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OZET

TEZIN BASLIGI: Fiskiye Tip Reaktérde Farkli Heterojen Tip Katadizh

Oksidasyon Verimine Etkisiniilncelenmesi
YAZAR: Caner ARAZ

Bu aragtirmada; Fiskiye tip reaktor kullanilarak Remazalllant Red F3B
(C.I. Reactive Red 180) ve Remazol Brilliant Orai3je (C.I Reactive Orange 16)
boya c¢ozeltilerinin ileri oksidasyonu icin yaritiken katalizor olan ZnO’ in 3 farkli
ticari tipi (ZnO Fluka, ZnO Sigma ve ZnO AldricheVvTiO, P25 ile farkh dalga
boylarinda ginim yapan 3 farkh UV lamba (UVA-Blue, UVA-WhiteevUVC)
birlikte kullanilarak fotokatalitik oksidasyon pres ile uygun katalizor tipi ve dalga
boyu belirlenmgtir.

Yari iletken katalizorlerle gercelgrilen fotokatalitik oksidasyon
calismalarina takiben, her iki boyar madde cézeltisi ide, F& ile modifiye edilm
zeolit (F€3-2) katalizorii gliginde farkli dalga boylarindainim yapan 3 dé#sik tip
lamba ile fotokatalitik Fenton oksidasyonu gercegtidgmi stir. Fotokatalitik Fenton
oksidasyon parametrelerinin (B, H;O. ve UVC) her birinin varfinin

reaksiyona etkisi farkl ¢aimalarla incelenngtir.

Boyar madde konsantrasyonundakisaitatalizor yuki dgisimi ve farkli ik
siddetlerinin renk giderim verimlerine etkisi ataulmistir. Bu U¢ cakma icin
yalanci birinci derece hiz modeli ve ayrica boyademtrasyonu igin Langmuir-
Hinselwood kinetik modelinin uygungu argtirilmistir. Ayrica Toplam Organik

Karbon (TOC) analizi ile prosesin mineralizasyohgraasi gercekigirilmi stir.

4 farkh yar iletken katalizér ve 3 farkli dalgaoyunda yapilan caimalar
neticesinde ZnO bitin kataliz turleriyle Ti® kiyasla UVA’' da daha iyi verim
vermisti. UVC’ de ise benzer renk giderim performansstgdmitir. Ancak TiQ
P25 UVA dalga boyundaki lambalarla dahasidd verim vermgtir. Bu nedenle
optimum katalizor tipi olarak ZnO Fluka ve g s1ga yakin dalga boyuna sahip
olmasi nedeniyle UVA-W uygun lamba tipi olarak $egstir. ZnO Fluka ile yapilan



katalizor yukii denemelerinde verimin aittidaha sonra ise dliigii, boya
konsantrasyonu arttik¢ca verimin giiigli gozlenmgtir. Ayrica artan gik siddeti ile
verimin arttgl gozlemlenmitir. Yalanci birinci derece hiz kinetik modelinirub
calismalarda iyi uyum gostergli, Langmuir-Hinselwood kinetik modelinin ise boya

konsantrasyonunda son derece uygun bir modegualdelirlenmitir.

Fe-Z ile gerceklstirilen Fotokatalitik Fenton oksidasyon gahalarinda ise
UVC lamba tipi dger lambalara kiyasla ¢ok daha iyigéelerde renk giderim verimi
sgglamistir. H,O2'in ve UVC siginin énemli rol oynadgy belirlenmitir. Ayni

sekilde katalizér yukiunun artmasiyla renk giderinninenin arttigr goralmitir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz; Heterojen Foto- Fenton; Azo-ReaktifyBpZnO,
TiO,, F€* ile Modifiye Zeolit, Fiskiye Tip Reaktor
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : Evaluating the oxidation efficiencies of diffeten

heterogeneous catalysts in a fountain type reactor
AUTHOR: Caner ARAZ

In this study catalyst efficiency and wavelengtipelyare determined for
photocatalytic oxidation of Remazol Brilliant Re@B- (C.I. Reactive Red 180) ve
Remazol Brillant Orange 3R (C.I Reactive Orange @@¢ solutions by using
semiconductor ZnO (Fluka, Sigma and Aldrich) and;T{P25) catalysts with
different UV light sources (UVA-Blue, UVA-White ardVC).

Following the photocatalytic oxidation with semicluttor catalysts,
heterogeneous Fenton oxidation is performed bygusét modified zeolite with the
same different UV light sources for both dye sano$. Photocatalytic performance
of Fenton oxidation is investigated by using difer reaction parameters (P&,
H,O, and UVC).

The effect of catalyst type and wavelength and rofitecess parameters i.e.
different dye concentration, catalyst loading arghtl intensity on color removal
efficiency is investigated. Relevance of pseudstfiarder rate model and Langmuir-
Hinselwood kinetic model for these process pararaedee investigated. Besides
color removal efficiency, process mineralizatiomliso performed by TOC analyzer.

In consequence of semiconductor catalyst result® Zhows better color
removal efficiency with all lamp types whereas Tie25 shows similar efficiency
with only UVC lamp type. Based on the experimenith wnO (Fluka) and UVA-W
process parameters, the results indicate that e¢elooval efficiency is increased
with increasing catalyst loading to an optimum amntoand then decreased. Color
removal efficiency is also increased with light ensity and decreased with

increasing dye concentration.

Furthermore with F& modified Zeolite, UVC provides higher removal



vii

efficiency for heterogeneous fenton oxidation. Rssadicates that O, and UVC
light also play an important role for removal eféiscy. Better removal efficiency is

performed with increasing the catalyst loading bglot intensity.
TOC removal requires longer time than color rem@ftiency.

Keywords. Photocatalysis; Heterogeneous Photo-Fenton; Azacte Dye; ZnO,
TiO,, FE€* Modified Zeolite; Fountain Type Reactor
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1. GIRIS
1.1. Calsmanin Anlam ve Onemi

Her gecen gin artan nufus ve gefi teknoloji ile birlikte yeni endustri dallar
ortaya cikmg, mevcut enduistri dallari ise artan nifus ile k#pbesini arttirmstir.
Bu durum mevcut dgal kaynaklarin ve bunlarin en énemlisi olan suyuhaaimini
arttirmaktadir. Kullanilan bu sular kirlengnolarak tekrar dgal su ortamlarina
verilmektedir. Endistrilerden kaynaklanan atiksukwrsel atiksulara gore kaynak,
miktar ve karakter acisindan buyuk farkhliklar ggisler. Endustriyel atiksularin
dogaya yaptl etkiler cok daha onemli dizeyde,gab dengeyi dgistirici ve bazi
durumlarda geri donulmez nitelikte olmaktadir.gabkaynaklarin sinirli olmasindan
ve bizden sonraki nesillerinde bu kaynaklardan &euamasi gerelginden cevre
bilinci ortaya cikmgtir. Cevrenin kirlenmesine neden olan etkenlerintka altina
alinmasi ve endustri tesislerinin kullangmisularinin  dgal su ortamlarini

kirletmesini engelleyecejekilde aritiilmasi gerekmektedir.

Tarkiye’de endustriyel kirlenme konusunda 1974 nalikadar bir yasal
diizenleme bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sa$ui Uriinleri Kanunu
cercevesinde endustriler icin @& standartlar gedfiriimistir. 1983 tarihli Cevre
Kanunu’'nda endustriyel kirlenme kontroll, genelldame kontrolli ¢cercevesinde

belirli esaslara hdanmstir.

Tekstil endustrilerinin su tuketimi fazla olmasindaolay! yiksek atiksu
uretimi mevcuttur. Bu atiksulari miktar ve s yonunden dgskendir. Atiklarin
kirlilik kaynagi liflerde mevcut olan safsizliklar, kullanilan kyasal maddeler ve
boyamada kullanilan boyar maddelerdir. Tekstil est§inde atiksular; Baca,
yikama ve boyamaslemleri sonucunda ofur. Tekstil endustrisi atiksulari alkali,

islenen boyanin renginde ve debisi yuksek atiksulardi

Tekstil atiksular, biyolojik ve kimyasalslemlerle istenilen standartlara
indirilebilir. Renk giderilmesi igin, kimyasal, boyojik ve ileri aritma teknikleri

kullantlir. Renkli tekstil atiksulari, alici ortaarda birikerek, suyun hem estetik



goranund bozarlar, hem desik gecirgenlgini azalmasi ve ¢ozinmuoksijen
miktarinin digmesi canhlarin yok olmasina sebep olmakla berabgun yeniden
kullanim imkénlarini da kisitlamaktadir. Ayrica kstilarda renk okiuran
maddelerin ¢gunun kanserojen olgu tahmin edilmektedir. Renkten dolayi
olusacak problemleri giderebilmek amaciyla gelis Ulkelerde renk ile ilgili
standartlar uygulanmaktadir. TUrkiye'deki standadh heniz renk parametresi yer

almamaktadir.

Literatirde tekstil atiksularindan renk gideriimas aritiimasi konusunda
biyolojik oksidasyon, kimyasal coktirme, klorlamazon, adsorbsiyon, kimyasal
oksidasyon, membran prosesler gibi birgcok prosegilaymstir. . Ozonlama renk
gideriminde cok iyi sonuglar vermesineznaen, KA gideriminde verimi ¢ok diik
olmaktadir. Ayrica ozonla aritmaningletme ve yatirm maliyetleri oldukca
yuksektir. Aktif karbonla adsorbsiyon yontemi uzwramandir kulanilan bir
yontemdir. Ancak bu yontemle de ¢6zunur haldekidbar icin yiksek verim elde
edilirken, dispers haldeki boyalar igin verimsdl kalmaktadir [1]. Yiksek renk
giderimi elde edilmesi sebebiyle tekstil atiksulam aritilmasinda son yillarda ileri

oksidasyon yontemlerininde kullaniggini gérmekteyiz.
1.2. Calsmanin Amaci ve Kapsami

Tekstil endustrisinde kullanilan azo boyar maddelanksular icerisinde
problem tgkil etmektedir. Bu ve buna benzer boyar maddetesi icindeki kalinti
diger organik maddelerin ileri oksidasyon yontemlégi giderilmesi en son aritim
teknolojileri arasindadir. Bu camada ise ileri oksidasyon proseslerinden
yararlanarak, ¢ @gsik dalga boyundaki UVsik etkisi altinda farkh heterojen tip
katalizlerin oksidasyon verimi Uzerine etkisi gmalacaktir. UV g1k dalga boyunun
etkisi vesiddeti, kataliz cinsi, boya konsantrsayonu ve réakinetik performansi
gibi parametreler incelenecektir.



2.BOYAR MADDELER VE OZELL iKLERi

Boyar maddeler, ger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kenaisklr
olan maddelerdir. Boyarmaddelerin tekstil boyamaspsinde kullanilabilmesi igin
gerekli ilk o6zellgi, renkliligi ve elyaf Uzerine hdanabilmesidir. Butin renkli
organik bilaikler rengi olgturan doymamngi kromofor grubu icerirler. Bu grubu
tastyan bilsiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyara@e olabilmesi igin
molekiulde kromofordan Bka oksokrom adi verilen amino (-NKl yer deistiren
amino (-NHR, -NR), hidroksil (-OH), metoksil (-OCk), silfonik (-SQH) ve
karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmasi gerelBu gruplar ayni zamanda
melokulin elyafa kar affinite sahip olmasini ve suda c¢Oziunmesini dglasa
Kromofor gruplari; nitro (R.N@, nitrozo (NO), azo (-N=N-), karbonil (C=0),
etilenik cifte bg (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi cifte [gh gruplardan olgur
[2,3]

2.1. Boyar Maddelere Renk Veren Etkenler

2.1.1. Kromofor

Boyalardaki renk, boya molekillerinin yapisinda vatan kromofor
gruplarindan ileri gelir. Tanimdan boyalar, yapilarer deistirmis elektron
sistemlerine sahip aril halkalarini iceren aromabMKesiklerdir. Bunlar sahip
olduklari elektron bulutlarinin enerjisine dha olarak dgisen dalga boylarinin
elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonundan samunl Bu sebepten
kromoforlarin yapi icinde radyasyonu absorplamaenei verme anlaminda
boyalari renkli yapmazlar. Daha gtasu, kromoforlar boyalarin yer gigtirmis
elektron bulutundaki enerjinin @dgmesini sglarlar ve bu alterasyon gorinur alan

disindaki yerine icindeki radyasyonu absorbe ederikiiee sonuclanir [4].

Kromoforlar yer dgistirmis sistemlerde enerjiyi dgstirebilen atomik
konfigurasyonlardir. Dgsen tek ve cift bglardan olgan bir sirayla bganms
atomlardan olgurlar. Organik bilgiklerdeki cift baslar iki tipten olwabilir. Eger cift
bagl atomlar bitsik degilse, onlara yalitkan cift liar denir ve ayni molekilde ger



cift baglardan b&msiz olarak bulunurSayet bitsik atomlar cift b&lara sahipse,
onlara ardyik (birlesmis) cift baglar denir ve bglarin her biri dgeri ile birbirini

etkiler. C@u kez kromofor konfiglrasyonlar agdk cift baglara sahip olan ¢oklu
birimler olarak var olurlar ve bdyle durumlarda dadtkilidirler. Bu, bg&lari iceren
elektronlarin kismi yer dgstirmesine sebep olan cift flar arasinda etkigmden

dolayidir. Bu durumda belirli atomlar glari icermesine kam elektronlar spesifik
atomlardan daha blyuk alan Gzeringitlar ve ¢ift baslara sahip bitik atomlari da

icerir [4].

Burada anlatiimak istenegey ardsik sistemlerin elektronlarinin kismen yer
desistirmesidir ve bu yer dgstirmis elektronlardaki enerji asil aromatik iigin yer
degistirmis elektronlardaki enerjisi tGzerinde sitsem igindekektronlarin sayisini
artirarak ve onlari bir arada tutmak icin etki yaipa [4]. Asagidaki Sekil 2.1'de

karbon zincirinde ardik cift baglar gosterilmektedir.

] X X X
-C=C-C=C-C-C-C-
Sekil 2.1. Karbon Zincirinde Ardik Cift Baglar [4]

Diger yaygin kromofor nitro grup, NQlir. Bu kromofor, bgli iki oksijen
atomlu bir nitrojendir. Bir oksijen tek bir Bale basli, digeri ¢ift bas ile gosterilir.
Aslinda benzendeki karbon atomlari gibi bu iki g&siatomu git kuvvetli baslar ile

nitrojene bglanir. Fazla elektronlar Gic atom arasinda yérlenez [4].

Cogu boyada quinoid halka bulunur. Kromoforlarirglaeabildigi iki uclu bir
halka yapisidir. Birlgnis c¢ift baslardan olgan kapali bir sistem olarak
distnulmelidir. Quinoid halka konfigurasyonlari ¢ok ggm bir sekilde renkli

bilesikleri Greten air1 derecede kuvvetli kromoforlar olarak sayilit.[4
i :®:
=~

Sekil 2.2. Ortho- ve para- quinoid halka kromoforlar



Bunu 6zetlemek icin kromoforlar yer gigtirmis elektronlari iceren atomik
konfigurasyonlardir. Cgunlukla dger tek ve cift balara sahip nitrojen, karbon,
oksijen ve stulfur olarak gosterilirler. Elektronlbwnu kapsayan enerji aromatik
bilesiklerin aril halkalarinda yer ggstirmis elektronlara bu konfigirasyonlarda yer
degistirmis elektronlari birlgtirerek deistirilebilir. Eger elektron bulutuna
birlestirilmi s enerji degistirilirse o durumda onu absorbe eden radyasyonugada
boyu da dgisecektir.Sayet absorbe edilen dalga boyundaki bgigdm, gorinir alan
icinde timUni herhangi bir absorpsiyonuna sebega&lgeterlilikte olursa o zaman
bilesik renkli olacaktir [4].

Bilinen kromofor gruplarsunlardir:

-C=C-
—C=N-
-C=z0-
—N=N-
~NO,

— Quinoid halkalar [4]

2.1.2. Auxokrom

Auxokrom kelimesi iki kokten tiretilir. On ek awawuxein’den gelir ve axgt
demektir.ikinci bolim krom renk demektir, bu nedenle auxokreglimesinin esas
anlami renk arttiricidir. Auxokromlar daha da iysatak kabiliyetleri alikoyan
iyonlasmayan bilgiklere balanan gruplardir. Bu tanimlama biyuk ol¢lidesrdo
olmasina kanin yetersizdir de [4].

Bilinen auxokrom gruplaru sekilde gosterilmektedir:

— NH;
— COOH
~HSQ

— OH [4]



Bir auxokrom ile renk arttirmsu sekilde acilanabilir:

Sekil 2.3. Naftalin [4].

OH

o

Sekil 2.4. 1-naftol

Naftaline tek bir hidroksil grubunun eklenmesi reizkbilesik olan fakat biri
lyonlasan 1-naftolu Uretir [4].

NGy

Sekil 2.5. 2,4-dinitronaftalin

Hidroksil grubu yerine kromofor olan nitro grubuneklersek 2,4-

dinitronaftalini elde ederiz. Bu kromofor ilavesiun agik sari olmasina neden oldu

[4]

NGOz

8,

N0

Sekil 2.6. Martius Sarisi



Hidroksil veya nitro gruplar yerine hem hidrokdiem de nitro gruplari

eklenirse koyu sari boya, Martius sarisini eldeizd4).

Hem auxokrom hem de kromofor eklenmesi $gm maksimum
absorpsiyonun cok daha guclu gdgkligi ile sonuclanir. Hidroksil grubu
auxokromun kromofor oldiunu gdsteren rengi koyuytarmalidir [4].

Auxokromlar iki tipten olgur. Amino grubu ve onun yerine kullanilabilen
degisik bicimleri gibi pozitif yike sahip olabilirler. ®ya karboksil ve hidroksil
gruplari gibi negatif olarak yukli ve sulfonik gubolabilirler. Cgunlukla bu
sonuncu bazik boyay! asit boyaya dgttiimek icin kullanilmaktadir. Hem negatif
olarak hem de pozitif olarak yukli auxokromlar telolekil halinde gosterilebilir

[4].
2.1.3. Dgistiriciler

Metil veya etil gruplarn gibi renk gestiriciler yer desistirmis elektronlardaki
enerjiyi degsistirerek boyalarin rengini @gstirir. Kendileri tarafindan gorunur aralikta
absorpsiyona sebep olacak kadar yeterli derecede papamayabilirler, fakat bu
aralikta absorpsiyon olgunda 6nemlisekilde renk tonunu etkileyebilirler. Bu tar
dizenli sekil vermelerde, herbiri gderinden farkli olan bilgkler homologues
(homolog) adlandirilir. Cok iyi bir 6rnek Metil Vet (meneke) serilerinde goéralur

[4]

Degistiricilerle renk deisikli gi su sekilde agiklanabilir:

MHz*

OO

Sekil 2.7. Pararozanilin (Para anilin kirmizisi)



Herhangi bir metil gruplari olmaksizin esas boyaapazanilin olarak (para

anilin kirmizisi) adlandirilir ve kirmizidir [4].

MHz*

(CHSJEN@ C @N(CHSJE

Sekil 2.8. Metil Violet

Dort metil grubu ekleng@inde kirmizimsi erguvani (mengk moru) boya
Metil violeti (Metil menelesi) elde ederiz [4].

N*(CHz)z

(CH3)2N@ C @NKCHsjz

Sekil 2.9. Kristal Violet

Daha fazla metil gruplari eklerinde boéyle alti gruba sahip erguvani mavi

boya kristal violeti elde ederiz [4].



M(CHsz)z

(CH3JEN@ C @N(CH3)3

Sekil 2.10. Metil Green

Eger yedi metil grubu eklenirse son boya Metil grekm4].
2.2. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Boyalar kimyasal 6zelliklerine ve suda ¢ozunurlideltiklerinden ayri olarak
boyama 0&zelliklerine bakilarak siniflandirilabiliBuradan hareketle boyalarin

boyama 6zelliklerine gore siniflandiriimasisekilde verilebilir:

2.2.1. Reaktif Boyar Maddeler

Elyaf Gzerine kovalent [ga bgslanan bu boyar maddeler seltilozik elyaf, ytn,
ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak kullaniKimyasal reaksiyon sonucu
kovalent bg olusturduklarindan, elde edilen boyanin yikamayasikdayanikllgi
yiksek ve renkler ¢cok parlaktir. Boyamagskta bekletmeyle yapilgh icin enerji
tasarrufu sglanir. Reaktif boyar maddelerin molekulleri cok Kégldusundan elyaf
icine diftizyon hizlar biyuktir, dolayisiyla boyakaa sirede tamamlanir. Reaktif

boyar maddeler ile yapilan yiin boyama, notr pldediede zayif asit banyolarinda

yapilir [5].
2.2.2. Direkt Boyar Maddeler

Bunlar genellikle sulfonik asitlerin, bazen de kakbilli asitlerin sodyum
tuzlandir. Renkli kismi okturan iyon, anyorseklindedir. Yapi bakimindan pek

cogu azo boyar maddeler grubuna girer ve (boyg)8@" genel formulilyle ifade
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edilir. Direkt boyar maddelerin selllozik elyafagt@Enmasinda, boyar maddelerin
elyaf Uzerinde yakknasindan sonra elyaf Uzerine cekilebilmesi icinakly
yakinlarinda konsantrasyonlarin ¢ok buyuk olmasekir. Bu ancak boyar madde
kimelerinin olgmasi ile mimkindir. Boyar madde molekilleri Van déalls ve
hidrojen bglari sayesinde kimele ve boyar maddeler elyafi ¢ok kicik olan
kanallara difuzlenir. Boyar madde konsantrasyonlari cok yiksek oldgu
yerlerden, dgiik olduzu yerlere d@ru hareket edebilirler. Kaynatma ile hareketlenen
boyar maddeler tuz ilavesiyle c¢ozeltidegdalar ve isitici ile birlikte dgrudan
uygulanabilirler [5]. Direkt boyar maddeleri uculmalari, boyamasiemlerinin basit
olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibilikieeinden dolayi tercih
edilirler. Genellikle selllozik elyafin boyanmasadbazen de, Igat, deri, ipek,
naylon boyamada kullanilirlar. Boyama sirasindaldik ytksek oldgu gibi, boya

banyolarina sodyum klorit veya stilfat eklenir [6].

