle oOrtlismektedir.
Maliyet analizi sonuglar1 her bir parametre i¢in ayr1 ayr1 ve toplam maliyet seklinde USD/m®
olarak Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Maliyet analizi sonuglari

SDD Maliyeti H,O, Maliyeti Elektrik Enerjisi Maliyeti Toplam Maliyet
uSD/m? uSD/m® usD/m® usD/m®
0,50 0,68 18,90 20,08
Elektrik birim fiyati: 0,09 USD/Kwh
SDD birim fiyat1 ~ : 500 USD/ton

H0,

: 1 USD/Kg

Maliyet manyetik Karistiricinin yiiksek giice (630 Watt) sahip olmasi nedeniyle bir
miktar artmistir. Kullanilan SDD ve ve H;0; maliyeti son derece diisliktiir. Uygulamada
elektrik enerjisi maliyeti, islemin Kkaristirilmasi igin segilebilecek uygun cihazlarla
dustirtilebilir.

4. SONUC

Fenton-benzeri oksidasyon iglemi ile renk giderim verimini artirmak amaciyla yapilan
bu calismada; Fe° ve H,0, konsantrasyonu, pH, baslangig boya konsantrasyonu ve KOI gibi
bazi parametrelerin optimum degerleri arastirtlmistir. Optimum sartlarin arastirilmasiyla elde
edilen % 99 renk ve % 84,6 KOI giderim verimleri dikkate alindiginda, Fenton-benzeri
oksidasyon isleminin yiiksek miktarda kalict organik ve yiiksek renk igerigine sahip
atiksularin biyolojik aritma oncesi aritiminda ve 6zellikle bu atiksu tipi i¢in ¢ok uygun bir
aritma teknolojisi oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda SDD’nin geri kazanilabilir, tekrar
kullanilabilir ve diisiik maliyetli bir materyal olmasi sistemin tstiinliikleri arasindadir.
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