Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi European Journal of Science and Technology
Sayi 15, S. 199-209, Mart 2019 P, No. 15, pp. 199-209, March 2019

© Telif hakki EJOSAT a aittir AT LA Copyright © 2019 EJOSAT
Arastirma Makalesi www.ejosat.com ISSN:2148-2683 Research Article

a

Farkh Miktarlarda Demir iceren Dogal Hematit, Siderit ve Manyetit
Minerallerini Kullanarak Adsorpsiyon, Fenton ve Foto-Fenton
Benzeri Proseslerle Asit Mavisi 185 Boyar Maddesinin Giderim

Etkinliginin Karsilastirilmasi

Ozkan ACISLIY

! Ataturk University, Faculty of Earth Sciences, Department of Petroleum and Natural Gas Engineering, 25400, Oltu, Erzurum, Turkey (ORCID: 0000-0002-4465-0916)

(ilk Gelis Tarihi 8 Subat 2019 ve Kabul Tarihi 2 Mart 2019)
(DOI: 10.31590/ejosat.524132)

ATIF/REFERENCE: Acisli, O. (2019). Farkli Miktarlarda Demir Iceren Dogal Hematit, Siderit ve Manyetit Minerallerini Kullanarak
Adsorpsiyon, Fenton ve Foto-Fenton Benzeri Proseslerle Asit Mavisi 185 Boyar Maddesinin Giderim Etkinliginin
Karsilastirilmasi. Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi, (15), 199-209.

Oz

Bu ¢aligmada adsorbent ya da katalizor olarak, farkli miktarlarda demir iceren dogal hematit, siderit ve manyetit mineralleri kullanildi.
Bu minerallerin X 1g1n1 kirtnim1 (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), yiizey alani ve mikrogézenek boyutu 6l¢tim cihazi (BET),
enerji dagilimlt X-151n1 spektroskopisi (EDX), Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak numunelerin karakter
analizleri yapildi. EDX sonuglari, farkli miktarlarda demir igeren dogal minerallerin yapisinda Fe ve O iceren ana elementlerin
bulundugunu gostermistir. Asit Mavisi 185 (AM 185) boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden giderim etkinligi farkli miktarlarda demir
iceren dogal mineraller kullanilarak, adsorpsiyon, Fenton ve Foto-Fenton prosesleri igin degerlendirildi. Elde edilen sonuglardan; foto-
Fenton prosesiyle AM 185 giderim etkinliginin (% 98.84) diger proseslere gore anlamli derecede yiiksek oldugu goriildii. Ayrica foto-
Fenton prosesinde, boyar maddenin gideriminde kullanilan dogal minerallerden sideritin hematite gére % 22-23 oraninda; manyetite
gore ise yaklasik % 40 oraninda daha etkin oldugu anlasildi.

Anahtar Kelimeler: Fenton, foto-Fenton, boya giderimi, katalizor, siderit, hematit, manyetit.

Comparison of the removal efficiencies of Acid Blue 185 dye through
adsorption, Fenton and photo-Fenton-like processes over the natural
hematite, siderite and magnetite minerals containing different
amounts of iron

Abstract

In this study, hematite, siderite and magnetite from natural minerals containing different amounts of iron were used. The natural mineral
samples were characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET),
energydispersive X-ray spectroscopy (EDX) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The results of EDX indicated the
presence of main elements including Fe and O in the structure of natural minerals containing different amounts of iron. The degradation
efficiency of AB 185 from aqueous solution was evaluated using natural minerals containing different amounts of iron in adsorption,
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Fenton and photo-Fenton processes. In this study, it was observed that the degradation efficiency of AM 185 was significantly higher
in photo-Fenton proses (98.84%) than other processes. In addition, in the degradation of the dye through the photo-Fenton process,
natural siderite minerals were found to be more effective by 22-23 % compared to hematite and approximately 40% more effective than
magnetite.

Keywords: Fenton, photo-Fenton, removal of dye, catalyst, siderite, hematite, magnetite.