Bottiger tarafindan 1884 yilinda ¥edilen Kongo Kirmizisi (C.l. Direkt Red
28, 22120) bu sinifin ilk Gyesidir.

NHZ 2

CORnnSaVanng®

S05Ma =0sla
N+

WHT - BM - 505

Sekil 2.11. Kongo Kirmizisi Boyar Maddesinin Kimya¥apisi

Kongo kirmizisi ve bu smifin ghr Uyeleri seltlozik lifleri 06n
mordanlamasiz boyarlar. Badan dgruya boyadiklar icinde bunlara direkt
boyarmaddeler denir. Bu sinif boyarmaddelersfédilmeden ©nce bilinen
boyarmaddelerin hepsi selllozik materyali aliUminyweya demir tuzlarn ya da

bularin kargimiyla mordanlandiktan sonra boyarlardi. Direkt d&oyaddelerde
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mordanlamaya gerek duyulmamasinin  sebebi  bunlariiilerel kasi
“substantivite”lerinin  yliksek olmasidir. Bu nedenlbu sinifa substantif
boyarmaddeler de denir. Substantivite, boyarmadadelelifler tarafindan
absorblanma yetepe ve absorblanan boyarmaddenin liflerden ayriimagn

gosterilen direng olarak tanimlanabilir.

2.2.3. Asit Boyar Maddeler

Molekdullerinde sulfonil (-SGH) veya karbonik asit (-COOH) grubu icerirler.
Asit boyar maddeler genellikle protein elyafin bogesinda kullanilirlar. Oncelikle
yln, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye alkkielyafi ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Asit boyar maddeler, 683°C’de disik veya notr pH
degerlerinde kullanilir [5].

2.2.4. Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Bunlar organik bazlarin hidroklortrleri veya aseiatlari seklindedir. Renkli
kisim katyon olup, pozitif yuk tayici olarak N ve S atomu icerirler. Bazik (proton
alan) olarak etki ettiklerinden sulu ¢tzeltilerddunan boyar madde katyonu elyafin
anyonik gruplariyla elyaf boyar madde tuzunustlewrlar. Bazik boyar maddelerin
en karakteristik 6zellikleri parlak olmalari ve gernenk siddetleridir. YUn, ipek ve
pamuk Uzerindesiga ve yilkamaya kar mukavemetleri ¢cok diikttr. Gunamizde,
bazik boyar maddeler pamuk boyamada pek kullanibnaziinkii reaktif boyar
maddelerle pamuk (zerinde c¢ok parlak renkler eld@del@Imektedir. Ancak
poliakrilonitril  Gzerinde giga dayaniklilari iyi oldgundan “orlon” boyanmasinda
genk olarak kullanilir. Genellikle asetik asit ve takrasit ile ve 80 — 9C'de

boyama yaplilir [5].

2.2.5. Sulfur Boyar Maddeler

Salfur boyar maddeler amino ve nitro guruplari égerorganik bilgiklerin,
sulfir veya sodyum silfit ile yuksek sicaklikta keigonu sonucu elde edilir ve

genellikle alkali banyolarda pamuk elyafin boyanmda kullanilir.  Ayrica
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poliamid ve viskon rayon boyamada kullanilabiliri&enellikle koyu mavi, siyah,
kahve gibi koyu renkleri kullanilir. Sulfir boyalasuda c¢oézinmezler, kimyasal
indirgeyici maddelerle alkali ¢ozeltide c¢ozlnur énagetirildikten sonra yiksek
sicaklikta (108C’de) kullanilirlar [5].

2.2.6. Kipe Boyar Maddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu iceren rerilesiklerdir. iri, ince ve
¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Donmayaatayanikli, kurumayan, ¢cokmeyen,
dispersiyon haline getiriligisivilarda yaygin olarak kullanilir. Bu boyar malgde
karbonil gurubu icerir ve suda c¢ozinmezler. Burdadece indirgeme ile suda
¢6zunUr hale getirilerek boyamada kullanilirlar.hBasonra oksidasyonla yeniden
coziinemez hale getirilirleindirgeme araci olarak NaO4, NaOH ve NaHSO
kullanilir. Oksidasyon igin ise hava kullanilir. Regok selilozik, kismen de protein

elyafin boyanmasinda kullanilirgiga, yikamaya, surtinmeye kadayaniklidirlar

[5].

2.2.7. Mordan Boyar Maddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel guruplar riger. Bitkisel ve hayvansal
elyaf ile kararsiz bilgkler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem de boyar
maddeye kar ayni ilgiyi gosteren bir madde once elyafa ygntdir, daha sonra
elyaf ile boyar madde suda ¢c6ziinmeyen birstkilgermek tizere reaksiyona sokulur.
Mordan olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, €e,tuzlar kullanilir. Dgisik
sekillerde mordanlama gercekteilebilir. Boyamadan 0Once mordanlama
yapildginda, krom bilgikleri katildiktan sonra boyama gercediglir, daha sonra
da kromu indirgemek icin potasyum hidrojen tertdatanilir. Boyama ve klorlama
islemi ayni anda ayni banyo icinde yapildzaman ise pH 6 civarina getirilerek,
amonyum silfat ve potasyum kromat eklenir. En cakakilan ve hizli olan, yin
boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyagieamidir [5].
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2.2.8. Metal — Kompleks Boyar Maddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddelerinietal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklari boyar maddelerdir. Kompleks glimunda azo grubu rol
oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlaullenilir. 1:1 ve 1:2’lik metal
kompleks boyar maddeler olmak Uzere ikiye ayrdrom kompleksleri daha ¢ok
yiln, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk veideoyamaciliginda kullanilir. $ik

ve ylkama hasliklari yuksektir [6].

2.2.9. Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyar maddeler amino ve hidroksik grupigarirler ve molekdl
agirhiklarn  disuktir. Suda eser miktarda c¢o6zinebilen, bu nedenldaks
dispersiyonlari halinde uygulanabilen boyar madd@le Boyar madde, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob felyzerine difizyon yolu ile
cekilir. Boyama boyar maddenin elyaf icinde c¢co6zisimiée gerceklgir. Dispers
boyar maddelerin elyaf icine difizyonu oldukca ydwa Boyama uzun strede
gerceklgtiginden pratik dgillerdir. Dispers boyar maddeler poliester, polidnve

akrilik elyafin boyanmasinda kullanilir [6].

2.2.10. Pigment Boyar Maddeler

Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle yhoabilir. Cgunlukla
organik olanlari tercih edilir. Pigmentlerin elyaffinitesi yoktur. Kimyasal bave
absorbsiyon yapmazlar. Elyaf tzeringslagici madde denilen sentetik regineler ile
baglanirlar. Suda c¢ozunmediklerinden sudakigyee yadaki su emdulsiyonlari
seklinde ince dalmis olarak kullanilirlar. Emdulsiyon, elyaf veya kugaa
emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kugnglizeyinde ince dalmis halde kalir.
Sikilarak kurutulduktan sonra 140 —2@0de termofiks edilir. Ozellikle acik
renklerde yikama vesik hasliklari iyidir. Sdrtinme haginin yiksek olmayi,
koyu renklerin elde edilmemesi, #atici filmin hava etkisiyle pargcalanmasi,

baglayicinin kumaa sertlik vermesi dezavantajlaridir [6].
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2.2.11. Anilin Siyahi

Anilin siyahi, anilin oksitlenmesi ile elde edilre ¢dziinmez bir pigmenttir.
Pamuk ve poliamid elyafin boyanmasinda, parlaqtileti yiksek oldgu icin tercih
edilir. Boyama sirasinda sicgkhh diguk olmasi igin anilin hidroklorit, sodyum
klorit ve bakir silfat iceren ¢ozeltiden gegcirilibaha sonra malzeme, pigmentin
gelismesi igin klorit buhar akimina verilir [5].

2.2.12. Gelgtirilmi s Boyar Maddeler

Bu boyalar pamuk ve poliamid elyaflarin boyanmaairkullanilir. kiga
dayaniklihklari azdir ama boyanan elyafin cabukagmasindan dolayi tercih
edilirler. Once boya maddesi iceren kimyasal, eliiaérine adsorbe edilir, daha
sonra ikinci bir kimyasal gaifiirici uygulanir ve kuma yikanir. Kullanilan bu
kimyasallardan ilki elyafin boyamaya olan yatk@ntn arttirmak, ikincisi daha iyi
renk sglamak icindir. Gektirilmis boyalarin kullanilmasi durumunda pH ayari
yapilmasi gerekir. pH'a Igh olarak degisik tampon ¢ozeltiler kullanilir (pH 4-5'de
CH3COOH, pH 5-5.7"de Na(CHCH3COOH), pH 6-6.8'de N&#O, veya NaPQ
pH 7’de krom asetat/NaHG{P Boyama sirasinda sicaklik miimkiin @doca digik
olmalidir. Bunun i¢in sodyum klortr kullanilir. Baoyar maddeler yin boyamada
kullaniimazlar [5].

2.3. Cozunurluk Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Cozundr o6zellikleri dikkate alinarak suda ¢ozineoda ¢dzinmeyen ve
substratta ¢6ziinen boyar maddeler olarak ¢ grubbraBu siniflandirma gagida
sunulmaktadir:

2.3.1. Suda C6zunen Boyar Maddeler

Suda ¢6zunen boyalar iyonik yapilarina gore tcdiayr
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Suda Cozilen Anyonik Boyar Maddeler:Suda ¢6zunen grup olarak en ¢ok
sulfonik (-SQ), kismen de karboksilik (COO-) asitlerin sodyuralamni icerirler (—
SO3Na ve —COONa). Renk, anyonun mezomerisindargidir.

Suda Cozinen Katyonik Boyar Maddeler: Molekildeki ¢dzuntrlgi
salayan grup olarak bir bazik grup (—MNKlasitlerle tuz tgkil etmis halde bulunur.
Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COQHjbi organik asitler kullanilir.

Zwitter Tyon Karakterli Boyar Maddeler: Molekiillerinde hem asidik hem
de bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz elururlar. Boyama esnasinda bazik veya

notral ortamda anyonik boyar madde gibi davranirlar

2.3.2. Suda Cozinmeyen Boyar Maddeler

Tekstil endustrisinde ve gier endustri kollarinda kullanilan bu tip boyar

maddeler cgtli alt gruplarda siniflandirilabilir

2.3.3. Substratta C6ziinen Boyar Maddeler

Bu tip boyalar ¢ozunurliik yapilarina ve ¢ozugidiortama veya okiuruldusu

yere gore siniflandirilir. Bunlau sekilde verilebilir:

Organik Cozuculerde Cozinen Boyar Maddeler:Bu sinifa giren boyar
maddeler her g& organik ¢cOzucude ¢ozunurler. Solvent boyar méatdge denilen
bu boyar maddeler spray veya lak halinde uyguldini@ioi Vaks, petrol trlnleri ve

matbaa murekkebinin renklendiriimesinde kullamahrl

Gegcici Cozundrligt Olan Boyar Maddeler: Cssitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢o6zinebilir hale getirildikten sonra elyafaguignabilirler. Daha sonra elyaf
icinde iken yeniden yukseltgenerek suda ¢cozinméz dpetirilirler. Kiipe ve kukuirt

boyar maddelerinin uygulanmasi bu prensibe goredir.

Polikondensasyon Boyar Maddeleri: Elyaf Uzerine uygulanirken veya

uygulandiktan sonra birbiri ile veya ¢k@ molekullerle kondanse olarak buyuk
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molekdller olgturan boyar maddelerdir. Bunlardan Inthion boyarddederi elyaf

Uzerinde sodyum sulfur ile polimer yapida distEgirblustururlar.

Elyaf icinde Olusturulan Boyar Maddeler: Elyaf icinde kimyasal bir
reaksiyon ile iki ayri bilgenden olgturulan boyar maddeler bu sinifa girer. Suda

¢cbzinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddelerta®siyaninler bu sinifa girer.
Pigmentler: Boyar maddelerden farkh yapida, elyafa veygedisubstratlara

karsi affinitesi olmayan bilgklerdir. Pigmentler sispansiyonlar halinde kuruyan

yaglar ve recineler iginde uygulanirlar.
2.4. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddele

Boyalar kimyasal 6zellikleri bakimindan farkli vesitli bilesiklerden olgur.
Bu bilesikler goz dninde bulundurularak kimyasal yapilaisandan boyar maddeler
su sekilde siniflandiriimaktadir:

* Azo boyar maddeleri

Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

Polimetin boyar maddeleri

Arilmetin boyar maddeleri

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disatzsazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triarii metan, ksanten, akridin, &im, metin, tiazol, indamin,
indofenil, azin, oksazin, tiazin, kukudrt, laktorm@okinon, hidroksiketon, indigoid,
antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro — riatine remazol olmak lzere tirleri
vardir. Siniflandirmayapilirken molekilin temelpya esas alinabilgi gibi

molekiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kisga esas kabul edilmektedir [7].
2.4.1. Reaktif Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Reaktif boyalarin bgangic tarihi 1950 yillari olmasina kam, geng sekilde
tuketimi 1970’lerden sonra damistir. Reaktif boyalar, difiizyon sistemine gore
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calisan direkt boyarin aksine, selilozla kovaleng b@usturarak yikama hagh

yuksek boyama gtar. Isik ve yikama hasliklari bakimindan kip boyar maeiaiein
daha d&uk, direkt boyalardan daha Ustundir. Kip boyar rebtch renk gami dar
ve tonlari mat, boyamasi zor ve fiyatlarl yikseldugundan, reaktif boyar
maddelerin tuketimi devamli artmaktadir. Boyar meud kromofor goévdesini,

sellloza bglayan aktif gruba reaktif grup denir [8].

Ihmli kosullarda ¢algabilme ve parlak bir renk g&@ma gibi avantajlarina iga
olarak reaktif boyalar kullanimi en yaygin olan blaydir. Reaktif boyalarda pek
¢cogu uygulama sirasinda hidrolizgradgindan (6rngin seltloz ipliklerine), reaktif
boyar maddelerden bazilari hidroliz reaksiyonuylarigarak inaktif duruma
getirilirler. Bu sonugclar sudaki sabit olmayan lolize boyar maddelerde gecerlidir
ve fabrika cik¢ atiksularindaki zengin kabul edilemeyen seviyaleriiretir
(baslangic boyanin %10-50'si). Ayni zamanda, reaktifyddar kimyasal olarak
kararhdir ve bu yizden geleneksel aritglamleri ile aritma yetersiz kalir [9].

Dunyada Uretilen géli reaktif boyalar reaktif gruplarina gore suaufidirilirliar.

Belli bagli reaktif gruplar ve ureticileri Tablo 2.1'de vhmiektedir.
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Tablo 2.1. Reaktif Gruplarina Gore Dinyadaki Bazi Reaktif Boydadde

Ureticileri [8]
BOYA REAKT IF GRUPLARI TICARI ISMI BOYA
URETICILERI
DICHLOROTRIAZINE PROCION MX BASILEN M BASF
(DCT) BASF
CIBACRON CIBA-GEIGY
CIBACRON E CIBA-GEIGY
MONOCHLOROTRIAZINE PROCION BASF
(MCT) H,HE,SP BASF
BASILEN E,P CLARIANT
DRIMAREN P SUMITOMO
SUMUFIX H
REMAZOL DYSTAR
SULFATOETHYL  SULFANE SUMUFIX SUMITOMO
(VS) RIFAZOL ITOCHU
KIMSOLINE KISC&KISCO
TRICHLOROPYRIMIDINE CIBACRON T-E CIBA-GEIGY
(TCP) DRIMAREN X CLARIANT
DICHLOROQUINOXALINE LEVAFIX E DYSTAR
(DCQ)
DIFLUOROCHLOROPYRIMIDI LEVAFIX E-A DYSTAR
NE (DFCP) DRIMAREN K CLARIANT
MONOFLOROTRIAZINE(MFT) CIBACRON F CIBA-GEIGY
LEVAFIX E-N DYSTAR
FLOROCHLOROMETHYL LEVAFIX PN DYSTAR
PYRIMIDINE
MONOCHLOROTRIAZINE/b- SUMUFIX SUMITOMO
SULFATOETHYL SULFONE SUPRA DYSTAR
(SUPRA) REMAZOL SN ITOCHU
RIFAFIX KISC&KISCO
KIMSOLINE

Reaktif tekstil boyalari boyamalémlerinde cok fazla ve yaygin bjekilde

kullanilan boyalardir. Bu boyalar genellikle ¢oztirgrup, kromofor grup, reaktif

grup ve kopruden ibarettir [8]. Bu 6zellikler Tal2d2’de sunulmaktadir.
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Tablo 2.2. Reaktif Boyalardaki Bazi Gruplar ve Qikri [8]

Anchor Grup Aciklama

Ozellik

Monorklortriazin (MCT)

DusUk reaktivite
Serbest AOX

Monochlortriazine N\yN
|
Cl
- 1
Monoflortriazin (MFT) NN
Monoflortriazine ||:

Orta—yuksek reaktivite
Serbest AOX

o

Diflorklorprimidin (FCP)  mm— _“/ \w/F

Diflorklorprimidin No N
\I/

F

Yuksek reaktivite
Hidroliz olmayan
AOX(CI)

: : N~ Cl
Diklorckinokzalat (DCC) m— N
Dichlorchinoxaline 72N

N Cl

Yuksek reaktivite
Hidroliz olmayan
AOX(CI)

Vinilfiilfon (VS)

. —-SQ-CHCH;
Vinylsulfone

Orta derecede
reaktivite
Serbest AOX

Kromofor Grupflll  Koprik

Boya moldlniun geri kalan kismi

Reaktif tekstil boyalarinda en fazla kullanilaninkaezol tekstil boyalari olarak

piyasada bulunan DYSTAR firmasi tarafindan Uretileoyalardir. Bu boyalar;

kovalent bg, parlak renk tonlari, yiksek dizeyde renk kafigiloboyama prosesinin

basitligi, selulozik veya lifli maddelere boyanmasinda cpkygin bir sekilde

kullanimi gibi 6zelliklere sahiptir [8]. Géli Remazol tekstil boyalari ve 6zellikleri

sirasiyla Tablo 2.3 ve 2.4’de [8] gdsterilmektedir.



20

Tablo 2.3.Yaygin Olarak Kullanilan Bazi Remazol Réd ekstil Boyalari [8]

Marka Adi Cl Index Anchor Grup Kromofor Grup
Remazol Black A - VS+DCT -
Remazol Black B 133 Black 5 VS+VS Diazo
Remazol Black RL Black 31 VS Azo Cu complex
Remazol Black GF - VS+VS -
Remazol Black NF - VS+VS -
Remazol Deep Black N150 - VS -
Remazol Turquoise Blue G13 Blue 21 VS Phthalocys@in compl.
Remazol Navy Blue GG - VS+VS -
Remazol Navy Blue RGB - VS+VS -
Remazol Brilliant Blue R Blue 19 VS -
Remazol Brilliant Blue RN - VS -
Remazol Brilliant Blue BB Blue 220 VS Formazan @umpl.
Remazol Brilliant Violet 5R - VS -
Remazol Blue CA - MFT+VS -
Remazol Red 3B - VS -
Remazol Red GWF - VS Azo
Remazol Red Red 23 -
Remazol Red RB 133 Red 198 MCT+VS -
Remazol Rot 3B (Red 3B) - VS -
Remazol Brilliant Red F3B Red 180 VS -
Remazol Brilliant Red 3BS - MCT+VS -
Remazol Red RR - MCT+VS -
Remazol Red FLM - VS -
Remazol Orange RR gran - MCT+VS -
Remazol Brilliant Orange 3R Orange 16 VS Azo
Remazol Orange BN - VS -
Remazol Brilliant Yellow GL - VS -
Remazol Brilliant Yellow 4GL |  Yellow 160 VS Azo
Remazol Golden Yellow RNL Orange 107 VS Azo
Remazol Yellow GR Yellow 15 VS -
Remazol Yellow GN - VS+VS -
Remazol Yellow 3RS Yellow 176 MCT+VS -
Remazol Brilliant Green GB - VS -
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Tablo 2.4. Remazol Reaktif Tekstil Boyalarinin Qikégri [8]

Anchor Grup

Aciklama

Ozellik

Azo, Disazo

R

o0,

Sari, turuncu, kirmizi, mavi

ve koyu tonlar

Metal-Azo Kompleksi

0 0]
/ \Cu/ N
e

Sari, kahverengi, mavi,
meneke, koyu yail, siyah
tonlar

Yuksek ik kalicihg

Metal kompleksleri

Anthrakinon

NHR R

0] N||-|R
Ry I
)

Mavi, meneke renkler,
parlak tonlar

Yuksek gik kalicihig

Cu-(Ni)
Formazin

Kirmizimsi, yailimsi ve
mavi tonlar
Yuksek ik kalicihg

Cu, Ni metal kompleks

Triphendioxazine

Cl
N 0
~ ™~
o -
Ry 0 N
Cl

Mavi,kirmizi,meneke
renkler, parlak tonlar
Yuksek ik kalicihg
Organik bgli AOX

Cuve Ni

Phthalocyanine

Parlak turkuaz ve wé tonlar
Yuksek ik kalicihg

Kararli metal kompleks
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2.5. Boyama Atiksularinin Ozellikleri ve Aritimi

Boyama atiksular koyu renge, gerpH aralgina, yiksek sicakia, KOI,
toplam ¢ozunmgikati, yiksek iletkengie ve bazende yiiksek alkaliniteye sahiptirler.
Boyama atiksularinin en kotu tarafi kuvvetli remélle Boyar maddelerin tipine
bagl olarak, boyama atiksularinin rengi kirmizi, karengi, mavi, mor ve siyahtan
farkli olarak y@unluk ve koyulga ba&li olarak deisiklik gosterebilir. Boyama
atiksularinin rengi ginden guine ve hatta gun icoheiesik zamanlarda desebilir,
cunkih migteri istekleri nedeniyle boyama proseslerinde sik desisik boyar
maddeler kullanilir. Rengin @simi ayni zamanda boyahane atiksunun KOI

iceriginin siksik inip-gikmasina neden olur [10].

Buyldk pH salinimlari boyahane atiksularinin bir nodwz 6zellgidir. pH
degisikli ginin asil nedeni boyama prosesindegigiéx turlerde boyar maddelerin
kullaniimasidir. Atiksuyun pH geri 2-12 arasinda @eebilir. Boyle buyuk pH
degsisimi, kimyasal aritma prosesleri veya aktif camuogaslerinin sinirlandirilngi
pH toleranslar dolayisiyla sikinti yaratir. Bu eel® boyama atiksuyu proseslerinde

kismen uygun pH ayarlamasi gerekli olmaktadir.

Boyama atiksularinin sicaglianormal yuksektir. Boyama prosesi esnasinda
cesitli kademelerde 9’ nin Uzerinde durulama sular kullanilimaktadiektil
atiksularinin 48C'ye varan sicakliklari, bu sicak durulama sulamma edilebilir.
Yine boyamaya yardimci olmasi icin kullanilan twzlau sularin iletkengini
arttirmaktadir. Boyama atiksulari kullanilan kimgier ve boyarmaddelerden
kaynaklanan toksik bilgkler ve gir metaller icerebilmektedir. Boyama atiksulari bu
yapilariyla atiksu aritma tesislerinde problemieeelen olmaktadir. Bu problemleri,
camurda kabarma, renkte sureklilik, pH'da sicaklikizir metallerde @rilik ve
hidrolik akis hizinda dgisiklikler olarak siralayabiliriz. Ayrica bir ¢cok baycsidi,
biyolojik ayrismaya dayanikli olarak gstirildi ginden tekstil atiksularindan biyolojik
yontemlerle giderimi sanamanytir. Boylece renk giderimi tekstil atiksularinda

karsilasilan en 6enmli cevresel problemlerden biri oftow [11].
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Atiksularin karakteri elyaf cinsi, uygulanagieimler ve kullanilan kimyasal
maddelere h#i olarak dgiskendir. Tekstil endistrisinde temel kirleticilerOB;,
KOI, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol ve sulfirdir. Bunladiginda 6zellikle
kullanilan boya ve d@er kimyasal maddelere glaolarak hem organik nitelikli hem

de &Ir metal olarak ¢cok sayida mikrokirletici atiksuarbulunmaktadir [12].

Tekstil atiksularinda, tesis igcindeki proseslerdélaailan boyalar, sodyum
karbonat, sodyum klorit, sabun, sodyum silfit, §lkagment gibi ¢gitli kimyasallar

ve dagal elyaftan dolayi kati madde miktari oldukca ylktse

Tekstil endustrisinde yave gresin en 6nemli kaynaklari, ytzel aktif madde
iceren boyarmaddeler ve beraberinde kullanilgtiayave dgal elyaflardir. Ozellikle
yundn glenmesi sirasinda, elyafl kaygagtiemak ve ipliklerin birbirine yagmasini
onlemek icin cgtli yaglar kullaniimaktadir. Bu amacla zeytin ve yerfistbirinci
sinif yunler igin, olein yg& ise ikinci kalite yunler i¢in kullaniimaktadir.aPuklu
tekstil endustrisinde yave gres dguktlr, ama yunli tekstilde oldukca yuksektir.
Tekstil endustrisi atiksularinda yave gres konsantrasyonu 12-6000mg/L arasinda

degismektedir.

Tekstil endustrisinde kullanilan kikurtli boyalae sodyum stlfat, sodyum
sulfit, sodyum hidro sdlfit gibi kuokartli kimyasahaddeler olduca fazla miktarda
kullaniimaktadir. Dolayisiyla tekstil atiksularindba ttr bilgiklerin orani oldukca
yuksektir. Tekstil atiksularindaki dulfatin kayna boyama esnasinda kullanilan
sodyum sulfattir. Sulfit ise gili birimlerde klorun deklorine edilmesinde kulldn.
Sulfar kayn@ ise kukurtli boya banyolaridir. Bu banyolarda ikiiki
boyarmaddelerin yani sira boyarmaddesinin yaklayarisina kadar kullanilan
sodyum silfur ¢ozicusi de atiksu konsantrasyonthrnaaktadir. Tekstil endustrisi
atiksulari boya banyolarindan gelen yiksek orandgah madde ve boyamaya
yardimci kimyasallar icerirler. Tekstil atiksuldriyolojik olarak ayrsabilmektedir,
fakat 6zellikle boyarmaddelerden kaynaklanan tokslisikler (kromatlar, sulftrler,
hidrojen peroksit gibi) bazen biyolojik proseslerdemsuzluklara neden olabilir,
mikroorganizmalara tesir ederek biyolojik sistengiikmesine neden olabilirler.
Tekstil endustrisinde boyama sonucusalu renkli sular alici ortamlarda hem estetik

bozuklyza neden olmakta hem deik gecirgenigini engelleyerek biyolojik
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aktiviteleri azaltmaktadir. Boya molekillerine, laomyacak elyafin veya kuma
turiine gore ve boyamaleéminin 6zellgine gore yardimci maddelerin ilave edilmesi
aritma glemini zorlgtirmaktadir. Bu maddeler, birden fazla uzun aroknhtlka ve
Gift bag tasimasi sebebiyle biyolojik awabilirlikleri az, dayanikh ve kalici kimyasal
maddelerdir. Bazi prosesler ile tekstil atiksulariaritim avantaj ve dezavantajlari

verilmistir (Tablo 2.5.).



Tablo 2.5. Tekstil Atiksularinin Gigli Teknolojiler ile Aritim Sonuclarinin Deerlendirilmesi
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bk

Proses Kademe Durum Performans Sinirlamalar
Fenton Oksidasyonu On Aritma Guney Afrika’da bikgam | Full renk giderme, diilk sermaye
6lculd kurumlarda ve isletme maliyeti
Elektroliz On Aritma Pilot 6lguli Full renk gidermecuz Kdpiklenme ve elektrodt dmuirleri
Kopiik Flotasyonu (Yiizdirme)|  On Aritma Laboratuvagidii %90 renk giderir ve %40 COD
ucuz
Filtrasyon Aslil veya Ara Aritma Guney Afrika’da derdlcide | Yuksek performans; su, tuzlarinAktarma ve toplama
kullaniimakta ve sicaklgin yeniden kullanimi
Biodegradation Asil Aritma Genellikle kullanilir COD ve N giderir COD, N, Renk ve sorfektans yuksé
Mayalanmg Camur miktarda arda kalir
Sirali anaerobik aerobik Aslil Aritma Cok az galada Daha iyi COD, renk ve zehirleyiciRenk ve COD yiksek miktarda arda
giderimi kahr
Sabitlenm§ yatak Aslil Aritma Cin’de bazi pilot denemelerd hBdyi COD, renk giderimi
Fungi / H202 Aslil Aritma Laboratuvar él¢uli Fulhiegiderme

Koagulasyon Flokiilasyon

On Asil veya Ara Aritm

A

Gaiictide kullanihr

Full renk giderimi, suyun yenidg

kullanimi

> Her zaman tesirli olmaz, camur

toplama

o3

Asil Aritma

Full élcald

Full renk giderimi, sugweniden

kullanimi

Pahali; aldehitler okur

Sorpsiyon (karbon,kil,bioktle)

Ik veya ara Aritma

Laboratuvar veya full dl¢uld,
sorbant tipine b

Yeni sorbantlar tesirli ve ucuz
suyun yeniden kullanimi

:Toplama ve yenilenme yiikse

maliyet

Fotokataliz

Asil Aritma

Pilot dlgulu

Tamama yakiir benk giderimi,

zehirlenmeme

Sadece son cilalama adimi gibi
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2.5.1. Pamuklu, Yinli ve Sentetik Tekstil Uretim Atksularinin
Ozellikleri

Pamuklu tekstil endustrisi atiksularinin en oneknlilik parametreleri; COD,
yuksek pH, sicaklik, toksik maddeler, ylzey aktéddeler, ya ve gres, sulfurler,
AKM ve alkalinitedir. Ortamala buyuklikte bir pamuktekstil tesisi icin , ryastal
atiklar toplam atiksu hacminin %216’sini, BOI'nin %68n0, toplam Kkatilarin
%36’sIn1 ve alkalinitenin ise %6’sinistal etmektedir. Kostik soda; toplam atiksu
hacminin %19’unu, BOI'nin %37’sini, toplam katilari%43'Gni ve toplam
alkalinitenin ise %60'In1 olgturmaktadir. Yikama,gartma, boyama ve apre atiklari;
kompozit atik hacminin %65’ini, BOI'nin %10’unu, itam kati maddenin %2’sini

ve toplam alkalinitenin ise %34’Un0U glurmaktadir.

Yun atiksularinda, saman, diken, pitrik, kum, tepedkali maddeler, organik
asitler, y&, H,S, boyalar, deterjanlar, kimyasal ve organik maeideulunur. Yapak
yikama atiklari; kum ve toprak, pitrik, yun gresi erganik asitler igerir. Bu atiklar
kahverengi ve bulaniktir. Gres emdlsiyonlari vgediorganik bilgikleri icerir. Cikis

suyundaki gres miktari 25g/L gibi yuksekgseelerde olabilir.

Kuvvetli alkalidirler, yiksek miktarda organik bgie ve AKM icerirler. Diger
proseslerden gelen atiklar; boyalari, solventlesitleri icerirler. Bilgimleri ve
konsantrasyonlari, kullanilan kimyasal maddelere Wammaddenin safiina
baglidir. Boya atiklarinda krom, meta kromel asit v@fi& boyalari bulunabilir.
Yunlu tekstil atiksularinin genel Ozellikleri isgiiksek asidite, g&li organik
maddeler, boyalar, aktif ylkama maddeleri, tuzlanpjiksek konsantrasyondagjer

icermeleridir.
2.5.2.Tekstil Atiksularinin Aritim Ydéntemleri
Tekstil atiksulari ve boya ¢ozeltilerinin aritirmrfizikokimyasal, biyolojik ve

elektrokimyasal, UV oksidasyon ve membran proseglér ileri teknolojiler ile

aritiimaktadir. Tekstil atiksularinin aritim proeesasagida 6zetlenngtir:
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2.5.2.1. Tekstil Atiksularinin Biyolojik Oksidasyoru

Tekstil boyamaglemlerinde farkli 6zellik ve kimyaal yapida boyaaddeler
kullaniimaktadir. Bunun sonucunda da ¢ok komplekdiyolojik ayrsabilirligi zor
atiksular ortaya cikmaktadir. Tekstil atiksulari@ntiminda biyoproses olarak en
yaygin aktif camur kullaniimakta olup, aritmadarkagi sularda renk problemi

olusmaktadir. Dger bir ifadeyle renk giderimi oldukc¢a glikttir[13].

Son zamanlarda, teksil atiksularinin aritimindaeestak ve/veya aerobik
sistemlerin birlikte kullanmasi Uzerine gahalar y@unlastiriimistir. Burada
anaerobik sistem birinckamada azo boyar maddelerin sahip gldgift azo bginin
parcalanmasi ve ortaya ¢ikan parcalanma drunlerisen aerobik bir sistem
tarafindan son urlnlere oksitlenmesinden ibarefterobik biofilm sistemler ise

tekstil atiksularinin aritimindaki en uygun sisterdir.

Anaerobik aritma yontemleri Gzerine yapilan labavat sartlarinda ise renk
giderimi icin iyi sonuclar alinmasina gmen, bir takim problemler mevcuttur.
Gercek bir tekstil atiksuyunda stlfat ve nitratigyponlarin bulunmasi sistemin
verimini azaltabilmektedir. Ayrica anaerobik ardaolgan HS gazi dier 6enmli
bir problemdir. Tekstil atiksularinin anaerobiktemnda azo boyar maddelerinin
parcalanmasi sonucu aromatik aminlerinsoiou ancak anaerobik bir ortamda

gerceklgmektedir [14].

Anaerobik aritmasiemlerinin azo boyasi iceren kamlardan renk giderimi
incelenmgtir. Yapilan ¢calmanin sonucunda, orjinal gin anaerobik aritiminda 5
gun icerisindeki COD dgerinde %58 bir azalma gozlegditespit edilmstir.
Hazirlanan sentetik numunelerde ise boya miktatiikga %COD gideriminin
azaldgl gorulmistir. Renk parametrelerinde kisa siirede meydana gelgsim azo

cift baglarinin anaerobik aritimi esnasindastigu sonucuna varilngir [15].



28

2.5.2.2. Tekstil Atiksularinin Kimyasal Oksidasyonu

Kimyaasl oksidasyon prosesi; kimyasal ortamdaki yasal tlrler arasinda
elektron transferine dayanir. Bu proseslerden @amih avantaj ve dezavantajlari
Tablo 2.6" de verilmitir. Kimyasal oksidasyon prosesleri ile yapgngalsmalar ise
Tablo 2.7’ de verilmitir [16, 17, 18, 19, 20]. Bu proseslerde amac¢ boyaddelerle
olusan toksik bilgiklerin oksitlenerek biyolojik oalrak parcalanabilisekle
doéngsturdlmesidir. Bu amagla oksidant olarak ozonr)(®lor (CL), hidrojen peroksit

(H20,), potasyum permanganat (KMpQibi oksitleyiciler kullaniimaktadir.

Tablo 2.6. Bazi Oksidasyon Proseslerinin Aritim Atzgve Dezavantajlari

Aritim Prosesi Avantaj Dezavantaj

Fenton Ekipman basit ve kolagli| Camur olgumu.
COD'nin azaltilmasi (Reaktif Uzun reaksiyon siresi
boyalar dginda) Tuz Olsumu

Tehlikeli Atiklari

Fenton camur geri kazanimEkipman basit ve kolayl | Tuz Oluisumu

Sistemi (FSR) (Reaktif boyalar diunda) Gaz Olgumu (H202 elektroliz
eshasinda)
UV/H0 Gamur olgur, tuz olgur. | TUm boyalara uygulanmaz

Isletme kolaylgi ve givenlik.| SS partikiillerinin  ayrilmasj

Kisa reaksiyon suresi CODgerekir

azalmasi
O3/ H,0O, Camur ve tuz okmuyor. Kisa| Tum boyalara uygulanmaz
reaksiyon suresi. Reaktif Toksik, tehlikeli ve problemli

boyalar icin ¢ok kisa reaksiyonkontrol COD azaltiimaz

siresi

Ozon: Ozon (Q) oksijenin allotropudur. Normalartlarda gaz olup, kendisine
has bir kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozoraudaki ¢ozunurigil ve
kararliligi, sicaklga, pH ve kismi basinca gledir. Kararsiz bir madde olan ozon
havanin oksijeninden elde edilir. Meydana gelenkeddnaddeler havanin oksijeni

ile reaksiyona girerek ozonun elumunu sglamaktadir.

O, + Enerji —— OG- O (2.1);
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0,+0 —» © (2.2);

Ozon, organik maddeleri kuvvetli oksitleyici 6zg#i sahiptir. Bu 0zeliinden
dolay! ozon igcme sularinda tat ve koku giderimikslarda ise organik maddeler,
renk ve toksik bilgiklerin giderilmesinde kullanilir. Dispers tekdbibyalari dgindaki
tim boyalarin ozonlama ile gideriminde yuksek aritierimleri elde edilmektedir.
Tekstil endustrisinde ¢ok fazla atiksu ghakta olup, ozon ile tekstil atiksualrinin
aritim maliyetinin yiuksek olmasi bglemin en 6nemli dezavantajidir. Bir geér
dezavantaj ise, boyar maddelerin ozonlanmasi soolusan parcalanma urinlerinin
su ekosistemindeki flora ve fauna lzerine toksisetin gozlenmesidir. Bazi boyar
maddeler ozonla hemen reaksiyona girmektedir. Enntalen ve antrakinon
boyarmaddeler ise ozonla parcalanmaya diren¢ gosteedir. Bir cok boyar madde

kukart ve klor icermekte olup, toksik parcalanmaérnieri acga cikabilmektedir.

Namboodri ve Perkins tarafindan dispers boyar nmladtien ozonlama ile renk
giderim cgalgmalari yapilmg olup; Disperse Red 13 ve Blue i¢in 40 saniyede} &&
ve Orange icin ise 60 saniyede renk giderimi gdesakistir. 1 dakikada %70’lik
renk giderimi ve geri kalan kismi ise 3 dakikaddegildigini tespit etmglerdir. 0.02
g/l Disperse Red 13 ve Disperse Blue 60 icin 16d,mRed 60 ve Orange 3 240mg/I
ozon tuketiginde %100 renk giderimi §&andigl sonucuna varilmtir [21].

Klor: Klor hem dezenfektan hem de oksidant 6gellsahip olmasi nedeniyle
organik maddeleri oksitlemektedir. Sonucta dahalklorganik bilgikler meydana
gelmektedir. En yaygin kullanilan oksitan klor Bikteri Clx(g), NaOCI ve CI@dir.
Tekstil endustrisinde renk gideriminde @) ve NaOCI yaygin olarak
kullaniimaktadir. NaOCI sudaki reaksiyonlagagadaki sekildedir:

NaOCl — Na+ OCI (2.3);

ocf —» HOCI+ OH (2.4);

HOCI — H+OCI (2.5):
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Bu yontemle bir cok boyar maddenin rengi giderii@eisine rgmen rengin
tamamini gidermek mamkuan gigdir. Ayrica ortamda olgan bazi klorlu bilgiklerin

alici ortamlarda bazi olumsuz etkileri de s6z kowus.
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Boya Renk Giderim Metodu
Fenton Reaktifi HO, [ UV H,0, / O3 NaOCI Kaynak
C.l. Numarasi Kimyasal Sinifi Renk Giderinli Renk Giderimi Renk Zaman Renk Zaman DOC Zaman No
(%)Kirec Sutu* (%)NaOH* Giderimi (%) Dakika Giderimi (%) Giln Giderimi (%) Gin
Acid Yellow 17 Monoazo - - 98,20 40 - - - - 22
Acid Yellow 23 Monoazo - 100 30 - - - - - 22
Acid Yellow 151 Azo - - - - - 90 - - 23
Orange 7 Monoazo - - - - - - 30 - 23
Orange 10 Monoazo - - - - - - 100 15 22
Red 1 Monoazo - - 100 60 - - - - 22-23
Red 14 Monoazo - - 99,9 30 - - 100 15 22
Red 18 Monoazo - - 100 60 - - - - 22
Red 138 Monoazo - - 99,1 40 - - - - 23
Red 151 Disazo - - - - - - 100 15 23
Red 219 - 100 100 - - 100 5 100 15 24
Violet 43 Anthraqunone - - - - - - - - 23
Blue 25 Anthraqunone - - - - - - 95 5 23
Blue 186 Monoazo 88 96,5 80 10 85 1 100 30 24-2
Black 1 Disazo - - 89,9 60 - - - - 22
Black 60 Nonoazo - - - - - - - - 23
Direct Yellow 4 Disazo - - 83,2 60 - - 60 30 22
Direct Yellow 44 Disazo - - - - 100 0,5 - - 23
Direct Yellow 50 Disazo - - - - 100 0,5 - - 23
Red 23 Disazo - - - - 100 0,5 - - 23
Red 26 Disazo - - - - 100 0,5 - - 23
*direct red 5b - 97,5 99,5 - - 99 45 - - 24-25
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Boya Renk Giderim Metodu
Fenton Reaktifi HO,/ UV H,O, / Og NaOCI Kaynak
C.l. Numarasi Kimyasal Sinifi Renk Giderimi | Renk Giderimi (%) Renk Zaman Renk Zaman DOC Zaman No
(%)Kireg Sutu* NaOH* Giderimi (%) | Dakika | Giderimi (%) Gin Giderimi (%) Gun
Direct Blue 1 Disazo - - - - 100 0.5 - - 23
Direct Blue 25 Disazo - - - - 100 0,5 - - 23
Direct Blue 71 Trisazo 94,33 88 98,5 3 90 7 - - 24
Dispers Yellow 3 Monoazo - - - - 95 1 - - 23
Dispers Yellow 64 Quinoline - - - - 100 4,5 - - 23
Red 13 Monoazo - - - - 100 0,7 - - 23
Red 60 Anthraquinone - - - - 100 1 - - 23
Red 279 Monoazo 95,5 100 - - 99 98 - - 24
Blue 60 Anthraquinone - - - - 100 0,7 - - 23
*Palanil Blue 3RT - 0,5 - 96 10 90 31 - - 24-25
Sulphur disperse sykRs - - - - - 98 30 - - 26
*Helizarin Red GR - 100 100 - - - - - - 24
*Helizarin Red BGT - 95,9 97,4 - - - - - - 24
Reactive Yellow 37 Monoazo - - 85 8 93 4 - - 24-25
ReactiveYellow 125 Azo - - 96 8 98 2,5 - - 24-25
ReactiveYellow145 - - - - - 100 7 - - 24




Tablo2.7. Kimyasal Oksidasydslemleri ile Tekstil ve Boya Atiksularinin Aritimbevam)

33

Boya Renk Giderim Metodu
Fenton Reaktifi HO, / UV H,O, / O NaOCI Kaynak
C.I. Numarasi Kimyasal Sinif Renk Giderimi | Renk Giderimi (%) | Renk Giderimi| Zaman| Renk Giderimi| Zaman DOC Zaman No
(%)Kireg Suti* NaOH* (%) Dakika (%) Gin Giderimi(%) Gln
*Remazol Yellow RN - - - 85 8 93 4 - - 24-25
Reactive Red 35 Monoazo 100 100 100 8 99 4{5 - 2524
Reactive Red 195 - - - 100 60 100 6 - - 2-25
Blue 21 Phtalocyanine - - 95 150 - - - - 2
Blue 27 Anthraquinone 94,8 67,1 100 5 94 0,9 - -284
Blue 221 - - - - - 100 9 - - 23
Green 13 Phtalocyaning - - 93 8 98 4 - - 24-25
Reactive dyesc - - - - - 100 1 - - 26
*IndanshrenScarlet - 51,8 49,9 - - - - - - 26
Vat Blue 14 Anthraquinoneg 83,5 63,6 15,5 10 - - - - 24-25
Vat dyesd - - - - - 50 30 - - 26
Azoic dyese - - - - - 87 30 - - 26




34

Klordioksit (CIO ,): klordan daha az etkili olup, tam bir renk giderimi
sazlayamamaktadir. Buna ek olarak bazi boya gruplaerifie ise higbir etkisi
bulunmamaktadir. Ancak klordioksit reaktif, direldjspers ve anyonik metalik
boyarmaddeler (zerinde oldukga etkilidir. Son reglderme prosesi olarak

kullanilabilir.