1. Giris

Kagit, tekstil, plastik, deri ve gida gibi tiirlii endiistrilerinden salinan gesitli sentetik boya ve pigmentler, atik sulardaki temel kirletici
organik bilesiklerdir (A. Khataee, Sheydaei, Hassani, Taseidifar, & Karaca, 2015; Soltani, Khataee, Safari, & Joo, 2013). Bu boyar
maddeler, iretim ve tiiketim prosediirleri sirasinda atik suya % 10-15 oraninda salinirlar. Boyalarin atikta bulunmasi kanserojen ve
toksik etki yarattigindan, insan ve ¢evre lizerinde zararli bir etkiye sahiptir (Weng & Pan, 2007). Ayrica boyalarin ¢ogu, giines 15181na,
biyolojik bozunmaya ve dogal oksitleyici etmenlere karsi oldukga direngli ve kararl bir yapidadirlar (Sheydaei, Aber, & Khataee,
2014a, 2014b). Dolayisiyla, bu boyar maddeleri igeren sularin, 6n igsleme tabii tutulmadan alici sulara (g¢evre sulara) bosaltilmasi, ciddi
anlamda ¢evresel sorunlar olusturmasi agisindan 6nemlidir (Kurniawan, Sutiono, Indraswati, & Ismadji, 2012; Soltani et al., 2013).
Atiklarda bulunan ve ¢evre kirliligine yol acan bu tehlikeli maddeleri azaltmak i¢in mevcut kimyasal ve fiziksel yontemler arasinda
ozonlama, adsorpsiyon, biyolojik oksidasyon kimyasal koagiilasyon / flokiilasyon, membran filtreleme ve biyolojik aritma gibi
geleneksel metotlar yer almaktadir (Chen et al., 2015; Cottet et al., 2014; Ikhlag, Brown, & Kasprzyk-Hordern, 2015; Kousha,
Daneshvar, Sohrabi, Jokar, & Bhatnagar, 2012; Moghaddam, Moghaddam, & Arami, 2010). Geleneksel aritma yontemleri yeterince
etkili olmadigindan, refrakter (bozunmaya kars1 direngli) kirleticileri temizlemek i¢in, ¢evreci bir yontem olan ileri oksidasyon islemleri
(iOP) kullanilmaktadir (Orge, Orfio, Pereira, de Farias, & Fraga, 2012). ileri oksidasyon prosesleri segici olmayan ve etkili bir sekilde
cesitli kirletici maddelere saldirabilen, yiiksek oksidatif hidroksil radikallerinin (*OH) olusumuna dayanan proseslerdir (Alireza
Khataee, Gholami, Vahid, & Joo, 2016; Wang et al., 2010a). IOP’lar arasinda; ozon (Os/H205), ultraviyole (UV), Fenton (Fe?* / H,0,),
ultraviyole ile hidrojen peroksit (UV/ H,O,) ve foto-Fenton (Fe?* / H,O, / UV) gibi hibrit prosesler yaygm olarak kullanilmaktadir
(Engin GURTEKIN, 2008). Bunlardan Fenton prosesi; nispeten ucuz, isletmesi ve bakimi kolay, basit teknolojik yapisi, reaktiflerin
(Fe?* ve H,0,) toksik olmamasi ve homojen katalitik yapisindan ve kiitle sinirlamasinin olmamasindan dolayi tercih edilen bir prosesdir.
Ayrica organik kirleticilerin ayrigsmasi i¢in giiclii oksidatif kapasitesi nedeniyle olduk¢a cazip kilinmistir (Sun, Sun, Wang, & Qiao,
2007). Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe?* iyonlarmmin hidrojen peroksit (Hz02) ile reaksiyonu sonucunda yiiksek oranda hidroksil
radikallerinin olusumuna dayanmaktadir (Alireza Khataee, Gholami, & Vahid, 2016; Wang et al., 2010b). Homojen Fenton isleminde
¢Oziinmiis Fe?* iyonlar1 H,O; ile * (*OH)’yi olusturur ve ayrica ¢dziinmiis Fe®* iyonlar1 Fe?* kaynag olarak da kullanilabilir, bu durumda
islem Fenton benzeri proses olarak adlandirilir (Weng, Lin, Chang, & Liu, 2013; H. Zhang, Zhang, Zhang, Liu, & Zhang, 2009).
Reaksiyon mekanizmasi asagidaki esitlik (1-6)’da verilmistir (Weng et al., 2013; H. Zhang et al., 2009).