Hidroje Peroksit: Hidrojen peroksit (KHO,) normal sartlar altinda oldukcga
etkisizdir. Fakat asidik ortamda demir (ll) ile fen reaktifini olgturmaktadir.
Fenton reaktifi ortamda hidroksil radikallerini glurmakta olup, bu radikaller boyar
maddelerin rengini gidermektedir. Fenton reaktdivh¢cdzinir hem de ¢dzliinmeyen
boyar maddelerin rengini gidermede oldukca etkili@lusan reaksiyon sonucunda
kimyasal oksijen giderimi de gnmaktadir. Fenton reaktifinin en o6nemli

dezavantaji ise, her’atiksu icin 4$'lik yiikseksletme maliyetidir.

Acid Res 337 ile hazirlanan sentetik boya ve Acsdi R51'in kullanildgl boya
atiksuyundan fenton prosesi ile renk ve COD gidergadésmasi yapilmgtir.
Calismalar sonucunda sentetik numune icin renk gideremgny %96, COD giderme
verimi 290 mg/I'den 55mg/l diirilerek %81 oalrak gerceklmistir. Atiksuda ise
renk giderme verimi %91, COD giderme verimi 2380lidgn 650 mg/l dgurulerek
%73 olarak gercgeksenistir [22].

2.5.2.3. Tekstil Atiksularinin Kimyasalindirgeme ile Aritimi

Kimyasal indirgeme tekstil atiksularinin 6n aritmeta kullanilan yontemlerden
biridir. Azo boyarmaddeler cift azo §ain parcalanmasi ilse aromatik aminlere
cevrilebilir. Olwan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak parcalaasn azo boyar
maddelerin parcalanmasindan daha kolaydir. Pelazolboyar madde igin kimyaal
indirgeme oldukca etkilidir. Bundan dolayi en yaygullanilan kimyasal indirgeyici
kimyasal madde sodyum hiposiilfittir. Yaygin olataklanilan dger indirgeyiciler
ise; thiolre dioksit (formamidin sulfirik asit), dgum borhidit, sodyum formaldehit,
sulfo oksalat ve Sngtir [14].
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2.5.2.4. Tekstil Atiksularinin Membran ProseslerléAritimi

Mambran sistemleri tekstil atiksularindan boyar deeri uzaklgtirmada
kullaniimaktadir. Aritmada ¢ikan suyun yeniden &almi ve bazi boyar maddelerin
geri kazanimi gibi avantajlari vardir. d@a membran sistemleri; ters osmoz,
ultrafiltrasyon, elektrodiyalizdir. Bu teknolojilerl980’lerde vat, indigo boyar
maddelerin geri kazanimi araciyla Amerika Biilte Devletleri'nde kullaniimaya
baslanmstir. Geri kazanim acisindan membran prosesleritahwuhi ileriki yillarda
artacak gibi gérinmektedir. Membran sistemlerirbeamli problemi membranlarda

biriken maddelerin uzak$ariimasidir.

Ultrafiltrasyon prosesi ile tekstil atiksularinimitani ile yiksek molekul
agirfhigina sahip maddeler, mikroorganizmalar ve askida delad atiksudan
ayrilmaktadir. Ayrilan bu maddelerin gozenek ¢af0@ — 0,10um arasindadir.
Membranlar dgik enerji ve basingta, pH 1-13 agahda kullanilabilmektedir. Bu

proseslerde %95’e varan verimler elde edilebilmeikte

Nanofiltrasyon membranlari kullanilarak tekstil bowtiksularindan, renk,
COD ve iletkenlik giderme c¢almalarinda verim her ¢ parametre igin %96'nin
Uzerinde gercekienistir. Besleme suyu COD deri 400-720 mg/l arasinda ve
suzintl COD'’si ise mg/I' nin altindadir. %80 geazinim sglandginda renk 500
Pt-Co birim dgerinden 20 Pt-Co birim g¢gerine dgmdistir. Renk, COD ve
iletkenlikteki bu kayda dger digls, suzinti suyunun boya banyolari vesedi
proseslerde yeniden kullanimin mimkin @gou gosternstir [23].

2.5.2.5. Tekstil Atiksularinin Ters Osmoz ve Elekindializ ile Aritimi

Gozenek capi 0,000m kicuk olan maddelerin ayirimiganmaktadir. Ener;ji
tiketimi ve basincin yiksek olmasinin yani sira silmkm 45C’de calsan ters
osmoz mambran sistemleri ile maddelerin ayirimz ¢tahil) gerceklgirilmektedir.
Sonug olarak, atiksuyun yaklle %95’ tekrar prosese geri dondurtlebilmektedir.
Ters osmoz membranlarin en 6nemli problemi ise, sglk sicakliklara ve

oksidantlara kar dayaniklilginin sinirlilgidir.
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Tekstil atiksularinin aritiminda  kullanilan gdr bir ayirma prosesi
elektrodializdir. Bu proseslerde en 6nemli paramekullanilan mambranlarin
Ozelligidir. Bu membranlar anyonik ve katyonik olmak Uzeildye ayrilr.
Atiksulardan ayrilmasi istenen bileler molekiller yuklerine gére membranlarda
tutulmaktadir. Anyonik membranlar anyonlarin gecimes misaade ederken
katyonlari tutmaktadir. Katyonik membranlar iseyketlarin gecmesine izin verirken
anyonlarin tutulmasini §kyarak ayirma siemi salamaktadir. Boyama prosesi
atiksularinin ters osmoz ile aritilmasi igin yapigalsmada, poliakrilik-zikronyum
oksitten yapilmy ttp seklindeki membran kullanildinda boya pigmentlerinde %97
azalma ve %95 geri kazanimgmstir [24]. Sonug olarak; ters osmoz prosesi ile

tekstil sanayi atiksularinda %90 geri kazanigiaamaktadir.

2.5.2.6. Tekstil Atiksularinin Adsorpsiyon ile Ariitmi

Adsorpiyon fiziksel, kimyasal veya ggim adsorbsiyonueklinde olabilir.
Adsorpiyonun verimi yizey alanina, pH'a, sicgéliadsorbantin yapisina ve kan
Ozelligine goére dgisir. Adsorpiyon glemi amaciyla en yaygin kullanilan adsorbant
aktif karbondur. Aktif karbonun asidik, bazik vespers boyalar icin uygun olgu
ancak direk boyalar icin ise renk gideriminin zoldugu belirlenmgtir. Aktif
karbonun pahali ve rejenerasyonunun zor olmasi yesorbant maddelerinin
denenmesini giindeme getigtni. Bu amacla silika, kilsekerkamgi posasi, misir
bitkisi, pirin¢, kitin, ucucu kil ve komur gibi bitakim ucuz adsorbantlar
kullaniimistir [14].

2.5.2.7. Tekstil Atiksularinin Kimyasal Koagulasyonle Aritimi

Suya kimyasal maddeler ilave edilerek (koagulaptt@kelme ozellikleri iyi
olmayan ¢ok ince suspanse madde veya kolloidleainadiyi ¢okebilen yapilara
donisturdlmesi slemi kimyasal koagilasyon oalrak bilinmektedir. Hglem
kolloidal taneciklerin etrafindaki elektriksel ditibakanin bastiriimasi ile elde edilen
bir elektriksel denge stabilizasyonudur. Teorik raka tanimlanirsa, koagulasyon
islemi, kolloidal taneciklerin elektriksel dengelannbozulmasi glemidir. Bu olaya
destabilizasyon adi verilmektedir. Flokulasyongsabilligi bozulmu kolloidlerin bir

araya getirilip yumak tkili ve yumaklarin biyuttlmesgliemidir [25].
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Bu islemler icin kullanilan en yaygin kimyasal koagulantaliminyum ve
demir tuzlandir. Ancak son zamanlarda boyar maatdelapilarinda meydana gelen
desisimler, boyar maddelerin artik kimyasal koagulantife uzaklgtiriimasini
zorlsgstirmaktadir. Bu amagla organik polimerler kullaralya balanmstir. Bu
organik polimerler inorganik maddelere gére dahargnk giderimi ve daha az
camur olgumu sglamasina ramen polimer kullanimi da tam bir renk giderimi
sazlayamamaktadir. Katyonik boyalar kimyasal yapildan dolay! son derece zayif
koagule olmakta veya hi¢ koagtle olmamakla birligtesan floklarin zayif yapida
yumaklar olgturmakta ve flokulant ilavesi bile c¢Okelme verminpek
arttirmamaktadir. Bu bakimdan yukarda bahsedilptertieki boyar maddelerin
koagulasyon-flokilasyon slemi ile uzaklatinimasinda pek iyi sonug

alinamamaktadir.

Ote yandan sulfir ve dispers boyalar ¢ok iyi koagdlmaktadir. Bundan
dolay! da son derece kolay ¢cokme olup bungib@larak da renk giderimi oldukca
yuksektir. Bundan dolayr koagulasyon-flokilasyglemi bu tlr boyalar icin son

derece uygundur [14].

Pamuklu ve sentetik kurpalretimi yapan bir tekstil fabrikasi atiksuyu
FeCk6H.0O, FeSQ7H,0, Alx(SOy)318H,O koagulantlari ve koagtlasyona yardimci
olmasi icin anyonik polielektrolitlerin kullanilgh kimyasal ¢okttirme siemi ile
aritmaya callmistir. 600 mg/l COD, 128 NTU tirbiditeye sahip olanhkaudan
calismalar sonucunda %70 COD, %99 turbidite giderimggklesstirilmi stir [5].

2.5.2.8. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik prosesler katalizor olarak yari iletk metal oksit ve oksidan
olarak oksijeni kullanmaktadir. Sadece kristggklinde TiQ kararlilik, iyi
performans ve diiik maliyet gibi cgu kazang vasiflarina sahip gérinmesingman
simdiye kadar ¢gu katalizor test edildi. Fotokatalitik prosesteslaagic olay,
elektron — delik ciftlerinin olgumu ile radyasyonun absorpsiyonudur [26].

hv - .

TiO2 —— e+h (2.6);
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Delikler adsorbe edilen 40 veya HO'yu reaktif OH radikallerini oksitleme
yetengine sahip oldgu icin olisan elektronlarin dnemli rediksiyon kuvveti onlari
bazi metallere ve siper oksit radikal iyoa @in olusumu ile ¢6zlinm§i oksijene

indirgemeye olanak tanir [26].

TiO, (W) +H.0ad TiG HOad + H' 2.7);

TiO, (W) + HOad ——>  Tip+ HOad (2.8);

Partikil yuzeyi Uzerine adsorbe edilen,(H ve HO'nin yuksek
konsantrasyonlarindan dolayi oksidasyon parcalgmeseslerinde bu reaksiyonlarin
blyuk 6nemi vardir. Bazi adsorbe edilen Uriin etektiransferi ile direkt olarak
oksitlenebilir [26].

TiO, () + RXad ——» Ti® RXad (2.9);

Ne yazik ki, elektron delik ciftlerinin 6énemli bib6limi indirgen kuantum
verimi yuzinden tekrar bienektedir. Fotokatalize ayrilan c¢ghalarin ¢gunda
solar spektrumun dalga boylarinin olagetimesi vurgulanmaktadir. Fakat Ti@in
absorpsiyon spektrumu arasinda Ust Uste bindirmeew@nde gungen daha zayif

oldugu icin bu sadece kismengadur [26].

Daha geni absorpsiyon spektrumu ile ggtiriimis ve daha yuksek kuantum
verimi ile karakterize edilen Tifelde etmek icin diinya capindagym argtirmalar
yapilimaktadir. Fotokataliz proseslerinin g@nanasina buyidk cabalar ayrilmasina
ragmen endustriyel Olcekte gosterge olmayanlar uygalamliteratirde
bulunmaktadir [26].

2.6. Tekstil Atiksularinin Ozellikleri

Atiksularin karakteri elyaf cinsi, uygulanagiemler ve kullanilan kimyasal
maddelere h#i olarak dgiskendir. Tekstil endustrisinde temel kirleticiler,Ob,

KOI, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol ve sulfirdir. Bunlagisinda tekstil
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endustrileri, ya dokuma prosesleri icin ¢ok blyuk miktarlarda su kimyasal
tuketmektedirler. Gerek boyamada gerekgedslemlerde kullanilan bu organik ve
inorganik formdaki bilgiklerin ¢ssitlili gine ba&lh olarak, ortaya cikan atiksularin
Ozellikleri de farkli olmaktadir. Alici sulara v renkli atiksular su ortamindaki
Isik gecirgenlgini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz y@netkiler. Ayrica
boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmegsik ve kanserojenik
drtnlerin meydana gelme riskini de beraberindergetktedir. Bu bglamda boyar
madde iceren tekstil endustrisi atiksularinin rgiderim prosesleri ekolojik agidan
onem kazanmaktadir. Ancak kompleks kimyasal yapdave sentetik kokenlerine
bagli olarak, boyar maddelerin giderilmesi olduk¢ca zbir islemdir. Tekstil
endustrisinde boyamalémi kumaga renk vermek icin yapilir. Boyali atiksularin
karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindakrkifisklardan ve boyama

prosesinin dgisim gostermesinden dolayi oldukca zordur [4].

Cikis sularinin kimyasal Ozellikleri ve debisi gunliik weevsimsel olarak
degsisir. Boya prosesleri, boyanin 06zg¢ili boyamada kullanilan kimyasallar
kullanilan materyallerin 6zefline ba&l olarak degisir. Genellikle boyal atik sular
alkali 6zelliktedir. Ayni zamanda c¢kisulari oldukca iyoniktir ve @r metalleri
icerir. Kontrolstiz dgarj edilen boya atik sulari, renk, oksijenin azaiméoksisite ve
bioakiimulasyon olarak kirlilik yaratir. Tekstil ktsularinin aritiimasinda kisitlayici
faktor atik suyun dgrj standartlaridir.

Boyama atiksulari koyu renge, gemH aralgina, yuksek sicakia, KOI,
toplam ¢ozunmgikati, yiksek iletkenfie ve bazen de yiksek alkaliniteye sahiptir.
Boyama atik sularinin en kotu tarafi kuvvetli reamidir. Boyar maddelerin tipine
bagli olarak, boyama atik sularinin rengi mavi, mayahl, kahverengi ve kirmizi’'dan

farkli olarak ygunluk ve koyulga bal olarak deisiklik gosterir.

Boyama atiksularinin sicagll cok yiksektir. Boyama prosesi sirasinda
90°C’nin Uzerinde durulama sulari kullaniimaktadir.yBma atik sulari kullanilan
kimyasallar ve boyar maddelerden kaynaklanan tokd#sikler ve gir metaller
icerebilmektedir. Boyama atik sulari bu yapilarndalk su aritma tesislerinde
problemlere neden olmaktadir. Bu problemler arasigdmurda kabarma, renkte

surekililik, gzir metallerde pH'ta, sicaklktg@lik sayilabilir.
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2.7. Tekstil Endustrisi Atiksu Dearj Standartlari

Tekstil endustrisi atiksularinin aritiimasindardayici faktor atiksuyun darj
standartlaridirl9919 sayili Su Kirfili Kontrol Yénetmelgi'nde verilen tekstil atik
sularinin alici ortama darj standartlari incelenginde Bds, KOI, toplam askida
katt madde, amonyum azotu, serbest klor, sulfdfit,stoplam krom, y& ve gres,
pH, fenol, ZSF parametreleri acisindan bir kisilagorilir. Renk atik su grjinda
mevcut standartlara gore kisitlayici bir parametaramakla birlikte, sigi absorbe
ettigi ve alici ortamdasigin gecsini engelledgi icin zararlidir. Rengin bilinen
onemli etkisi estegi bozmasidir [6]. Su Kirligi Kontrol Ydnetmelgi'nde sektor
bazinda cgtli tekstil endustrileri icin alicl ortama ¢arj standartlari Tablo 2.8." de
verilmistir. Atiksularin atiksu altyapi tesislerine sdginda 6n gorulen darj

standartlari Tablo 2.9.” da verilgtir.

ISKI kanalizasyonsebekelerine atiksularini veren tesisler ici§Kinin
sglanmasini iste@ desarj standartlari yonetmgii genel yaklaimlar ve teknik
acidan Su Kirlilgi Kontrol Yonetmelgi ile uyum s&lamakta olup, dgrj kriterleri
ve aritma zorunlulgu gibi temel kavramlarda ayriimaktadifSKi Atiksularin
Kanalizasyorebekesine Dgrj Yonetmelgi'nde bir kirletici kayngin kanalizasyon
sebekesine atiksu vermesi durumundgasaasi gereken darj limitleri Tablo 2.10°

da verilmitir.



Tablo 2.8. Tekstil Uretim ve Terbiyiglemi Atiksularinin Degarj Dezerleri
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A

Parametre Aclik Elyaf, Dokunmus Pamuklu Tekstil Yun Yikama, Orgii Kumas Hali Terbiye Sentetik Tekstil

iplik Uretimi Kumas Terbiye | Uretim islemleri | Terbiye-Dokuma | Terbiyesi islemleri Terbiye

2 Saat| 24Saat 2Saat 24Saat 2Saat 24 Baat t 2 BSaat| 2 Saal 24 Sdat 2 Saat 24 Saat 2 |SaatSaaP4
BOIs, mg/l 80 60 90 70 90 60 200 100 50 40 120 100 1p0 80
COD, mg/l 350 240 400 300 250 200 400 300 300 200 00 3 200 400 300
NH4-N, mg/I 5 - 5 - 5 - 5 - 5 300 5 - - -
Serbest Klor , mg/I 0,3 - 0,3 - 0,3 - 0,3 - 0,3 - 30 - - -
Toplam Cr, mg/| 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 - -
AKM, mg/l - - 140 100 160 120 400 300 - - 160 120 - -
Fenol, mg/I - - 1 0,5 - - - - 1 0,5 1 0,5 1 0,5
Siilfir (S?) , mg/l 0,1 -1 01 - 0,1 - 0,1 - 0,1 - 0,1 - 0.1 -
Sulfit, mg/l 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - - -
Cinko, mg/I - - - - - - - - - - - - 12 10
Yag ve Gres, mg/l 10 - - - 10 - 200 100 10 - 1d - - -
ZSF deneyi 4 3 4 - - 4 3 - - 3 2
pH 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9




Tablo 2.9. Atiksu Altyapi Tesisleri arj Standartlari

Parametre Tam Aritma Altyapi Derin Deniz Dearji ile Altyapi
tesislerine Dgarj, mg/l | tesislerine Dgarj, mg/|
Sicaklik fC) 40 40
pH 6.5-10.0 6.0-10.0
AKM 500 350
Yag ve Gres 250 50
Petrol Kokenli Yalar 50 10
COoD 4000 600
Sulfat 1000 1000
Toplam Sulfur 2 2
Fenol 20 10
Serbest Klor 5 5
Toplam Azot @ 40
Toplam Fosfor @ 10
Arsenik (As) 3 10
Toplam Siyanar 10 10
Toplam Kusun (Pb) 3 3
Toplam Kadmiyum (Cd 2 2
Toplam Krom (Cr) 5 5
Toplam Civa (Hg) 0.2 0.2
Toplam Bakir (Cu) 2 2
Toplam Nikel (Ni) 5 5
Toplam Cinko (Zn) 10 10
Toplam Kalay (Sn) 5 5
CI" (Klorur) 1000 -
Ylzey Aktif Maddeler Biyolojik Olarak Pargalanabilir Olmali

(a) Bu parametrelere atiksugdelendirmesinde bakilmayacaktir.
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Tablo 2.10iSKi Atiksularin Kanalizasyona Rarj Limitleri

Parametre izin Verilebilir Maksimum De ger (mg/l)
Sicaklik {C) 40
pH 5.5-10.0
AKM 350
Yag ve Gres 100
Anyonik Ylzey Aktif Maddeler 5
COD 800
SO,” 1750
Toplam Sulfir (S) 2
Fenol 10
Toplam Azot (TN) 40
Toplam Fosfor (TP) 10
Arsenik (As) 3
Toplam Siyanur (CN 10
Toplam Kugun (Pb) 3
Toplam Krom (Cr) 5
Toplam Kadmiyum (Cd) 5
Toplam Civa (Hg) 1
Toplam Bakir (Cu) 10
Toplam Nikel (Ni) 10
Toplam Kalay (Sn) 5
Toplam Gumg (Ag) 5

Bor (B)
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3.ILERI OKSIDASYON PROSESLER

Tekstil endustrisi Uretiminde kullanilan boyalaiydiojik aritmaya direncli
toksik ve refrakte maddeler olup, birgeooldukca kagik polimer yapilara sahiptir.
Tekstil atiksularindaki azo 208 boyalari, parcalapanigramasina r@men, olgan
ara Urunler (aromatik aminler) ekosistemi ciddigdekilde tehdit edebilmektedir [27,
28, 29]. Bu nedenle darj oncesi tekstil atiksularinin 6zellikle azo bagerenlerinin
aritilmasi gerekmektedir. Bu amagcla, daha oncezlijlele aktif karbon adsorpsiyonu
ve kimyasal coktirmeslemleri yaygin olarak kullanilngtir. Fakat, uygulanan bu
klasik yontemler azo boyalarinin aritimindan ve aaran gideriminden cok klea
bir faza tainmasi §lemidir [30]. ileri oksidayon prosesleri, tekstil boyamadan
kaynaklanan atiksulardaki boyalarin gideriminde wefrakte maddelerin
azaltilmasinda son zamanlarda oldukca 6nem kazan{il]. Ozellikle kuvvetli bir
oksidant olan hidroksil radikallerinin  alumunu sglayan HO, ve TiO,
katalizorligiinde yarutulen ileri oksidasyon proseslerinin kuoitar yayginlamistir.
Ayrica hidroksil radikallerinin olgumu, F&% ve Fé? iyonlarinin kullanildg Fenton
ve Foto-Fenton proseslerinin  uygulanmasi ile adbridmektedir. Hidroksil
radikalleri organik maddeyi (RH) okside ederek dich reaktif ve oksitlenebilir
organik radikallerin (R olusumunu salamaktadir [32,33]. Yapilan caimalarin
biyuk c@unlugunda, tekstil enduistrisinden kaynaklanan renklksatiarin ileri
oksidasyon prosesleri ile aritiminda renk gideriiperinde ygunlasiimis ve renk
gideriminin tamamen gerceklesi belirtiimistir [34, 35, 36, 37, 38, 39].

Atiksu aritiminda kullanilan oksidant ve kirlilikigblemlerini ¢ozmek igin
yararll nitelge sahip etkisinden dolay!r az secicikle karakteezdirler. Ayrica
belirli aritma gereksinimlerine daha uygun olmasmasekilde izin veren OH
radikalleri Uretimi icin farkli olasi yontemleri sduklari gercekle ileri oksidasyon
prosesleri (AOP)’nin dgskenligi artmaktadir [40].ileri oksidasyon prosesleri
asagidaki tabloda sunulmaktadir.
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Tablo 3.1.leri Oksidasyon Prosesleri [40]

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H20./Fe' Fenton

H,O./Fe™ Fenton-benzeri
UV/H,0./Fe?(Fe") Foto Yardimci Fenton
(H,0,)/Fe-oksalat

Mn*?/Oksalik Asit/Ozon

TiO2/hv/O;, Fotokataliz

O3/H0,

Os/UV

H.0,/UV

Fotokatalitik oksidasyon; AOP proseslerindendir. puwses ana hatlar ile

sOyle aciklanabilir:

Fotonlar  Kkatalitik  reaksiyonda  kamrildigi  zaman,  sistem
fotokatalitiklerden birisi haline gelir. Kataliz6hem zeminin substrati hem
uyariims durum veya ilk foto drtn ile birbirini etkileyerekoto reaksiyonu
hizlandirabilir. Hendz ticari olarak gecerli olmasnea rgmen, fotokatalitik proses
akarsudaki atiklarda c¢ozungiorganikler ve bakteriyel cisimlerin yikimi
geleneksel su aritma metodlarina alternatiglasa Proses ultraviyolesik ve
oksidant caktirarak homojen veya hava yari iletken partikiffetokatalizor) ve

ultraviyole radyasyon kullanarak heterojen olaljdit].

Kataliz (qv), bir maddeyle (katalizor) hizlandanl prosesi, ba&a bir
deyisle her katalitik donginiin sonunda tam olarak yenilg katalizor ve kinetik

olarak yava fakat termodinamik olarak tercih edilen bir prastle eder [40].

Fotonlar proseste katirildigi zaman fotokataliz; bazi 6zel veya spesifik
mekanizmalari icermeksizin bir katalizor v@nila fotoreaksiyonun bdugunun
hizlandirilmasi olarak tanimlanir. Katalizér ilk achk fotoreaksiyonun
mekanizmasina dayanan ilk olarak foto UrUnlerle logmn uyariimg durumunda
veya durgun durumunda hemde bir substratla biibatkileyerek fotoreaksiyonu
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hizlandirabilir. Yine de, tanimlanamayan terim f@taliz 51k ve bazi maddeleri
belirtmek icin genel bir etikettir, katalizor ve ghaicilar bir reaksiyonun varaju
icin gereklidir [42,43].

Ileri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizéring gore homojen ve

heterojen fotokataliz olmak tzere iki bélimde imce.
3.1. Homojen Fotokataliz

Organik Kkirleticilerden atik suyun cikarilmasi ozdqv) veya hidrojen
peroksit (qv) gibi bazi yukseltgenlerin kullaniméz¢inmig karbonlu tdrlerin
yanmasi i¢in bazi oksidatif (yukseltgenme) proseglerektirir. Fakat bu 6nemlidir
ki, yukseltgenme prosesi kirleticilerin toplam yrkna liderlik eder. @ H,O;,
TiO, veya dgerleri gibi bir yikseltgen ve benzepik ciftleri organik karbonun
CO, e mineralizasyonuna izin verir [44,45]. Bu AOPerl (ileri oksidasyon
prosesleri) veya fotolizle Uretilmbazi organik radikal tirleri hatasiz olarak icerir
Sonug olarak molekiler oksijen alanla peroksil kative peroksitleri yakalama

mineralizasyonu tamamlamak i¢in onlarin yoludur.

H.O,/UV sistemi Q/UV den UV sig1 kullaniminda daha az etkilidir. Fakat
O3/UV 151k enerjisi kullaniminda daha etkili olmasingmeen, miktar olarak pO;
verimi fotoliz olmuy OH' radikali ozon veriminin sadece 5%'i dir [46, 4Qrganik
substratlar iceren ¢ozeltide U¥igl absorbuna benzer olarak,® etkisiz hale
gelmedikce biyik konsantrasyonlar kullanilir. ‘Giyapisi Q/HO; i¢in ortalama
asidikten bazda daha etkilidir (pH>7). Bu bulguamiglerin oksidasyonu ve CH
radikalinin Uretimi icin pHs>7 olan £H,O./karanlikla gitlik gerektirir. pHs>7 de
OH’ radikalinin Gretimi icin QUV kullaniminin Q/H,O./karanliktan Ustlnkii
yoktur [48]. Bazik sulu ¢ozeltide sik sik rastlander avantaj ggu zaman pH’ a
bagll HCOs; velveya CG varligina rastlanmasidir. GO , COs (retimine
bakildginda 2 ye 3 buyukgiinde daha iyi bir temizleyicidir.

Bdylece cozeltiler pH 6'nin altinda tercih ediliBurada COS'* ve OH

radikalleri birlikte calgir, daha sonra radikal ytkseltgen turler icin badki
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Homojen fazda daha etkili OHadikal tretim sistemi $#D,/UV dir, ki bunun
qguantum verimi, 254 de 0,50 dir [49, 50]. Fakat yilksek oranda” Q@atikal
Uretimi gergi oksitleyici turlerde okside olnguorganik substratlarin kisa bekleme
zamaninin oldgu yuksek akg oranli rektorlerde bazi dezavantajlar vardir [48].
OH'’ radikalinin yapisi HO,/UV, pH ve sicakliktan Gamsizdir fakat bunun pratik

olarak etkisi atik sudaki karbonatlarin miktarimarhgina ve pH’ a bghdir [41].

3.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton yontemi biyolojik aygabilirligin artiriimasi, toksisitenin azaltiimasi,
koku ve renk gideriminde etkili olarak kullaniimakiir. Bu yontem asidik kallarda
FeSQ ve HO, nin birbirleriyle reaksiyona girerek kuvvetli bioksitleyici olan

hidroksil radikallerinin olgturulmasi esasina dayanmaktadir [51].

Fenton reaktifinin fenol ve herbisitler gibi atikgundeki toksik bilgikleri yok
edebilecgi kanitlandi. Fenton reaktifi ile OHradikellerinin tretimi F& tuzlarina

H.O,' nin eklenmesiyle meydana gelir [52].

Fe? + O, —> F& + OH + OH (3.1);

Bu, ne 0Ozel reaktifler ne de 6zel mekanizma gemrektiOH radikalleri
uretiminin ¢ok basit bir yontemidir. Demirin ¢ok Iboldugu gercginden atiksu
aritimi igin bu reaktif cazip oksidasyon sistemide toksik olmayan elementi ve
hidrojen preroksiti elde etmek kolay ve cevre agan guvenlidir. Sistem
davranginin tek reaksiyon temeli Uzerine bitinldyle aci&laayacal
vurgulanmalidir. Aslinda daha yakin gatalarda dikkat cekil@i gibi pH'In (2,7 —

12

2,8) da@ru deserinin benimsenmesi oldukca cok oranda metod®den Fé?ye

(Fenton — benzeri)

Fe? + HO, = H+ FeOOH? (3.2);

FEOOH?2 — HQ + Fé? (3.3);
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reduiksiyonu ile sonuclanabilir. Biartlarda demir gercek katalizor gibigintlebilir
[52].

Hidroksil radikali OH, organik bilgige (RH) saldinr ve onu kimyasal olarak
ayristirir. Fenton prosesi oksidasyon ve koagulasyonlesbrmis olma avatajina
sahiptir. Reaksiyon boyunca Bdyonu oluturulur ve atiksudaki boya molekiilleri

koagule edilerek ¢okturaltr. [53].

Fenton proseslerinin en blyuk dezavantaji belidi gralginda calgiyor olmasi
ve kullanilan demir iceren katalizérin ¢oktarilmssnucu olgan camurun yeniden
aritilmasi gerekligi yani aritim maliyetinin artmasi gibi nedenleraosiyla baka

bir uygulama gercekigrilir. [54].
3.1.2. Foto Yardimci Fenton Prosesleri

Fenton reaksiyonunun oksitleyici guci, U\inlamasiyla buyuk olctde
arttinlabilmektedir. UV giginin varlginda gerceklgen Fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak adlandirnimaktadir. Bu yéntemde’,Gté'? fotolizi ve Fé? ile H,O,

reaksiyonuyla olgmaktadir [55].

Fenton — Fenton benzeri reaktifler ile organikétidilerin degredasyon orani
UV-VIS isikla aydinlatma ile kuvvetli bigekilde hizlanmaktadir. Bu, 300nm’den
daha ylksek dalga boyu gkrlerinde UV-VIS gik aydinlatmasi ile avantaji olan
Fenton prosesinin galmasidir. Busartlarda F& komplekslerinin fotolizi F&"nin

yeniden Uretimine

FeOH —“» P&+ HO (3.4);

ve HO, nin varligindan dolay! Fenton reaksiyonlarinin meydana geimeslanak
tanir. Argtirmacilar tarafindan bu proseslere pek coksgall ayrilmasina gamen

endustriyel uygulamalarinda yetersiz gostergeldurbunaktadir. Fenton prosesleri
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uygulamasi siki pH kontroli gerektirir ve camuridgili bosaltma problemleri
olusturabilir [52].

3.1.3. UV/F€*- Oksalat/H,0,

Istkla yardimci Fenton proseslerinin ¢ok yakinlardagaoik Kirleticilerin
azaltimas! icin foto — Fenton’ dan daha etkili oldigi ispatlanan UV-
VIS/Demiroksalat/HO, sitemidir [52].

[FE"(C,0.)4> + hvn — [FéC,04)]> + GO4 - (3.5);
C0s ™ + [FE"(C04)3]> ——» [FE(C,04)]* + GO +2CO (3.6):
GO~ + QO — © + 2CQ (3.7);

Demiroksalat, F& — polikarboksilat komplekslerinin eski ve en iyiliteen
ornezidir. Asidik c¢ozelti icinde demiroksalatinsimasi karbondioksit ve demir
iyonlari, serbest P& veya Fenton reaktifinin siirekli bir kayiar salayan HO,' |i
bilesik icindeki oksalatlar ile kompleksjmis demir iyonlarini tretir. Ali Safarzadeh
bildirmektedir ki, secilmi atiksuyun ayni hacmi aritma icin gerekli enerjiofe-
Fenton sistemine gore gerekli enerjinin yakte620’ sidir. Diger proseslere gore bu
prosesin yuksek verimi kgtastirmali olarak su gerceklere kdanmaktadir:
Demiroksalatin bdyle UV-VIS radyasyonu daha ethiti sekilde kullanirken dalga
boylarinin (200 — 400nm) ganaralg Uzerinde absorbe edesirha alani tGizerinde
Fe* tesekkiiliiniin kuantum verimi 1,0 — 1,2’ dir, oysa fetéenton prosesi ile E&
nin isimasi 313nm’ de 0,14’ den 360nm’ de 0,017’ ye kadair [52].

Verimdeki buyudk farklihk HO, gibi ayni UV aralginda kuvvetli birsekilde
absorbe edilgji birinci oksidasyon safhasinda hidroksi tirevlefiimeten aromatik
kirleticileri ve esas molekiillerin cok yavaranda yok edilmesine yol acan®Fe
iceren atiksularla goriulmektedir [52].
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3.1.4. Ozon/Su ve Ozon/UV Sistemi

Os/H,O, ve QJUV proseslerine dayandiriimasi Uzerine temel kiynya
orneklendirmek icin sulu alkali ¢ozeltilerde ozoimmigasina bir referans gerekli
olmaktadir. Bu tarma kapsamli bigekilde oldu ve alkali ¢ozeltiler icerisindeki
ozonun kisa Omrund kimyasal aciklama sgminde Hoigne ve yardimcilari
tarafindan bgarnli bir sekilde calgildi [52]. Hoigne, sulu c¢ozeltideki ozon
ayrismasinin  OH radikallerinin tgkkilinden dolay! geftigini gosterdi [56].

Reaksiyon mekanizmasindaki Oidonu deklanjor (bgatici) roline sahiptir [52].

HO,
f A
HO + @ —— © + HQ (3.8);
HO;, + O3 — H® + 05~ (3.9);
HO, <—% H +0;° (3.10);
o~ + Q6 — © + Q° (3.11);
O~ + H — HO; (3.12);
HO; —— HO + Q (3.13);
HO + O3 —— H@ + O, (3.14);

Ayrica sulu ¢ozeltide mekanizma ozon agrasi siresince g§tugu icin HO»
ile sarf edilmg roli aciklamaktadir. Bu nedenle ozonlu sulu c¢égelthidrojen
peroksit eklenmesinin OHradikalleri ile birlikte ozonun aywmasini artiraga
asikardir. Ozonun aysma mekanizmasinda aktif tlrler konsantrasyonun Kesn
olarak bgli oldugu bilesik baz HQ oldugu icin pH'In etkisi de bellidir. pH arfi ve

sulu ozonlu ¢ozeltiye ¥D,’ nin eklenmesi busekilde OH radikalleri Gretiminin
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daha yiksek oranlari ile ve radikal zincir agra prosesinde OHadikallerinin daha

yuksek kararli — hal konsantrasyonlarinin eldeneelli ile sonuclanabilir [52].

Sadece KD, dozaj sistemini ilave etmek gerekli oflu igcin bir tek Q
kullaniimasini kabul eden J@,/O3 prosesinin kullaniimasinin dnemli ggiklikler

icermeyecgi séylenmelidir [52].

Ozonun suda UVsigiyla fotolizi, OH olusturmak tizere UV radyasyonu ya da

ozonla reaksiyona giren,B, olusturmaktadir [57].

Os/UV prosesi etkili oksidasyon ve su icinde toksilke \atge dayanikli
organiklerin yok edilmesi icin ileri su aritim meliar. Aslinda bdyle heterojen ortam
icin uygun bir reaktdr iginde ozonla doygun sulesiler 254nm’ de UVsigl ile 1sik
yayllir. 254nm’ de @un sondirme katsayisi,B," den 3600 M-1 cm-1 ¢ok daha
yuksektir. OH radikalleri farkl reaksiyon yollarindan gecereletildiginden Q/UV

oksidasyon prosesiggrlerinden daha komplekstir [52].

hv
03 ——> dDO + O (3.15);
kO3
O'(D) + HO — D, (3.16);
HOo, —Y» HO + OH (3.17);

Bu sartlar altinda sistemin hem 31,0, hem de HO,/UV sistemlerinin
kimyasal davragina sahip old@gu asikardir. Fotokimyasal bakiagisindan ozonun
absorpsiyon spektrumu ,8,den c¢ok daha yiksek bir absorpsiyon Kkesiti
sgglamaktadir ve orn@n aromatikler dahastipheli olmasindan i¢ filtre etkileri

sgglamaktadir [52].
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3.1.5. Mrt*/Oksalik Asit/Ozon

OH iretecek ozonun agmasini artirmak icin Mii/oksalik asit sistemi
uygun bir sekilde kullanilabilir. Oksalik asitten katalizi®mis Mn®* ozonlama
pH>4,0' da Mn(lll) — dioksalat ve Mn(lll) — trioksalet olutugu radikal

mekanizmaya gore ggligi gosterildi. Busartlarda tahminen oksidasyon prosesi

Mn(IIN(AO ) + O3 + H —— Mn(ll) + (n — 1)(AG) + 2CQ +O, + OH (3.18);

manganes kompleksleri ve ozon arasinda reaksiydsiunsonucu olarak OH
radikallerinin tgekkulinden dolayr devam eder. Sistem priazin vdipmgibi atge

dayanikli kirleticilerin azaltimi igin etkili oldtu kanitlandi [52].

3.1.6. HO, Fotolizi

Bu proses 280nm’den daha kucuk dalga boylaringpsani isigi ile birlikte
H.O, iceren Kkirletici solisyonununsimasindan etkilenmektedir. Bu, ;G,’nin
homolitik ayrilmasina neden olur [58].

hv
H20; —> 20H (3.19);

Sulu c¢ozeltide, su molekullerinin kafes etkisi baii kuantum verimi 0.5'te

azaltihr. HO,'nin kendisi OH radikallerinden etkilendi icin
2(H,0, + OH) —— D + HQ (3.20);
2HO, — D, + O (3.21);
kuantum verimi 1 olur [58].
Bu prosesin 6nemli dezavantaji sadece 254nm’de MI8'6ém ™ olan HO,'nin

kic¢uk molar sbndirme katsayisindan dolayidir, llenke sadece gelegigin nispi

kicuk fraksiyonu organik trinlerin 6zellikle ictfiéler gibi davranaga durumlarda
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kullaniimaktadir. Sulu BD,'nin fotoliz orani pH'a bglh olarak ve daha alkali
sartlarda kullanildii zaman artaga bulundu. Bu, aslinda 254nm’de 240 %m™
olan HGQ™ peroksit anyonunun daha yutksek molar absorpsiysalisindan dolayi
olabilir [58].

3.1.7. Q/UvV

Os/UV prosesi etkili oksidasyon ve su icinde toksilke atge dayanikli
organiklerin yok edilmesi icin ileri su aritim meliar. Aslinda bdyle heterojen ortam
icin uygun bir reaktor icinde ozonla doygun sultesiler 254nm’de UVsigi ile
Isima yapar. 254nm’'de £in séndiirme katsayisi.B,'den 3600 M*cm™* cok daha
yuksektir. OH radikalleri farkl reaksiyon yollarindan gecereletildiginden Q/UV

oksidasyon prosesiggrlerinden daha komplekstir [58].

hv
03 — 3D + O (3.22);
KOs
O'(D) + HO — D, (3.23);
H0, —™ 4, HO + 'OH (3.24);

Bu sartlar altinda sistemin hem 31,0, hem de HO,/UV sistemlerinin
kimyasal davragina sahip oldgu asikardir. Fotokimyasal bakiagisindan ozonun
absorpsiyon spektrumu .8, den cok daha ylksek bir absorpsiyon kesiti
sgglamaktadir ve orngn aromatikler dahastipheli olmasindan i¢ filtre etkileri

sgglamaktadir [58].
3.2. Heterojen Fotokataliz

3.2.1. Heterojen Fotokatalizin Prensipleri

Titanyum dioksit (TiQ ) ,Cinko Oksit (ZnO) veya kadmium sulfit(CdS) gibi
yari iletken bir foto katalizoriin aydinlanmasingat@an bir teknolojidir. Yari iletken

malzemeler bunlarin metalleri ve yalitkanlari amndai elektrik iletkenlik 6zelliklerine
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sahiptir ve iletim bandi ve dolgun denge bandi iades dar enerji yariklarina

sahiptir.