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH  + OH ...........(1)

Burada Fe?* iyonu, hidrojen peroksitin ayrismasim baslatir, kataliz eder, hidroksil radikalini (*OH) ve Fe®* iyonunu olusturur.
Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.

Fe3* + H,0, — Fe — 00H** + H* ... (2)
Fe — 00H?** — + Fe?* + HOj ccvecee v ceev e (3)
HO; + Fe?t 5> Fe3t + HOZ oo v v e e v o (4)
Fe3t + HO; > + Fe?t '+ HY + 0y e ev v v v o (5)

Olusan Fe** iyonlari da hidrojen peroksiti katalizleyerek su ve oksijene ayrigtirir. Burada olusan hidroksil radikalleri protonlar1 ¢ikararak
organik bilesikleri yiikseltger ve sonug olarak organik kirletici olan boyalarin giderimi gerceklesmis olur.

‘OH + Dye - Aratrinler - H,0 + CO, ... ... (6)

Heterojen foto-Fenton prosesleri ise; Fenton prosesine ilave olarak bir 1sinlama kaynaginin kullanilmasi ve bunun sonucunda boyanin
daha fazla giderime ugramasi esasina dayanir. Ana mekanizma asagidaki sekilde ifade edilebilir (Demarchis et al., 2015; Kumar, 2011;
Nieto-Juarez & Kohn, 2013).

Fe3*t + HZO(S) +hv - F€2+(aq) +HY "+ HO v cev (7)
Fe?* uq) + Hy0;, - [Fe(II) + OH |(e. g Fe'" — OH)) + HO"...(8)

Yukaridaki denklemlerde belirtildigi gibi, hidroksil radikalleri heterojen foto-Fenton isleminde iki yolla olusabilir. ilk olarak,
cozeltideki Fe®* iyonlart UV 15181 altinda Fe?* 'ye indirgenirken giderime sebep olan hidroksil radikalleri olusur. Ikinci olarak, Fe?*
oksitlenmis Fe®* olusturmak icin H2O; ile reaksiyona girer ve pH'a bagli olarak hidroksil radikalleri olusturur. Buna ilave olarak
reaksiyon 8’de goriildiigii izere Fe (111)-OH( olusumu, su ile arayiizeyde ortaya ¢ikacak olan ferrik demirin hidroksillenmis bir kat:
formunu temsil eder (Klamerth, Malato, Agiiera, & Fernandez-Alba, 2013; Kumar, 2011). Cézeltide bulunan Fe (III) ¢6zlinebilir, kati
tiirler olusturabilir veya mevcut oksidin yiizeyinde ¢okebilir. Ayrica ¢ozeltide, okside ve siiper oksitlenmis demir formlar gegici tiirler
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oldugundan, reaksiyonda iiretilen hidroksil radikalleri kantitatif degildir ve pH'a baglidir (Bataineh, Pestovsky, & Bakac, 2012; Gomis
et al., 2013; Minero, Lucchiari, Maurino, & Vione, 2013).

Yapilan bu ¢aligmada, katalizor olarak kullanilan demir icerikli manyetit, hematit ve siderit dogal minarellerinin, Asit Mavisi 185
(AM 185) boyar maddesinin gideriminde gosterdikleri performanslarin karsilastirilmasi adsorpsiyon, Fenton ve foto-Fenton proseslerle
gerceklestirildi. Dogal minerallerin karakter analizleri XRD, FTIR, SEM/EDX ve BET gibi ¢esitli gelismis analitik teknikler
kullanilarak yapildi. Optimum sartlar olarak, manyetit dogal minerali kullanilarak yapilan 6nceki ¢aligmalarda belirlenen; katalizor
konsantrasyonu, peroksit miktari, baslangic boya konsantrasyonu, pH degerleri sabit tutularak proseslerin ve minerallarin boya
giderimindeki gosterdikleri performanslarin karsilagtirmasi yapildi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar

Dogal hematit, manyetit ve siderit drnekleri Karakaya Mineral A.S. (Tiirkiye)'den alindi. Kullanilan Asit Mavisi 185 boyar

maddesi Alvan Sabet A.S. (iran)'dan temin edildi. Geri kalan kimyasallar analitik saflikta olup Alman Merck Firmasindan temin edildi.
Ayrica yapilan tiim deneylerde damitilmis su kullanildi. Caligmada kullanilan dogal katalizorlerin ana element bilesimi ve ylizey alam
ozellikleri ile kullanilan boyar maddenin karakteristigi ve kimyasal yapisi sirastyla Tablo 1 ve 2'de verildi.