Katalizor/cozelti arayuzinde elektronshdk eslemesi fotojenerasyonu yapmak
icin 6zel bir formda yar iletken bir katalizor kahir. Bu fotojenere edilen ggyicilar
indirgenebilir ve oksitlenebilir kirleticileri dahzararsiz trtinlere dostiirebilir yada
onlar katalizor yizeyinde hareketsigleebilir. Fotokatalitik sistem, yari iletken bir
elektrodun ginlamasinin neden ol@u elektrokimyasal siemlerin old@gu yerde,
fotoelektrokimyasal (PEC) olgunun bir alt kimesi&i®].

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe ediimifazda meydana gelir. Bant
boslugundan daha yuksek enerjinigigiyla aydinlandii zaman elektronlar ve
delikler yari iletken olarak okur ve balangic kimyasal reaksiyonlarinin yet@ne
olur [60].

Chalcogenide tipli yar iletken katalizor (SC) (@ls-TiO,, ZnO, ZrQ,
CeQ,...-veya silfitler- CdS, ZnS,..-) enerjinigiteveya band-delik enerjilerindencE
(hv > Eg) daha biylk olan fotonlarla birlikte aydinlatgdizaman bu fotonlarin
absorpsiyonu ve iletim bandinda serbest fotoelekdrta ve dgerlik bandindasil
deliklere aynldgl elektron - delik ¢iftlerinin hacminde alumu vardir. k zamanli
olarak akgkan bir faz (gaz veya sivi) vatinda spontene adsorpsiyon meydana gelir
ve herbiri adsorbantin redoks potansiyele (veyarjieseviyesine) gore elektron
transferi alict molektillere giou ilerler, oysa pozitifsil delikler verici molekullere
iletilir (aslinda delik transferi katida vericiddnr elektronun ayrilmasina benzer)
[60].

hv +(SC) — e+p (3.25);
A(ads) +é — A'(ads) (3.26);
D(ads)+p — D'(ads) (3.27);

Sonradan olgan herbir iyon ara urlUnleri ve final Grlnlerini glurmak icin
reaksiyona girer. Reaksiyonlarin bir sonucu olakakalizortin fotonik uyariimasi

tum katalitik sistemin aktivasyonunungiengi¢c aamasi olarak gorunur. O yizden
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etkili foton bir reaktif gibi ve foton aki 6zel akskan faz, elektromagnetik faz gibi
distindlmesi zorunludur. Foton enerjisi reaktiflereziti&atalizériin absorpsiyonuna
uyarlanir. Prosesin aktivasyonu kati ile uyariim&gntrol eder, fakat reaktiflerle
bunu kontrol etmezsil verim Sekil 3.1'de tanimlanan foto-elektrik enerjisininya

parcalanmasina benzeyen elektro-delik tekrargomési ile indirgenebilir.

e+p —»> N+E (3.28);

Burada N notr merkezi ve Eigin (hv’ < hv) bigcimi veya sicaklik altinda

birakilan enerjidir [60].

hv

Hacmin Tekrar
Birlegmesi

Yuzeyin Tekrar
Birlesmesi

Sekil 3.1. Alici (A) ve Verici (D) Molekullerin Varginda Titanyum Dioksitin

Klresel Partikuliicinde Elektronlarin Durumu ve Delikler [60].

Heterojen fotokataliz Orrggn titanyum dioksit TiQ, ¢inko oksit ZnO veya
kadmiyum sulfit CdS gibi yari iletken (SC) fotokktérin simasina dayall bir
teknolojidir. Yari iletken materyaller metaller walitkanlar arasinda elektriksel
iletkenlik 6zelliklerine ve dolu dgerlik bandi ve iletim bandi arasinda dar enerji
deliklerine (band dedi) sahiptir [61].
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Fotokimyasal ve elektronik proseslerin birkagl y#atkenin bant yap
uyariimasini takiben olurSekil3.2. c¢ozelti ile ilgkide yari iletken partikilin
ylizeyinde olabilecek muhtemel redoks reaksiyonarfoto fiziksel ve fotokimyasal
olaylarin birbirini izlemesini gosterir.

Isik

road

kzr::p\\

rec
i hv Yuzey Durumlari
‘\ Eyg / ; , S;w—**’ To O, velveya
) / / et diger
e 3 e adsorbanlar
g Dads
d ' OH_ (H,0)
kaeg

*ROH 45 — Uriinler

Sekil 3.2. Sirasiyla R ve K oranlarinda (A rediksiyonu ve
(Daggoksidasyonunun devam etme kabiliyeti olan yakéet partikilin ylizeyinde
adsorplanan kimyasal turlerin ;&4 ve Dags sunuldgu yariiletken kiime icinde
fotokimyasal ve fotofiziksel prosesler. Alt indis e elektron transferidir. [Zer
reaksiyon oranlari reaksiyonagrayan tiirlere gére adlandirilir. Ogie k°" . Alt
indisler  diff, deg, ox, rec ve trap sirasiyla difon prosesi, degradasyon,
oksidasyon, tekrar birjene ve tutma ile ilgilidir.y = bant delik enerjisi, CB ve VB
sirastyla Yari iletken iletim bandi ve gizlik bandi ile ilgilidir.

Isik enerjisinin absorpsiyonu denge bandindakit(E 3.29) deliklerin (H)
kreasyonu ve iletim bandina (CB) denge bandindd) @fektronlarin tsnmasinda

yari iletkenlerin sonuclarinin bant yana sit veya daha buyuktar.

SC+hv - hy, +e5 (3.29);
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Bu taslyicilar, sinimsal olarak ve/veya olmayarak hizli difuzyonkkabet
icindeki elektronlarin gt olarak d&ilmadg yluzeye yeniden birlgrir ve delikler
adsorplanny turlerin , yizey gruplarinin ve SC hilklerinin oksidayson veya
reduksiyonunu arttinr. Yeterlisik enerjisi ile aydinlatildy zaman SC tanecik
verimli indirgeyici ve yukseltgeme prosesinin yerlalalecesi taklit bir
mikrofotoelektrokimyasal hiicrenin kapasitesi 62stesnin bir kismi haline gelir. Bu

proseslerin verimlilii bes faktor tarafindan belirlenir.

1. Minimum entropi Urind ile gligesnerjisinin adsropsiyon verimi

2. Isik absorpsiyonundan sonra hizli yik ayirma

3. Geri (ters) reaksiyonlari 6nlemek icin Grinleriméayasi

4. Depo enerjinin  redoks reaksiyonlara uyargmihalinin redoks
potansiyellerinin adaptasyonu.

5. Uzun sire stabilite veya sturekli yeniden dretim

Baskin rekabetci proses yik ayrimi igitheyeniden birlgimidir ki buda yari

iletken kiimeler icin ilk olaraksinsal olmayan proseslerden gecerek meydana gelir.

Titanyum dioksit sivida vyayllan buydk miktarda and@a kirlili gin
mineralizasyonunu fotokataliz i¢cin ¢ok buyuk ve gemiktarda kullanilir ve
fotokatalizérler burada tastlir. Bu foto katalize olmgimineralizasyon surekli olarak
daha yuksek ortalama oksijen — karbon oranlarsisgni yapisi yolu ile tipik olarak
ilerler sonunda C®ve HOQO'’ya ylkseltgenir. Fenolin bu durumunda, heterojen
fotokataliz galgmalarinda model bir biggk siklikla kullanilir, mineralizasyon birkag
hidroksillesmis yapisi ile ilerler ki baskin olarak hidrokinin wveatechol icerir.

Organik bilaikler, X iyonlart veren halokarbonlara ve €Oye ek olarak

PO;",30;veNO; e okside olmy fosfor, siilfiir ve azot atomlari igerirler. Bazi

durumlarda N atomlari N§® indirgenerek dorgiuralir [61].
3.2.2. Heterojen Fotokataliz Mekanizmasi
Organik maddelerin mineralizasyonunda ve @ibi inorganik materyallerinin

oksidasyonunda iki yol tespit edildi. Biri, OHadikallerini Ureten reaksiyon Kisil

Uretilmis deliklerin reaksiyonu birinci hedef olarak TiQlizerine yuzey OH
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gruplarini veya BO’yu distinir. Gecerli gorgibirincil oksidasyon turleri olarak bu
radikalleri tercih eder. Alternatif metot organik addelerin direkt delik
oksidasyonunu kagtirir. Diger problem OH radikallerinin birincil oksidasyon
olayinin fotokatalizoriin ylizeyinde olup olmgadiveya OH'In desorbe olup
olmadg! ve ¢ozelti icindeki oksitlenebilir substratlae ilepkiyip tepkimedidir [62].

Heterojen fotokatalizin mekanizmasi Lile acgiklanmaktadir.
3.2.2.1. Titanyum Dioksit Partikul Yuzeyi

Karanhkta ve verilen sulu elektrolit ortamda tyam dioksit ylzeyi belirli
elektronik karakteristiklere ve farkl sayida agmiyon yerlerine sahiptir ve bu
ylzeyler Uzerinde anyonlar, katyonlar, organiklex kimyasal sorpsiyon veya
fiziksel sorpsiyon, tersinir veya tersinir olmaydiger mevcut turler adsorpsiyon
yapabilirler. Burada yiizey OHyruplarinin iki tipi mevcutturiki yiizey korgu Ti**
iyonlarina képrii kuran OHgrubu ve bazik karaktere sahip u¢"FOH™ grubu.
Yuzeyde hidrasyondan kimyasal sorplapme fiziksel sorplanmgi suyu kapsar.
Yuzey OH gruplarinin sayisi ylzey miktarinin %50’sinden alaz gosterilen ca
5/nnf dir; teorik olarak say!r ca 5-10/Amir. Dogru say! kristal diizlemin tipine
baglidir. Dis (ortam) sicaklikta Ti@igin fikir birli gi 7-10 OH/nn? (veya 7-10.1¢
OH7/cn?) olarak gorunir. Kimyasal sorplangnsu molekilleri tabi Ti@ icin
yaklasik 2—3/nnf'deki miktarlari yiizey Ti" iyonlarini direkt olarak ksatir [62].

Ortamda mevcut der turler yarim tek tabakaya yakden ylzey miktarini
veren u¢ OH gruplarinin bazisinin yerini alara8,”, HPQ?*, F~ ve NQ;~ gibi
ylzey yerlerine kuvvetli birsekilde (ve tersinirsekilde) kimyasal sorpsiyon
yapabilirler. CI, I” ve SQ? gibi diger anyonlar tersinisekilde adsorbe edilirler
[62].

3.2.2.2. Aydinlatma Altinda Gerceklgen Mekanizma

Aydinlatma altinda meydana gelen mekanizmaadgée aciklanmaktadir:
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Aydinlatma altinda yiizey karakteristikleri adsoypsi yerlerinin tgekkulini
degistirerek anormal d@sikliklere ugrayabilir. Bu sekilde karanlik adsorpsiyon —
desorpsiyon olaylari gestirilir ve fotoadsorpsiyon — fotodesorpsiyon dengdsn

ctkan ek olaylar meydana gelir [62].

TiO, patiklleri ile yakin — UV gik (dalga boyu <400 nm) absorpsiyonu
sonrasi birincil fotokimyasal hareket, iletim baredektronlarini (&g) ve deerlik
band deliklerini (Fvg) ayirmanin aralilsarj bolgesindeki elektrik alan gradyani ile
kolaylastirildigl yerde (Kitlik 3.30) elektron—delik ciftlerinin Uretilmesid[62].

TiOb+hy ——» Ti@{e‘ h+} —» e t+ h+VB (330),

Kimyasal olarak dgerlilik band seviyeleri ile birlgirilmis delik s1gin
absorplandy bolgedeki yuzey veya alt yiizeyde sorgulanitetim band
potansiyelinde hareketsiz tutulan elektronlarin idigesiskenligi partikl icinden
yer deistirmesini kolaylatirir. Delik icin esas yiizey enerji tuzaklar {Ti- & —
Ti**} ile ve elektronlar icin yiizey tuzaklar {-Ti} (esitlik 3.31) ve sirasiyla yiizey
adsorplanng elektron vericileri (Qq9 ve alicilar (Ag9 ile ara ylzey elektron
transferi tzerinden sonunda ekstrensekirfdal) tuzaklarla tutuldiu yerde birkag
piko saniye iginde her ilgarj iletkenleri ylizeyde hizla yer ggtirirler (Esitlik 3.32)
[62].

{Ti a_ 02_ - Ti‘H} altyiizey T h+VB S {T‘rr - Os— Ti41} alt yizey (3-31 a);

-Ti* yuzey + €8 —> { T —}yizey (3.31 b);
h'vg + Dads —> Dgs — Duas (3.32 a);
e_CB + Aads — Alds (3-32 b),

Esitlik 3.31'nin tersi hizli &h" tekrar birlamesi TiQ fotokatalizériniin sik
uyariimasindan o6nce ilk adsorbe eddmbD ve A'yi gerektirir. Hidrath ve
hidroksillesmis TiO, kristal ylizeyi durumunda ara yuzey elektron trarisfe delik

tutulmasi yiizey — i OH’ radikallerini vermek icin Etlik 3.33 yolu ile olwur. ilk
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adsorplanngi D ve A icin etkilisarj iletkenleri tutmasi icin gereklilik fotokatatieki

adsorpsiyon — desorpsiyon dengesinin 6nemine dijedegr [62].
{Ti* - O = Ti*} - OH + h'vg — {TF"— O - Ti*} - OH (333 a);
{Ti*" - O - Ti4} - OH, + h'vg —— {TI" - O - Ti*}-OH + H"  (3.33b);

Kullanilan yari iletken icin bu denge ve adsorpsiyo boyutu ortamin pH’sina
ve sifirsarj noktasina (pzc) gadir. Kristal TiO, icin pzc ca 6.0 — 6.4’'dUSIraslyla
bu, digerleri arasinda orgn iyonlarin olgumu ve iyonik kuvvet gibi partikdl
cevresinden son derece etkilenir. Asit ortamdailpdrytizeyi pozitif olarak ytklenir
ve busekilde anyonik ve polar substratlarin adsorpsiyen(gqv) arttirmasi gerekir;
alkali ortamda yuzey yuki negatiftir ve katyonikrlgilin adsorpsiyonunu tercih
etmelidir [62].

Tutulmus € ve W partikil yiizeyinde hizla tekrar bigie. h”nin 6mrii< 30
ns'dir. Tekrar birlgmeyi 6nlemek icin @ler peroksit dianyona € (ads) daha ok
indirgenebilen siiperoksit radikal anyonlari ;O (ads) verecek ilk ve
fotoadsorplanmi molekiler oksijen ile kovalanir. Yilizey peroksdetirya hidroksil
radikal (delik) glenmesi ile ya da ayni OH grubu ile sekans (sik&)—i delik
yakalama ile veya £ nin degismezligi ile olusabilir (denk. 3.31) [62].

(Ti* - O —Ti*} = "OH + Hvg —H» (Ozey —> 1/2Q(ads)  (3.34);
20, (abs) —>  Qads+ O,° (ads) (3.35);

Asidik ortamda, orngn pH=3, @~ HO,yi vermek icin protonlar (pKa
4.88), TiQ partikil ylzeyi tGzerinde ofan ve solvent (su) ilgili olan ger
reaksiyonlar 3.36 — 3.40 denklemlerinde 6zetleneik{62]:

2HO,, — KO+ 0O, (3.36);

H:0,+O;” —> 'OH+OH + O, (3.37);
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HyO, + €cg ——> "OH + OH (3.38):
H,O, + h+VB — > Q+ 2H" (339),
H+
Oz'_+ HOZ — @+ Hoz_ — 2'202 (3-40);

Elektronik o6zelliklerde ve Ti@ partikil ylzeyinin cgu tesekkulindeki
degimlerin boyutu substratlarin fotooksidasyon yollyboca meydana gelen olaylari
belirler [62].

3.2.3. Oksidasyon Turleri

Incelenm§ ¢ogu organiklerin fotomineralizasyonundashea oksitlenen tirler
olarak OH radikaller favori kimyasal delillerdir. Bu delilidiroksile olmy ara
artnlerin, fotooksidasyon prosesin etrafingiekillenmis alanin, Fenton reaktifi
kullanan oksidasyonla gozlenen drinlere yakin bdigre incelenmesinden
kaynaklanir. Sulu dalimda aktif ikl TiO; ile fenoltin oksidasyonundgekil 3.3'de
gosterilen Grunler goraltr [64]lk bilesikler hidrokinin (HQ) ve %16 dongine icin
katekol (CC) dir. 3- florokatekol,florohidrokinin;4 florokatekol ve 1,2,4
trinidroksibenzen gibi benzer hidroksilath tirle3-florofenol Gn heterojen

fotokatalize olmsg oksidasyonunda belirlendi [65].
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Daha Fazla
Oksitlenmis Uriinler

i
L 0

Sekil 3.3.(1) Katekol, (2) Hidrokinon, (3) p-Benzokin, (4) Pirogallol, (5)
Hidroksihidrokinon, (6) Hidroksibenzokinonigeren Balica Ara Uriinleri Gosteren
Fenolin Fotokatalizkenis Oksidasyonu. Kesikli gizgiler ojmasi daha az olasi

prosesleri gostermektedir.

TiO2'li suyun foto oksidaysonunda ksuk ara driinlerin yapisi cevrgrtlar
altinda elektron spin rezonans tekrile spin yakalamalar kullanan ciddi raporlarda

belirtildi. 4,2 K'de bile OR tiirler icin delil bulunamadi, fakat kafes oksiglenlarda

yakalan pozitif deliklerden sonuglané% radikal anyonlari ile ilgili esr (elektron
spin rezonans)areti anlailir [66]. Aciktir ki spin yakalama metodu ile bddinen
OH' radikali delik yakalamanin ilk Griini gitdir, fakat daha ¢ok foto oksidasyonun

kisa sureli Urind olarak kaynaklagdgoruldr.

Uygun deneylerde OHradikal temizleyiciler gibi inhibitorler ara Grieri
belirleme ve onlarin oranlari sonucunu c¢ikarmaya verdi ki yuksek gikl aktif
TiO2 organiklerin foto oksidasyonu foto delikler\hve OH radikallerinin her
ikisini igerir [67, 68]. Sivi ZnO dalimi Gzerine diklorobenzenin fotooksidasyonun
bir OH" temizleyicisi olan etanol inhibisyon miktarisitdi hidroksilatli ara trtnler
uretti [68]. Bu delildir ki OH turleri tek oksidanttir. Uriin kimii delik
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oksidasyonuna kar OH” 1 ayirmaz clnki Grinler 6zghir. Ornegin; fenolun (qv)
foto oksidasyonunda belirli Grinler fenol halkasn@He radikali ile girsiminden
veya solvent suda devam eden hidrotasyon sonurtgarkeadikal vermek igin delik

oksidasyonundan kaynaklanabilir [63].

Oksitleyici lambali aktif sulu TiQ suspansiyonlari ile organiklerin tamamen
yikimi molekuler oksijen vel/veya B yoklusunda meydana gelmez [69]. Kismi
oksidasyonlar ve mineralizasyon olmayifoto oksidasyonlar diklorometan ve
asetonitril gibi redoks - inert solventlerdesitadigi zaman kuraldir [70, 71]. Su
yoklugunda organik substartlarin mineralizasyonu olmaalnigca siklikla foto
oksidasyon iceren kismi oksitlergriirtinler ayrilir [71]. Bu durumda ilk oksitlenen
tirler foto holler (R) olabilir fakat OH tiirlerinin karsmasi engellendi anlamina

gelmez.

ZnO vyar iletken fotokatalizorti ile boyar maddeterfiotooksidasyonundan
meydana gelen reaksiyonlarsaguda reaksiyon sirasinda ve aciklamalariyla

verilmektedir.

Yar iletken ylzeylerin foto uyariimasi elektronllegiftlerinin olusumunu
icerir [66].

ZnO + hv- ZnO (éCB + h+VB ) (341),

Bazi elektron -—delik ciftleri tekrar biggginde, kalan delikler OH

radikallerinin Gretilmesi ile ya da suyun aynasi ile
H0 + Hvg ——» H +OH (3.42);
ya da adsorbe edil;nOH* | delik reaksiyonlari ile
OH +hvg — OH (3.43);

oksidasyon reaksiyonlarina yardim eder [71].
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Organik kimyasallarin kismi veya tam mineralizasyagin yalniz hidroksil

radikal turleri son derece kuvvetli oksidantlardir.
Boya+ OH —— oksidasyon urinleri (3.44);

Bu arada, katalizor ylzeyi Uzerinde oksijan bir keten alici olarak
superokside indirgenir ve bu, sonunda kuvvetli dlsidant rolii gésteren HOO

radikalinin Uretimine yol acar.