Tablo 1. Dogal minerallerin ana elementlerin kiitlece % bilesenleri ve ylizey alan1 6zellikleri

Ana element bilesenleri Yiizey alani1 6zellikleri
. Toplam
Element Fe O Si Ca Mg Mn S C Efnl; 2?111%7}; por hacmi Oﬂ;lzllr(r:leilf)or

g (cm3/g) ¢ap
Manyetit 21.63 4696  4.31 - - - 2.63  24.48 28.69 0.01 11.19
Hematit 60.57 3149  3.36 2.57 1.19  0.83 - - 59.06 0.06 4.04
Siderit 71.88  24.54 1.7 - 0.05 - - 1.83 65.55 0.07 4.26

Tablo. 2. Asit Mavisil85 boyar maddesinin kimyasal yapis1 ve dzellikleri
. . - Boya indeks Amax
Kimyasal yapisi Molekiil formiili numarast (nm) Mw (g/mol)

Na0,S H
ava
O N @ C32H12CuNgNa3;O9S3 74200 618 822.25

2.2. Dogal katalizorlerin hazirlanmasi

Laboratuvara getirilen dogal hematit, siderit ve manyetit katalizorleri ilk 6nce geneli bir kiriciyla 6gitiildi. Yaklasik 1 cm
boyutlarinda 6giitiilmiis olan 6rnekler daha sonra yiiksek enerjili bilyeli degirmen (LB 200, Tiirkiye) kullanilarak; 900 rpm'de 10 dakika
stire ile pm ve nm boyutlarina indirildi. pm ve nm biiyiikliigiine sahip olan son iiriinler, deneylerde kullanilmak tizere kapali kaplarda
saklandi.

2.3. Katalizorlerin karakterizasyonlari

Hazirlanan dogal katalizorler, gesitli analizler ve dlglimler kullanilarak ayrintili olarak tanimlandi. X 1g1n1 kirtnimi (XRD) analizleri,
Cu-Ka radyasyonu (40 kV, 30 mA, 1.54051 A) bulunan bir PANalitik Empyrean cihazi (ABD) kullanilarak yapildi. Cihazin tarama hizi
2°/dak. olarak sabit ayarlandi. FTIR Spektrofotometrik analizleri, 4000-400 cm™'de, KBr pelet teknigi kullanilarak bir Tensor 27, Bruker
cihazi (Almanya) ile yapildi. Dogal minerallerin yiizey morfolojileri ve elementel bilesimleri EDX baglantili SEM cihaz1 (Zeiss Sigma
300, Almanya) kullanilarak incelendi.
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2.4. Adsorpsiyon, Fenton ve Foto-Fenton deneyleri

Demir igeren hematit, siderit ve manyetit gibi dogal minerallerin adsorpsiyon, Fenton ve foto-Fenton proseslerinde, AM 185 boyar
maddesinin sulu ortamdan giderim etkinliginin arastirilmasi hem katalizér bazinda hemde proses bazinda incelendi. Calismada optimum
(en uygun) katalizor dozu, peroksit miktari, boyar madde konsantrasyonu ve pH degeri; daha onceden tarafimizdan yapilan dogal
manyetitin katalizor olarak kullanildig1 bir calismada belirlenmis olan degerler se¢ildi

(Ozkan Acisli, Khataee, Karaca, Karimi, & Dogan, 2017). Bu nedenle yapilan bu ¢alismada 1.50 g/L katalizér miktar1, 20 mg/L
AMI85 baslangic konsantrasyonu, 15 mM peroksit konsantrasyonu ve pH: 3 optimum degerler olarak sabit tutuldu. Incelenen
adsorpsiyon ve Fenton proseslerinde deneyler, pH: 3 olan 20 mg/L boya iceren 100 mL’lik ¢ozeltilerin 150 mL’lik boyunlu diiztabanli
balon jojelere konularak sicaklik kontrollii termostatli ¢alkalayicida (VWR, Belgika) oda sicakliginda, 100 rpm karistirma hizinda belirli
stirelerde karistirilmasiyla gergeklestirildi. Belirlenen siirelerin sonunda ¢ozeltilerden 3’er mL numune alindi ve Fenton deneylerinde
devam eden reaksiyonu durdurmak i¢in numuneye 0.5 mL methanol katalazi eklendi. Daha sonra eldeki numunelerin 5000 rpm’de 5
dak. santrifiijlenmesinden sonra, elde edilen ¢6zelti kisminda giderilmeden geri kalan boya konsantrasyonu belirlendi. Bunun i¢in UV-
vis spektrofotometrede (Optizen pop, Korea) AM 185 i¢in belirlenen 618 nm (Amax=618 nm) dalga boyunda absorbans 6l¢iimii yapildi.

Foto-Fenton prosesine ait olan deneyler Sekil 1°de verilen 1 L'lik cam reaktorde yapildi. Radyasyon kaynagi olarak 16W UV-A
lambasi (Philips, the Netherlands) kullanildi. UV lambas1 reaktérde kuars bir tiipiin i¢inde olup, dikey bir sekilde reaktére konuldu,
sabit hizda karigimi saglamak i¢in reaktdriin altina manyetik karistirici yerlestirildi. Caligmalar oda sicakliginda gerceklestirildi. Yapilan
caligmalarda goriiniir bolge 1s1nlarinin reaksiyonlari etkilememesi i¢in reaktor aliiminyum folyo ile kaplandi. pH’s1 3 olan 20 mg/L boya
konsantrasyonuna sahip 750 mL’lik boya ¢ozeltisi kullanilarak deneyler yapildi.

Ayni sekilde dlclimler i¢in ¢ozeltiden 3 mL 6rnek alinarak reaksiyonun durdurulmasi i¢in 0.5 mL etanol katalazi eklendikten sonra
yukardaki belirtildigi gibi santrifiij yapildiktan sonra ¢dzelti

kisminda UV-vis spektrofotometresi kullanilarak? nm’de absorbans 6lgiimleri yapildi. Boya giderim etkinligi asagidaki denkleme
gore hesaplandi.

CO_Ct

Giderim etkinligi (%) =
Burada, Co: Cozeltideki baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L), C;: herhangi bir t anindaki adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan madde

konsantrasyonu (mg/L).

Deneysel diizenegin sematik diyagrami Sekil 1’de goriilmektedir.
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Sekil 1. Foto- Fenton deneylerinin yapildig1 diizenek
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3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. Dogal minerallerin kristal yapisi

Hematit, siderit ve manyetit dogal minerallerinin XRD Kristal yapist Sekil 2’de goriilmektedir. Manyetit drnegine ait XRD
difraktograminda 26 degerleri 17.90 ©, 29.50 °, 35.40 ©, 43.05 °, 53.40°, 56.90° ve 62.40° olan difraksiyon pikleri sirastyla (111), (220),
(311), (400), (422), (511) ve (440) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Elde edilen bu diizlemler Fe;O4'lin kiibik fazi olarak kabul
edilebilir (JCPDS No. 19-0629) (Aghdasinia, Khataee, Sheikhi, & Takhtfiroozeh, 2017; L. Zhang et al., 2016; Z. J. Zhang, Chen, Wang,
& Shi, 2008). Grafikte siderit dogal mineralinin sahip oldugu 24.7°, 32.2°, 38.4°, 42.4°, 46.2°, 50.8°, 52.3°, 60.9°, 64.6° ve 65°°de
goriilen pikler siderit mineralinin sahip oldugu pikler oldugundan iyi ortiisme sergilemektedirler ve ayrica difraktogramda gozlemlenen
26.7° ve 67° pikleri mineralin yapisinda bulunan siderite ait olan ana piklere atfedilebilir (O. Acisli, Khataee, Darvishi Cheshmeh
Soltani, & Karaca, 2017). Sekilde goriildiigii lizere, hematit numunelerinin XRD grafigine bakilinca 26 degerleri olan 24.2°, 33.1°,
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35.7°,40.8°,49.5°,, 54.0°, 57.5°, 62.7° ve 64.1° degerindeki difraksiyon pikleri sirasiyla 012, 104, 110, 113, 024, 116, 018, 214 ve 030
dogal hematit numunesinin standart pikleri olarak kabul edilebilir (ICSD no. 201096) (Zainuri, 2017). Goriildiigi tizere dogal
minerallere ait olan XRD diyagramlari, minerallerin saf halleri ile iyi derecede ortiigmektedir.
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Sekil 2. Hematit, siderit ve manyetit dogal minerallerinin XRD analizi