€t —>» 0y —> +H —> HO, (3.45);
HO,'+ Oy + H' — H0, + O (3.46);
H,O, + écg —» OH+ OH (3.47);

3.2.4. Yuzey ve COzelti Reaksiyonlari

Organik substratlarin fotokatalizl®is mineralizasyonunda blea bir tartsma
konusu bglangi¢ oksidasyonun fotokatalizoriin ytzeyi Uzeringga ¢Ozelti icinde
olusup olsmadgidir. Fotooksidasyonlarin ve fotoreduksiyonlarimekik verileri
denklem 3.37’de gosterilen ifade dezggdkez basit oranagdjangic gore kurulur [72].

k KC
lbaglangg= ——MMM (3.48);

1+KC
Burada, k gozlenen oran sabiti, K adsorpsiyon kassave C substratin
baslangic konsantrasyonudur; veya onun daha komplekk coklu bilegen sistem
icin (denklem 3.49) Langmuir adsorpsiyon izotermygdee ayarlanir [72].

-dC kKC (3.49);
dt {1+Z(t[]m reaksiyonlar)Ki CI (t) + Z(t[]m ara UrUnIer)Kj Q (t) + Kscs}

Ibaslagic =

Fotokatalizoriin ylzeyi Uzerinde oksidasyonun megdageldgi sonug
cikarimalari yapildi. Boyle sonuglar ¢cikmayabilki reaktif arasinda ¢ift molekdlli

reaksiyon varsayilirsa benzer gtzlemler homojeanadar yapildi. Langmuir — tip
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davrang proses olgurken ylzeyin garantisi yoktur. Aydinlatilgniyari iletken
Uzerinde organik substratlarin fotokatalgleés oksidasyonlardaki kinetiklerin
dikkatli davrangl bunu dgruladi [72].

3.3. Katalizorler

Degisik chalcogenidler (oksitler ve siilfitler) TiDZnO, CeQ, CdS, ZnS, vs.
kullaniimaktadir. Genel olarak gozlemlegidgibi kuantum verimi ile birlikte en iyi
fotokatalitik performanslar her zaman titanyum dksielde edilmektedir. Ayrica
kristal sekli kullanilabilir, herbiri dgal (tabii titandioksit ve brokite) veya yapay
(TiO2 - B, TiO,— H) desisik sekilleri arasinda en aktif gesik halli seklidir. Kristal
sekli termodinamik olarak tabii titan dioksitten @daaz stabildir, fakat onun glumu
daha dguk sicaklikta €600°C) kinetiksel olarak tercih edilir. Bu daha st
sicaklik, yuksek yuzey alanini ve adsorpsiyon vealkaicin aktif yerlerin daha

yuksek bir ylzey ygunlugunu aciklayabilir [77].

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikaléri organik madde

oksidasyonundan sorumlughaa reaktif ara Grtinler ol distintlmektedir [73].

TiO, ucuz stabil olmasi ve sudaki zararl organik dikleri UV 1sinlamasi
altinda oksijen, su ve G@ibi zararsiz bilgklere donigtirmesi nedeniyle literattirde
en cok kullanilan yari iletken madde olup Avrupa ABD’ inde igme suyunda
dezenfeksiyon ve organik madde aritimi amaciylagyaylarak kullaniimaktadir.
Fakat dger taraftan stispansiyon haldeki Fikatalizoriiniin sudan ayrilmasi oldukca
zordur ve solar enerjinin maksimum %210’ u Fi@lzeyinde kullanilabilmektedir.
[74]

Fotokatalitik bozunmasiemlerinde ZnO, Ti@ e alternatiftir [31]. TiQ' ye
gore ucuzdur ve bazi fotokatalitik reaksiyonlar nigcidaha iyi performans

gostermesinden dolayi ateimacilar cezbetmektedir[75-76].
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Sekil 3.4. 1600x’de Yariletken ZnO Fotokatalizériiniin Gosterimi [72]

Bazi yar iletkenlerin sulu ¢cozeltilerdeki gklik ve iletkenlik band enerjileri

asagidaki Tablo 3.2’ de sunulmaktadir.
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Tablo 3.2. Bazi Yariletkenlerin pH’1 Olan Sulu Cozeltilerdeki Berlik ve

Iletkenlik Band Enerjileri [77]

Yari Iletken | Degerlik Bandi (E,,) | iletkenlik Bandi (By) | stk Enerjisi (eV) | Dalga Boyu (nm)
TiO> +3,0 -0,1 3,1 380
SnG +4,1 +0,3 3,8 318
SnO 3,95
Zn0O +3,0 -0,2 3,2 390
Fe0O,4 0,2
ZnS +1,4 -2,3 3,7 336
WO3 +3,0 +0,2 2,8 443
Cds +2,1 -0,4 2,5 497

+1,6 -0,1 1,7 730
CdSe
GaAs +1,0 -0,4 1.4 887
GaP +1,3 -1,0 2,3 540
FeOs 2,2 +0,2 2,0
PbO 2,8

3.4. Kinetikleri Kontrol Eden Fiziksel Parametrelerin

Etkisi

3.4.1. Kataliz Kitlesi

Statik veya camur veya dinamik glkifotoreaktorler icinde herbiri B&angic

oranlari katalizin kitlesi m’'ye direkt olarak ordntoldugu bulundu. Bu, dgru

heterojen katalitik sistemi gosterir. Fakat, m'roelirli degeri Uzerinde reaksiyon

orani ayrilir ve m’den amsiz olur. Bu limit, geometriye ve fotoreaktorialigma

sartlarina bghdir. Bu limitler tim partikillerin (6rngin maruz birakilan tim yizey)

tamamen aydnlatil@i TiOy’nin maksimum miktarina uyar. Katalizin yiksek

miktarlari icin artan partiktllerin koruma etkisiga kagl hassas yuzeyin gizlenen

bélimunde olsur [83].
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3.4.2. Dalga Boyu

Dalga boyunun bir fonksiyonu olarak reaksiyon omamesisimleri band
boslugu enerjisinde aynisékle katalizin absorpsiyon spektrumunu takip edes.=
3.02 eV’a sahip Ti@icin A < 400 nm, 6rngin yakin—-UV dalga boyu (UV-A)
gereklidir. Ayrica gercek heterojen katalitik srste(adsorbe edilmi fazda ne
homojen ne de fotokimya) icin katalizin direkt foddtivasyonunu koruyacakigi
absorbe etmeyecek reaktifler kontrol edilmelidi8][8

3.4.3. Balangi¢c Konsantrasyonu

Genel olarak kinetikler, orantili olarak g@gen r orani ile nitelik9 ile sistemin
heterojen katalitik karakterini g@oulayan Langmuir—Hinshelwood mekanizmasini
izler. Seyreltilmg ¢ozeltiler icin (C<10® M), KC<<1 olur ve reaksiyon zahiri birinci
derecedendir, oysa >5 x TOM konsantrasyonlar icin (KC>>1), reaksiyon orani

maksimumdur ve sifirinci derecedendir [83].

3.4.4. Sicaklik

Fotonik aktivasyon yuzinden fotokatalitik sistemigtma gerektirmez ve oda
sicaklginda calgtirilir. Gergek aktivasyon enerjisi Bifirdir, oysa zahiri aktivasyon
enerjisi & ortalama sicaklik araninda (ZD< 6 < 80°C) ¢agu kez cok kuguktur
(birkag kJ/mol). Fakat ¢ok diik sicakliklarda (—4TC < 6°C < 0°C) aktivite azalir ve
zahiri aktivasyon enerjisi Fartar. Orani sinirlayicisama son Urinin desorpsiyonu
olur ve E uUrinin adsorpsiyon isisina yonelir. Bu, cift fagpkeel PUTIGQ
fotokatalizorlerinin Uzerinde uygularil) hidrojen (hidrojenasyon veya alkan —
doteryum izotopik dgsimi) iceren reaksiyonlari kontrol etmektedir. Sicklo°C —
80°C’nin Uzerinde artfil ve suyun kaynama noktasina yongldiaman reaktif A’'nin
ekzotermik adsorpsiyonu 6nemsiz olur ve orani leyiel safha olmaya yoénelir.
Ayni sekilde aktivite azalir ve zahiri aktivasyon enerf’ya negatif meyilli olur
[83].
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Sonug olarak optimum sicaklik genellikle 20 vé@Qarasinda olur. Bu nigin
Isik konsantrator (toplayici) kullanan solar mekarammm s@utucuya gereksinimi
oldugunu aciklamaktadir. Sulu ortamlarda uygulanan fatalitik reaksiyonlar icin
ve Ozellikle cevresel amaclar (fotokatalitik sufitgesi) icin 1Sinin bulunmamasi
caziptir. Yuksek 1si kapasitesine sahip i1sitma sdguatik enerjisine ihtiya¢ yoktur.
Bu, fotokatalizin nigin insinerasyondan daha uclsugunu agiklamaktadir [83].

3.4.5. Radyan Aki

Reaksiyon orani r radyan afgiye orantilidir. Bu, reaksiyon mekanizmasinda
Isiga kagl uyariims elektrik sarjlarin (elektronlar ve delikler) katilimi ile kaitik
prosesin aktivasyonunugiga kagi uyarilms seklini dogrulamaktadir. Fakat, belirli
bir degerin Uzerinde yakkak olarak tahmin edildi. Laboratuvar deneylerinde 2
mW/cnt, reaksiyon orani @?ye orantili olur. Optimumsik giicti kullanimi r'nin

@ye orantil oldgu nufuz alanina benzerdir [83].

3.4.6. Kuantum Verimi

Tanima goére, saniye fgaa moleklldeki (veya saniye dsaa moldeki)
reaksiyon dgerinin orani saniye Raa fotonlardaki etkili fotonik akisina (veya
saniye bgna Einstein’'de; bir Einstein fotonlarin bir molidlUesittir. Bu,
fotokatalitik sistemin ani etkisi ile direkt olarakjili olan kinetik bir tanimlamadir.

Onun teorik maksimum geri 1’e sittir.
(i) Katalizin cinsine,
(i) Kullanilan deneysedartlara (konsantrasyolar, T, m,...)
(i) Ozellikle distintilen reaksiyonugekline goére geniaralikta dgisebilir.

Bu parametre bilgisi temeldir.

(i) Ayni reaksiyon igin farkli katalizorlerin aktivites karsilastirmak,

(i) Farkli reaksiyonlarin izafi fizibilitesini tahmirtraek



70

(iProsesin enerjik (faal) verimini ve ayni madity hesaplamak icin birine

imkan verir [83].

3.4.7. Oksijen Basincinin Etkisi

Reaksiyon c¢ok safhali olgundan Pgnin etkisini calgmak sivi faz
reaksiyonlar icin zordu. Genellikle oksijenin Herdgnunu izleyerek ¢c6zingu sivi
fazda titanyum dioksit Uzerinde adsorbe edildiarsayilir. Eer oksijen dizenli
olarak beslenirse, onun miktarinin titanyum dioksizerinde sabit oldiu
varsayllabilir ve zahiri oran sabitine katilabiliAslinda zahiri oran sabiti gig
akiminin (mW/crfide ifade edilen) ve oksijen miktarinin bir fonksiyudur [83].

3.5. AOP Reaktorleri

Oj/UV ve HOJ/UV sistemlerine dayali oksidasyon aritimlarinin
benimsenmesi, yerinde UV kayhaullanimini ve uygun fotokimyasal reaktorlerin

kullanimini gerektirmektedir [80].

Cogunlukla reaktdr dozaj miktari tayin edilgnihidrojen peroksitle iyi bir
karsima olanak taniyan bir donanimla bulunmaktadir.ofeaktdr tasariminda
kuvars kaplama (ev lambasi) ve reaktér duvarlasiada yol uzunigunun dgru
ayriimasina dikkat edilmelidir. Genellikle soliisyale absorplanmasi gereken
yayllmis 1s1gin %90'nindan daha fazlasi benimsenen kuraldir. Yzlnligunun
dogru ayrilmasi yansimali reaktdr duvarlarinin kullarasini yararsiz kilar. Pahall
olduklari icin yansimali 6zel materyallerin kullemi tartsmali noktadir ve
reflektorlerin faydalari askida partikilleri icerextiksular durumunda kirlenmeyi
kolaylikla azaltabilir veya giderebilir. Kirlilik pblemi kuvars kaplama i¢in daha
uygundur.islem stresince temiz kalmasi gereklidir. Bu amag gggunlukla reaktor
kuvars kaplama temizleme mekanizmasi ile birlikikubur. Ozon (QUV) katildig
zaman bir gaz — sivi kolektdr (Ogtie serpme mekanizmasi) gerekli olmaktadir.
Cogu durumlarinda substrat tiketimi igin optimum kaliiresi basitlgirilmi s birinci
derece kinetikler vasitayla saptanmaktadir, oysadigekli reaktorler icin sirasiyla
H.O, ve O icin oksidant dozaj derleri aralg 2.0x1G : 1.5x1d mg/L ve 60 :
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2.4x1d mg/L arasinda kabul edilmektedir. &mlukla ticari reaktorlerde 40 — 1.5
x10° W'lik UV lambalar vasitasiyla 5:100 W/L arginda optimum spesifik giicler
kullaniimaktadir [80].

DusUnulen reaksiyona ga olarak degisik fotoreaktorler secilebilir [83]:

> Sabit — yatakli fotoreaktorler
> Herbiri mekanik olarak veya manyetik olarak karmall

camur kesikli fotoreaktorler

3.5.1. Cok Safhali (Solar) Fotoreaktorler

Uzerinde tanimlanan fotokatalitik reaksiyonlarirgidik tiplerini Gretmek icin
sabit yatak, manyetik veya mekanik olarak §amimis camurlar, fotoreaktorin
duvarlari tzerinde veya membranlarda veya cam lailyigzerinde veya cam elyafli
kaplamalar Gzerinde demirlenen katalizor partikiillekicik kuresel peletler
(topraklar) vs. d@sik sekiller altinda kullanilan katalizorlerle fotoreékierin farkli
tipleri yapildi. Ana amac agtan ortamdan katalizin kolay ayrimini yapmaktir, bu
nedenle titanyum dioksiti beslemek ve ¢ok inceikalterin filtrasyonunu dnlemek
gereklidir [83].

TiO, — kaplh boru fotoreaktorler, halka bigciminde veldzen seklinde
fotoreaktorler, dgen — film fotoreaktorler gibi dgsik mekanizmalar gedtirildi. Su
ara iki sistem ticarilgnektedir. Biri toz TiQ'yi kullanir ve atiksu aritiminin pazarini
etkilemektedir. Silindirik UV lamba kullanangér bir sistem olarak Tig) fiber glas
Izgara dokumasi Uzerinde beslenir. Cok yakinlarderalysuyundan 2,4,6-
trinitrotoluen giderimi igin ultraviyole oksidasyometodlarinin dgerlendirilmesi
yapildi. Bu metodlar toz TigUV, Os/UV, H,O, + ilave kimyasal madde/UV idi.
Heterojen fotokatalizin en ekonomik oklu bulundu. Ayri elgtriler bu
degerlendirmede yapilmasina graen heterojen fotokatalizin gir oksidasyon
prosesleri ile ekonomik olarak rekabet edebilen imetod olarak goringii
ctkmaktadir [83].
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En etkili fotokatalizérler diinya yilizeyindeki toplagiing enerjisinin sadece
yaklasik %3'nl absorbe eden kristgékildeki orneklerdir. Buna gamen blyuk —
olcekli testler yapilmakta veya gigtiriimektedir ve hala Kuzey Amerikdsrail ve
Avrupa’da su aritiminin  maliyetini tahmin etmek niciveriyi toplamada
kullaniimaktadir. Daha gtk teknolojik eleman maliyetine sahip, gelesign
toplamayan solar reaktérler yansitici yizeylerderfkayiplarini giderir ve yayilmi
gune 1s1g1n1 kullanir. Konsantrasyonsuz sistemler icin tafis solar fotonlarin UV
lambalardan fotonlardan dahasdl bir maliyette kullanilabildini sonuglandirdi
[84].

3.6. Fotokatalitik Oksidasyon Yontemiyle Yapilan

Calismalar

Fotokatalitik oksidasyon yontemiyle literatlirde ciakkli alanlarda ¢cagmalar

yapilmaktadir. Bu caimalar gagida sunulmaktadir.

Genellikle yar iletken fotokataliz organik kirielerin kismi veya tam
mineralizasyonuna yol agar. UV/VISima uzerinde yari iletkenler hava/®@e su
varhginda redoks reaksiyonlari kataliz eder. Buradan&del boya Reactive Red 180
ve Reactive Orange 16 'nin fotodegradasyonu idkili dtir katalizor olarak yari
iletken ZnO'nun potansiyeli ve fotokimyasal Fentosaksiyonun  kullanilan
reaktorde uygulanabiligh incelendi. Fotodegradasyon boyutu hakkinda katali
yukd, balangic boya konsantrasyonu, UV-radyasyongwuugu gibi proses
parametrelerinin etkileri agarildi. Renk gideriminin yani sira COD'nin énemli
azaltimi baarildi. Degradasyon igin Langmuir—Hinshelwood medehlyali oran

denklemi 6nerildi [81].

Bu calsma sonucunda; katalizor olarak ZnO ile Reactive R&@ ve Reactive
Orange 16 'l sulu coOzeltilerden boyalarin gideesin buyik olcide Bariyla
salandi. Ayrica renklerin giderimi reaksiyonas ezamanli olarak ¢o6zulmi
organiklerin en azindan kismen oksitlefidi 6nerirken COD'yi azaltti. Oksidasyon
prosesi hava, su, bir fotokatalizér ve UV radyasyan gerektirdi. Genellikle PCD

(fotokatalitik degradasyon ) veriminin katalizorkj@menin sinir dgere ¢cikmasi ile
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arttig1 , balangic boya konsantrasyonu ile azgidie UV i1k yogunluguna yol acan
katalizordeki argla artac, fotokimyasal Fenton reaksiyonlarinda £ige modifiye
edilmis zeolit minerallerinin sistemdeki sirkilasyonlannetkili sglanamasindan
dolayi verimin dguk oldysu bulundu. Cabmalarda kullanilan iki boyadan Reactive
Red 180, Reactive Orange 16'ya kiyasla daha hiaicgbandi. Langmuir—
Hinshelwood modelini kullanarak PCD icin sahte4tiii derece kinetikleri izleyen
oran denklemi ve oran — sabitleri saptandi. Kinetddel hidroksil radikal saldirisina
dayandirildi. Birkez geri kazanilgkataliz6riin verimi yeni katalizérden %58,9'a
kadar azaltildi [81].

D.Georgiou et al. UVsigl ve HO, ile birka¢ azo boyasinin degradasyonunu
arsstirilmiglardir. Levafix ve remazol grubu yagin olarak kaollan 5 tane boyanin
120 W (253.7 nm) UV lamba ile 20-30 dakika aydmhaas! ile toplam renk
giderimi bgariimistir. Calsmalarinda TOC’'nin %80’i ve butin aromatik halkalar

120 dakika aydinlatma ile tamamen yok edgimi [92]

Poulios ve Tsachpinis, farkh yari iletken oksit125 Degussa Ti©) UV-100
TiO,, ZnO ve TiQ/WOs3 kullanarak Reactive Black 5'in PCD'sini inceledild
paralel siyah stk mavi fluorasan tupler UVsik kaynai olarak kullanildi. Renk
giderim projesi TIQWO;s ile en yavati ve ZnO ile en hizliydi. Fotokatalitik pH 6
civarinda maksimuma uia. Degradasyon orani Langmuir—Hinshelwood modeline

dayal sahte birinci derece kinetikleri izledi [85]

Yapilan bir cakmada; oksijenlendiriigi — UV — ZnO sisteminde hemen
hemen Reactive Red 180 ve Reactive Orange 16bplan renk giderimi yakkak
60 dk'lik reaksiyon zamaninda gozlendi. 120 dk'yadak fotokimyasal aritim
surerken her iki boya icin de %85'den daha yuksakerallgsme gozlendi. Ayni
periyot suresince kalinti keskin toksisite sadeeadive Red 180 icin énemli bir
sekilde azaltildi. Test edilen reaktif boyalar inO yari iletkenin kristal TiQile
gozlenenden daha iyi bir verim sergilegidi gosteren faktoryel dizayn ile sistematik
bir optimizasyon ¢cagmasi yapildi. Birlgtirilmis TiO, — ZnO sisteminde sinerjik etki
gozlendi [82].



74

Son zamanlarda Tilkullanarak boyalarin fotokimyasal degradasyonukatgi
calismasi bildirildi [86, 87, 88, 89, 90, 91]. Butin duomlarda boyanin toplam
degradasyonunu neredeyse uyaracak 60dk'dan daha neaksiyon zamanlari
gereklidir. Fakat genellikle reaksiyonlarin ilerlesn onun maksimum absorbsiyon
dalga boylarinda sadece boyanin yok olmasini kbetterek takip edilir; bu nedenle
bildigimiz kadariyla boyanin gercek mineralizasyonu vegksisiteki azalmalar
hakkinda bilgi bildiriimemektedir [§2

Yapilan baka bir calsmada ise; reaktif azo boyasi ve tipik boya banyosu
kullanarak UV siginin varlginda ve yoklgunda Fenton ve Fenton gibi indikatorlerle
(ve FE'/H,0,), tekstil endiistrisi boya banyosu atiklarininiirtimla aritilabilirlii
arastinlldi.  Caqzu fotokatalitik calgma fotokatalizor olarak ZnO Fluka kullanirken,
Fe-Z ile foto fenton cakmalari da gercekigirilerek katalizér dgerlendirmesi daha
geni yapildi. Bu farkli iki cakma ornginden de ankaldigl Gzere ZnO daha etkili
bir katalizér olarak ortaya cikt. Deneyselskbar altinda HO./F€* molar orani
20:1'ken ve 1%lakikalik UV simasi ile tam renk giderimi ve %66'lik organik kamb
ayrismasi sglanabilir. Arnitilmis cozeltideki artmy bulunan ¢6zinmyi Kati,
boya/yikama prosesindeki atiklarin tekrar kullamm icin  uygun membran

sisteminin gerekliiini olusturur [87].