Ayrica dogal minerallerin yapisini dogrulamak igin alinan FTIR spektrumu Sekil 3°de verilmistir. Yapilan analizlerde 3200-3600 cm™!
bant araliginda goriilen genis pikler; dogal minerallerin yapisinda bulunan su molekiillerine veya numunenin demir hidroksitlerinden
kaynaklanan yapisal -OH gerilim titresimlerine atfedilebilir (O. Acisli et al., 2017; El Afifi, Attallah, & Borai, 2016; Aydin Hassani,
Soltani, Karaca, & Khataee, 2015; Lu, 2014). Hematit numunesinin FT-IR spektrumunda 1600 ila 1300 cm™' arasinda gozlenen keskin
tepe, karbonil gruplarinin C=0 asimetrik ve simetrik egilme titresimine baglanabilir (A. Hassani et al., 2018). Numunelerin 400 ve
600 cm! bant araliginda gosterdigi pikler, Fe-O ve Si-O biikiilme titresimlerinden kaynaklandig: sdylenebilir (E1 Afifi et al., 2016;
Khalil, Saad, Alasfar, & Saleh, 2012). Dogal siderit numunesinde gézlemelenen 1392 cm™ de goriilen keskin pik CO3 gerilim
titresimlerini ve 859 cm™! dalga boyunda gériilen pik de CO; biikiilme titresimlerini gosterir (Zhao & Guo, 2014). Dogal manyetit
drnegi icin elde edilen spektrumda yaklagik 1040 cm™''de ortaya ¢ikan pik, Si-OH ve Si-O-Si gruplari gibi silis gerilme modlarindan

kaynaklanir (El Afifi et al., 2016).
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Sekil. 3. Dogal minerallerin FTIR spektrumu

3.2. Dogal minerallerin morfolojik analizi

Demir igeren dogal minerallerin SEM goriintiileri Sekil 3'te verilmistir. Dogal minerallerin SEM goériintiileri incelendiginde, yiiksek
enerjili bilyeli 6giitme isleminin 6zellikle siderit mineralinin yumusak yapisindan dolay1 daha iyi sonug verdigi ve siderit taneciklerini
agirlikli olarak nano boyuta indirgedigini ayrica yapisinda azda olsa pum boyutlarinda pargaciklarin da oldugu goriilmektedir. Fakat
manyetit mineralinin oldukg¢a sert olan yapisindan dolay: 6giitme isleminde tanecik boyutlarinin siderit ve hematite gore daha biiytik
oldugu ve taneciklerin oldukca fazla pm boyutlarina sahip olan pargaciklar igerdigi goriilmektedir. Bu sonucu BET analiz raporu da
desteklemektedir. BET analizlerinde siderit, hematit ve manyetit numunelerinin yiizey alanlar sirastyla 65.55, 59.06, 28.69 m?/g olarak
bulunmustur. Ayrica, tiim numunelerin SEM goériintiilerinden anlasilacag lizere; genel bir homojen goriintii sergiledigi ve numunelerin
partiikiillerinde ¢ok fazla bir aglemerasyonun olmadigi anlagilmaktadir.
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S
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Sekil. 1. Dogal minerallerin SEM goriintiileri

3.3. Asit Mavisi 185 boyar maddesi gideriminde dogal minerallerin ve uygulanan proseslerin
karsilastiriimasi

Dogal minerallerin ve uygulanan proseslerin AM 185 boyasinin sulu ¢6zeltilerden gideriminde gosterdigi performans farkliliklarim
degerlendirmek i¢in, 1.50 g/L katalizér miktari, 20 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu, 15 mM peroksit konsantrasyonu ve pH:3
degerleri sabit tutularak deneyler gergeklestirildi. Sekil 4.’de verilen adsorpsiyon prosesi ile boya gideriminin gergeklestirildigi
deneylerden elde edilen grafikte, adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresinin 40 dak. oldugu goriilmektedir. Incelen bu adsorpsiyon
prosesinde, boyar madde molekiilleri ile adsorbentlerin aktif yiizeyleri arasinda bir takim etkilesimlerin oldugu sonucunu
gostermektedir. Yapilan ¢aligmada siderit dogal mineralinin % 74.46 lik giderimle en yiiksek performansi gosterdigi, hematit ve
manyetit dogal mineralleri i¢in giderim etkinliklerinin sirasiyla % 41.03 ve % 34.34 olarak gergeklestigi anlagilmaktadir. Bu durum
Siderit mineralinin yiizey alaninin diger minerallerden fazla olmasi, boya giderim etkinliginde 6nemli rol oynadig1 diistiniilmektedir
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Sekil 4. Farkli adsorbentlerle AM 185 boyar maddesinin giderim etkinliginin siirenin fonksiyonu olarak adsorpsiyon prosesindeki

degisimi [Deneysel parametreler: katalizor dozaji:1.500 g/L, boyar madde konsantrasyonu: 20 mg/L, pH:3, T: oda sicakligi, [H2O:]:
15 mM]

AM185’ in ayni mineraller kullanilarak Fenton prosesi ile giderimi incelendiginde (Sekil 5), adsorpsiyon prosesine gore giderim
etkinliginde yaklagik % 10-15 oraninda artis oldugu goriildii. Bilindigi {izere fenton prosesinde asidik ortamda ¢6zelti fazina gegmis
olan Fe?" iyonlari, hidrojen peroksitin ayrismasini baslatir, kataliz eder, hidroksil radikalini (*OH) ve Fe*" iyonunu olusturur. Olusan
Fe’" iyonlar1 da hidrojen peroksiti katalizleyerek su ve oksijene ayristirr.

Fe?t + H,0, > Fe3* +0OH  + OH.......(1)
Burada olusan hidroksil radikalleri protonlari ¢ikararak boya molekiillerini okside eder ve ayrica ¢ok iyi reaktif olan organik radikalleri

iiretir. Sonug olarak organik yapidaki boyalarin giderimi gergeklesmis olur (Weng et al., 2013). Bu durum yukardaki reaksiyonlardan
(Reaks. 2-6) ayrintili olarak goriilmektedir.
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Sekil S. Farkli adsorbentlerle AM 185 boyar maddesinin giderim etkinliginin siirenin fonksiyonu olarak Fenton prosesindeki degisimi
[Deneysel parametreler: katalizor dozaji:1.500 g/L, boyar madde konsantrasyonu: 20 mg/L, pH:3, T: oda sicakligi, [H20]: 15 mM]

16 W UV-A 151n kaynagi beraberliginde yapilan foto-Fenton deneylerinde (Sekil 6), Fenton prosesine ilave %15-20 arasinda boyar
maddenin gideriminde olumlu bir katki olusturdugu gozlemlendi. Bunun nedeni, foto-Fenton prosesinde, ¢ozeltideki Fe* iyonlar1 UV
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15181 altinda Fe?* 'ye indirgenirken giderime sebep olan hidroksil radikallerinin iiretiminde artiga sebep olur (Reaks.7). Ya da Fe?*
oksitlenmis Fe** olusturmak i¢in HOx ile reaksiyona girer ve pH'a bagli olarak hidroksil radikallerinin sayisinda yine bir artisa sebebiyet
verir (Klamerth et al., 2013). Her iki durumda da hidroksil radikallerindeki artis boyanin bozunma veriminde énemli bir artiga neden
olur. Sekil 6’dan goriildiigii iizere siderit ile yapilan ¢alismada denge siiresinin 10 dak. diistiigii ve giderim etkinliginin % 91.48 oldugu

belirlendi. Fakat bu siireden sonra giderim veriminde (% 96.65) yatay bir seyir gézlemlendigi ve artan siire ile giderim veriminde pek
fazla anlamli bir degisimin olmadig1 belirlendi.
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Sekil 6. . Farkli adsorbentlerle AM 185 boyar maddesinin giderim etkinliginin siirenin fonksiyonu olarak foto-Fenton prosesindeki

degisimi. [Deneysel parametreler: katalizor dozaji:1.500 g/L, boyar madde konsantrasyonu: 20 mg/L, pH:3, T: oda sicakligi, [H2O,]: 15
mM].
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Sekil 7. AM 185 boyar maddesinin 80. dakikada adsorpsiyon, Fenton ve foto-Fenton proseslerindeki giderim etkinligi. [Deneysel
parametreler: katalizor dozaji:1.500 g/L, boyar madde konsantrasyonu: 20 mg/L, pH:3, T: oda sicakligi, [H20:]: 15 mM]

Tiim prosesler ve tiim katalizorler i¢in 80 dak. Sonra elde edilen giderim etkinliklerini gosteren grafik Sekil.7’de verildi. Grafik
incelendiginde siderit mineralinin diger minerallerden her bir proseste daha etkin oldugu, manyetit mineralinin ise daha az etkin oldugu
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gozlemlendi. Bunun nedeni siderit mineralinde bulunan Fe?" iyonlarinin asidik ortamda, diger minerallere gére daha kolay ¢ozelti
ortamina gegmesi ve ayrica diger minerallere gore sahip oldugu daha yiiksek ylizey alanindan kaynaklanabilir. Uygulanan proseslerden
ileri oksidasyon proseslerinin adsorpsiyon prosesine kiyasla boya gideriminde ¢ok daha etkin oldugu anlasildi. Ayrica uygulanan ileri
oksidasyon proseslerinden foto-Fenton prosesinin, Fenton prosesinden ¢ok daha etkin oldugu goriildi.

3. Sonug¢

Bu ¢aligmada, AM 185 boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden giderim etkinligi, demir iceren dogal minerallerden siderit, hematit ve
manyetit mineralleri kullanilarak adsorpsiyon gibi geleneksel yontem ile Fenton ve foto-Fenton gibi ileri oksidasyon prosesleri
kullanilarak degerlendirildi. Yapilan deneysel ¢aligmanin temel bulgulari sdyle dzetlenebilir:

v' Asit mavisi 185 boyar maddesinin sulu ¢6zeltilerden gideriminin incelendigi deneylerden, adsorpsiyon ve Fenton proseslerinde
denge siiresi yaklagik olarak 40 dakika bulundu; o siireden sonra temas siiresinin uzamasinda AM 185’in giderim veriminde
hafif degisimler gozlemlendi. foto-Fenton prosesinde denge siiresi 6zellikle siderit dogal minerali i¢in oldukg¢a kisa oldugu
tespit edildi.

v Kullanilan demir igerikli dogal minerallerin XRD, FTIR ve SEM analizleri kullanilan minerallerin oldukga saf olduklarini ve
iceriklerinde eser miktarlarda safsizliklar bulundurduklarini géstermektedir.

v Genel olarak asidik ortamda iyi sonug verdigini bildigimiz Fenton prosesi, adsorpsiyon prosesine gére %10-15 arasi artig
gosterdigi; foto-Fenton prosesi ise Fenton prosesine gore %15-20 arasi bir giderim etkinliginde artig gosterdigi tespit edildi.

v Kullanilan dogal minerallerden sideritin AM 185 gideriminde tiim proseslerde en yiiksek etkinlik gosterdigi anlagildi.

v Bu ¢alismadan elde edilen sonuglara gore; kullanilan dogal minerallerden siderit, hematit ve manyetitin hem adsorpsiyon hem
de Fenton ve foto-Fenton proseslerinde boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerden gideriminde umut verici bir katalizor olarak
kullanabilecegi sdylenebilir.

4. Tesekkiir

Biitiin analizlerimiz Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Merkezinde (DAYTAM) yapilmistir. Emegi gegen tiim
caliganlara tesekkiir ederim.
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