Ticari ZnO g farkl ticari tipinin fotokatalitik kdivitesi aragtirilarak Degussa
P-25 TiQ ile ve F&3-Z katalizorii ile kagilastirildi. Fotokatalitik deneyler icin enerii
kayna olarak solarsik kullanildi. Bglangi¢c boya konsantrasyonun etkisi, kataliz
yukld, ZnO ve TiQ lzerine adsorpsiyon, Foto fenton yakba, 151k yogunlugu ve

farkl ticari katalizorlerle fotokatalitik aktivi incelendi.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Deneysel Cagma

Tekstil endustrisinde yaygin bgekilde ticari boyar madde olarak kullanilan
azo Remazol Brilliant Red F3B (C.l. Reactive Red)18e Reaktif Mono Azo
Remazol Brillant Orange 3R (C.l Reactive Orangerni®)sulu ¢ozeltilerinde renk
giderim verimlerinin argtirilmasi amaciyla, fotokatalitik yontemlerle okasyon
reaksiyonlari gercekgérilmistir. Oncelikle farkl tip yari iletken katalizorlgiZznO
Fluka, ZnO Sigma, ZnO Aldrich, T&KP25), farkl dalga boyundaimim yapan Ug¢
farkhh (UVC, UVA-Blue ve UVA-White) lamba tipi kulinilarak katalizor tipi ve
Isigin dalga boyu etkisi tespit edilgtir

Her iki boyar madde cozeltisi icin Feile modifiye edilmi Zeolit katalizori
(Fe™-Z) kullanilarak fotokatalitik Fenton oksidasyorligmalari gerceklgirilmi stir.
Kullanilan fiskiye tip reaktor duzepmin fotokatalitik Fenton oksidasyon
calismalarina uygunlgu ve renk giderim verimlerine etkisi ataulmistir.
Fotokatalitik Fenton oksiyasyonu reaksiyon paragietinin (Fé>-Z, H,O, ve UVC)

her birinin reaksiyona etkisi farkli cainalarla incelennstir.

Calismalar neticesinde uygun vyarl iletken katalizor vamlba tipinin
seciminden sonra yarl iletken katalizér konsanwaspdaki ve F&-Z
konsantrasyonundaki gigimlerin renk giderim verimine etkisi incelenghr.
Baslangic boyar madde c¢o6zeltisi konsantrasyonun #mtasinin renk giderim
verimine tesiri belirlennsi ve yanan lamba sayisi azaltilarak isiddetinin reaktor
kinetigine etkisi incelenmstir. Optimum sartlar belirlendikten sonra prosesin
deserlendirme ve kinetik modelleme gahalari yapilmgtir. Ayrica TOC analizi ile

prosesin mineralizasyon ¢ghasi gerceklgirilmi stir.
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4.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde fiskiye tip ofetaktor, yari iletken
fotokatalizorler, FE-Z katalizorii, Reactive Red 180 (RR 180) ve Reac@range
16 (RO 16) boya cozeltileri ile gerekli olan kimghsnaddeler ve der analitik

Olctim cihazlari kullantingtir.
4.2.1. Fotoreaktdr ve Deney Diizerge

Deneysel cajmalarda fiskiye tip cam reaktor sistemi kullangtmi
Sirkulasyonlu fiskiye tip reaktor sisteipekil 4.1’ de gosterilmektedir. Sistem 18 cm
boyunda ve 13 cm c¢apinda cam hazne ve bu hazae iggkpareekilde yerlatiriimis
50 cm boyunda, 3.5cmsdgapinda ve 1 cm i¢ capinda fiskiyedersmolaktadir. Proseste
sirkiilasyon peristaltik pompa ile gerceflglmistir. Fotokatalitik proseste
oksidasyonu hizlandirmak icin reaktor tabaninazdifiyerlatirilerek sisteme 1L/dk debide
hava verilmgtir. Deneylerde gerekli durumlarda reaktérdgl@m siresince zamanagha
olarak lambalardan ortaya cikacak sicaklik siamti 6nlemek amaciyla hava, buz
banyosunda g$mtularak sisteme gonderilgnive c¢ozelti sicakiy 25°C+1'de sabit
tutulmustur. Fotokatalitik Fenton proseslerinde ise sidaklielen havanin sicak su

banyosu vasitasi ile isitiimasiyla 30°C+1'de tutigtar.
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A:Lamba duzeng F:Debimetre

B:Fiskiye cam reaktor G:Acma/kapama anahtari (Lambalar icin)
C:UV-C veya UV-A Lambalar H:Numune alma vanasi

D:Peristaltik pompa I: Sogutma kabi

E:Hava

Sekil 4.1. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kwmillan Surekli Fiskiye Tip

Reaktor Sisteminigematik Gosterimi [94].

4.2.2. UV Lamba Sistemi

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan Usmba sistemi pleksi
malzemeden yapilgusilindir seklinde olup yiuksek#ii 32 cm ve capi 15 cm'diig
ylzeyi aliuminyum folyo ile kaplanmiolup, eit araliklarla heksagonal olarak

sgzlamaktadir.
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Isik kayna&l olarak proseste farkli dalga boylarina sahip apay tip UV

lamba seti kullaniingtir. Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu'nun (Theehmiational

Commission on illumination -CIE) siniflandirmasiigére dalga boyu galimi

asagldaki sekilde verilmektedir:

> UV-A
> UV-B
> UV-C

315-400 nm
280-315 nm
100-280 nm

Bu siniflandirmaya gore, 3 farkh tip lamba kullamstir (UVC, UVA-W,
UVA-B). 6 adet 8W ‘lik bu lambalarin hepsinin uzugh 21.2 cm ve caplar 15
mm’dir. Basglica 254nm dalga boyunda (UV G)k yayan Philips TUV 8W FAM tipi
lambalarin toplamsik siddeti 3.754mW/crfidir. Digerleri balica 365nm dalga
boyunda gik yayan UVA-W model TL 8W/05 FAM ve UVA-B model Rips TL
8W/ 08 FAM lambalardir.sik siddetleri sirasiyla 2.838 mW/cémwe 5.256 mW/crh

dir.

UV lambalarin dreticisi (Philips) nin 6ngorgiii spektral dgilimlari [95] her
bir lamba icin (UVC, UVA-B, UVA-W)Sekil 4.2." de verilmgtir.

TUV

% 100

an

&0

n n 0 (m r

% 100 22

537

3130 3855 4047 4358 5461 STRO
Wvelength in nm

(A) uvC

& B

=]

D £l 400 450
Wavelergth In nm

(B) UVA-B
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|
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2 /’ /L\

250 300 350 400 450 500 50 [10H]
Wawvelangth In nm

(C) UVA-W

Sekil 4.2. (A) UVC, (B) UVA-B, (C) UVA-W Dalga Boywagilim

Spektrumlari

Olcum icin lambalar sirasiyla yakilgnve her bir lamba sayis! icin; sensor
lambalara direk yoneltilerek ve alinan olgumlerirtatamasi alinarak bir der
bulunmuytur. Bu dgerler lamba sayiskik siddeti arasinda bir kalibrasyon grfi
icin kullaniimstir. GrafiklerSekil 4.3. A,B,C’ de gosterilmektedir.

3,0 UVA-W
8W Philips TL8W/05FAM
259 UV Light meter Lutron UVA-365
< LI = 0.473 LN
O 2,04
= R = 0.999
E
= 15-
(O]
©
S
21,04
o
0,5 4 u
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Lamba sayisi

A
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UVA-B "
5 8W Philips TLBW/08FAM
UV Light meter Lutron UVA-365
€ 49 LI =0.867 LN
O
= R =0.994
£ 3 "
o .
©
> 24
X
&
14 ]
0 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Lamba sayisi
B
4,0
uvC
3,5 |
| 8W Philips TUV
3,0 UV Light meter Lutron UVC-254
N’é\ 1 LI =0.625 LN |
S 254
= R =0.996
£ 20 u
@
8 1,5
O [ ]
=
9 1,0
0,5
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Lamba sayisi
C

Sekil 4.3. (A)-(B)-(C) UVA-W, UVA-B ve UVC Lambalan UV Light Meter
fle Olgulen §ik Siddetlerine Gore Lamba SayigiK Siddeti Kalibrasyon Grafikleri
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4.2.3. Yariiletken Fotokatalizorler

Deneysel gamalarda fotokatalizor olarak Tablo 4.1. deki dkidre sahip yari

iletken tozlar firmalardan alinghi gibi kullaniimstir.

Tablo 4.1. Yariletken Katalizor Ozellikleri

Yari iletken | Parcacik Boyutu Yuzey Alani
2
m</g
ZnO Fluka <3.5 um 5.5
ZnO Sigma <lum 9
ZnO Aldrich <100 nm 15-25
TiO, P25 ~21nm 5015

4.2.4. Fé3 — Z Katalizoru

Foto fenton reaksiyon camalari i¢cin Bigadi¢c bdlgesinden temin edilengdb
zeolit 40 — 80 mesh tane boyutuna kadar kiriipesiek F& ile yikleme §lemine

tabii tutulmutur.
4.2.4.1. Katalizoriin Hazirlanmasi

Kirilarak tane boyutu 40 — 80 mesh’ e indirilen &dg; bolgesi kaynakh dal
zeolitten alinan 10 g’k 6rnek, 250 mL’lik erlenkoyularak Uzerine 100mL
0.02M’liIk Fe(NG)3.9H,O cozeltisi ilave edilmstir. Agiz bolgesi kapatilan erlen
isiticili calkalama cihazinda ®0D'de 6 saat calkalamaya birakitm. Calkalama
suresi sonunda erlen bir siire zeolit tanecikleriabana ¢okmesi icin dinlendirilgi
daha sonra erlende sadece zeolit tanecikleri Kalagkilde demirli cozelti
ayriimistir. Erlendeki zeolit saf su ile iki defa yikanarak&f su ayrilmgtir. Erlen
icerisine tekrar 100mL 0.02M’lik Fe(N{.9H,O c¢oOzeltisi koyularak isiticili
calkalayicida ikinci defa 6C’de 6 saat slresince calkalamaya biralgtimi Bu
islem toplam 24 saat olacakkilde 4 (dort) defa arglk olarak tekrarlanntir. Son
yikama jleminden sonra demir ile 4 defa yiklegraeolit filtre edilerek 10%C'de

etivde kurumaya birakilgtir.
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Islemler sonrasinda demir iyonu konsantrasyonu oOlggilve Esitlik 4.1.
kullanilarak yikleme kapasitesi hesaplagtmi hesaplanan gerler Tablo 4.2de
verilmistir. 24 saat siire sonunda yiikleme kapasitesining2Bei/g zeolit oldgu

goralmgtar.

C,-C, )xV
! -GGy Mt) (4.1);
C.=F€*"uin balangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C=Ylikleme sonrasinda Edonsantrasyonu (mg/L)
M=Kullanilan zeolit miktari (mg)
V=Fe** ¢cozelti hacmi (L)
g=Y Ukleme kapasitesi (mg/g)

Tablo 4.2. Zeolit Uzerine Zamanla Yiiklenern"F¢onsantrasyonu

Zaman (dk) mg Fe*/g Zeolite
0 0
6 7.2
12 15
18 21.4
24 28

4.2.5. Kullanilan Boyalar ve Yapilari

Fotokatalitik oksidasyon (PO) prosesinde kullaniBeactive Red 180 ve
Reactive Orange 16, boyalarinin kimyasal yapitazellikleri ve molekul girliklar
asagida verilenSekil 4.4. ve 4.5." te sunulmaktadir. Bu boyalar Rystarafindan
Uretilmektedir ve firmanin Turkiye’de bulunangiaci firmasindan temin edilmive

saflsgtirma yapilmadan dgudan kullaniimgtir.
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[N
NaOsSOCH.CH, — g —/ —N =N SO,Na
1l i
O | — J.") 3

HO _{( \"‘3\.

N/

7N
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GH; —C —NH

Molekil Formuli ZQQH17N3N8Q01153
Molekudl Agirligl :617.54 g/mol

Sekil 4.4. Reactive Orange 16’in Formdilii ve Yap(aellikleri

Molekil Formuli: GoHi9N3NayO17Ss
Molekdl Agirligr: 933.7 g/mol

Sekil 4.5. Reactive Red 180'nin Formiili ve Yapisak(Dkleri
4.2.6. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler
Deneysel cajmalardan fotokatalitik Fenton reaksiyonlarini gé&tegirmek

icin sistemde KO, (Merck) ve zeolitin demir iyonu ile yuklenmesi nsadiyla
Fe(NG)3.9H,0 (Riedel-de Haen) kullanilgtir.
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4.2.7. Kullanilan Diger Cihazlar

Deneylerin farkli gamalarinda kullanilan arag ve oOl¢cim cihazlaageadaki
gibidir;

» Fotometre (Hach Lange DR 2800)

» UV-Visible Spektrofotometre (Hach Lange DR 5000)

» Hassas Terazi (Sartorius)

* Peristaltik Pompa (Masterflex)

* pH Metre (WTW)

« Santrifllj (Hettich EBA 20)

» TOC dlcim Cihazi (HachLange—IL 550)

 Saf Su Cihazi (Milipore)

* UV 1sik Olcer (LT Lutron UV lightmeter UVA-365 ve UVC-2)

4.3. Deneysel Metot

Gerceklstirilen deneysel caimalarda kullaniimak tzere, fotokatalitik reakttrdak
giderim verimleri arglinlacak olan Reactive Red 180 ve Reactive Orab@eboyar
maddelerinin her biri icin 500 mg/L konsantrasyodéa 10 L hacminde stok sulu
¢Ozeltileri hazirlanarak, laboratuvar skilarinda, oda sicalinda ve karanlk bir

ortamda muhafaza edilgtir.

Her bir calsma icin ¢ozelti konsantrasyonlari, stok ¢ozeltisimdlinan belirli
miktarin saf su ile seyreltimesi suretiyle hazirtas ve deneysel caimanin
hassasiyetini korumak amaciyla, hazirlanan bu #déyredzeltinin balangic
konsantrasyonu fotometre yardimi ile olculerek rnidésm deterde olup olmadh

kontrol edilmitir.

Gergeklgtirilen fotokimyasal oksidasyon catnalarinda hazirlanan deney
cOzeltileri, reaktor sistemine koyularak peristaltpompanin c¢atiriimasiyla
sirktlasyonlu fiskiye cam reaktér kisminin tim winden aksi temin edilmgtir.
Daha sonra optimum olarak belirlenen katalizér amktsisteme ilave edilerek
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reaktor peristaltik pompa yardimiyla 500 mL/dk sakhizina ayarlanmg)
sirkllasyonla katalizor yuzeyi ile sivi faz arasniiziksel adsorbsiyon dengesinin
olusmasi i¢in suspansiyon 10 dakikgiksiz karanlik ortamda sirkile edilgtir.
Baslangic numunesi 5mL olarak sistemden alindiktarrss®V lambalarin tamami
acilarak reaksiyon Bkatiimistir. Deney siresi 90 dakika olarak belirlegwe her 15
dakikada 5 mL’lik numuneler alingive numunelerdeki suspansiyonlardan
katalizorii ayirmak icin  numuneler 5000 rpm’ de 10akida boyunca
santrifijlenmgtir. Santrifij sleminden sonra tuplerden alinan numuneler fotometre
Olcim hucresine 0.45um’ lik bir mikro filtreden gdlerek koyulmuy ve boya
cOzeltisinin renk giderimi, fotometre 6lciminderdesledilen absorbans ghi

yardimiyla arstirilmistir.

Fotokatalitik Fenton reaksiyon cghalarinda, reaktére konulan boyar madde
cozeltisine F&-Z ilave edildikten sonra 5 dakikasiksiz karanlik bir ortamda
katalizor ile ¢Ozeltinin homojen karmini temin etmek ve katalizor yuzeyi ile sivi
faz arasinda fiziksel adsorbsiyon dengesininsraksi igin sirkilasyon siemi
peristaltik pompanin 500mL/dk gkinizinda ayarlanmasi ile yapigtir. Daha sonra
sisteme HO; ilave edilerek UV lambalar acilgtir.

4.4. Analiz Metodu

Deneylerde alinan numunelerdeki boyar madde koressyanlarinin
saptanmasi amaciyla UV-VIS spektrofotometrede 50L nkgnsantrasyonundaki
boyar madde sulu ¢6zeltilerinin 200-650 nm arasmd&simum absorbans yapti
dalga boylarn belirlenngiir. Her bir boya i¢cin maksimum absorbans dalga uoy
goruandr bolge iciM =491 nm (Reactive Orange 16) VEna=531 nm (Reactive
Red 180) olarak tespit edilgtir. Boyalarin dalga boyu ve absorbargileri Sekil

4.6. ve 4.7.da verilmektedir.

Bu sekillerde gosterilen @ilerde saptanan maksimum dalga boyunda
konsantrasyon — absorbans arasinda kalibrasyorgigcafilmis olup, bu grafikler
her bir boya cozeltisi icinSekil 4.8. ve 4.9.de gdosterilmektedir. Bu grafikler

yardimiyla boyalarin absorbansgdéeeri fotometre ile olctlmgive konsantrasyon
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hesaplamalari yapilgtir. Daha sonra belirlenen konsantrasyopedierinden boyar
maddelerin renk giderim verimleri (RGV3agidaki formul ile hesaplanmtir:

RGV = C G 100 4.2);
= (4.2);

Burada G ve G sirasiyla bglangic ve t anindaki boyar madde

konsantrasyonlaridir.

1,4 1 A o 531 nm

m

12 Reactive Red 180

Absorbans

04— r—+—7+—+—1+——S—
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.6. Reactive Red 18@in Dalga Boyu — AbsorbanssEsi
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2.5 Reactive Orangel6

] A =491nm
max

Absorbans

0,0 ——

T v T v T v T v T v T v
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga Boyu (hm)

Sekil 4.7. Reactive Orange 16in Dalga Boyu-Absorbansgfsi

454 Reactive Red 180
Abs =0.01834 Conc.
409 R =0.999

1

3,5

3,0

2,54

2,0

Absorbans

1,54

1,04

0,54

T

00 F—v———F—1r— 1 —1——7——
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.8. Reactive Red 18@in Absorbans — Konsantrasyon Kalibrasyon Giafi
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124 | Reactive Orange 16
Abs = 0.02233 * Conc.
Lo LR _=00998
0,8
)]
c
g
o)
5 064
2]
o)
<
0,4
0,2
0,0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.9. Reactive Orange 16in Absorbans-Konsantrasyon Kalibrasyon Giafi

Ayrica mineralizasyon calnasi icin boyar maddelerdeki renk glmuna

neden olan kromofor gruplarin yaninda Kkirlilik giuran organik maddelerin

tumunun giderimi TOC (Toplam Organik Karbon) aniaiie tayin edilmgtir. TOC

analizi standart metodlara [96] uygun olarak Contibadnfrared metodu prensibine

gore calgan HachLange—IL 550 cihazinda Potasyum HidrojetaFtamyasali ile

kalibre edilerek gercekdarilmi stir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calsmada Reactive Red 180 ve Reactive Orange 16 déreitn
fotokatalitik oksidasyonla renk giderim verimlenniargtirildigl proseste, farkl
dalga boylarinda UV lambalar (UVA-B, UVA-W ve UVQ)e birlikte optimum
katalizor tipi, katalizor yuki ve uygun dalga bogaRi sigin renk giderim verimleri
lizerine etkileri argurilmistir. Her iki boyar madde cozeltisi icin Fez ile
gerceklatirilen fotokatalitik Fenton reaksiyonlarinin regiderim verimi ile ZnO ve
TiO, katalizlieri sligindeki foto kimyasal oksidasyon deneylerinin renklegim
verimleri kasllastirilmis ve reaktdrin kataliz cinsine uyguglu argtiriimistir.
Reactive Red 180 boya c¢oOzeltisi icinslaagic boya konsantrasyonun vgki
siddetinin renk giderim verimi lzerine etkisi inceteistir. Fe"3(NO3)3;.9H,0 ile
UVA-W ve UVC dalga boylarinda homojen reaksiyonggdestiriimis, ayrica TOC
analizi icin optimum sartlar altinda Reactive Red 180 boya c¢o6zeltisinin

minerilizasyon verimi ardiriimistir.

5.1. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyona Etki Eden

Parametreler

5.1.1. Yariiletken Katalizoér ve Lamba Tipi Secimi

Bu calsmadaki fotokatalitik oksidasyon deneylerinde ikriaip yari iletken
katalizor (TiQ ve ZnO) secilmitir. Baslangi¢c ¢calgmalarinda ZnO katalizérinin 3
farkh ticari tipi ve TiQy P25 ile cagmalar yapilmgtir. Calsmalarda 50 mg/L
Reactive Red 180 ve 50 mg/L Reactive Orange 16 rbagyadde bgangic
konsantrasyonunda ve 1,5 g/L kataliz miktarinda WAUVA-B ve UV-C olmak
Uzere 3 ayri lamba tipinde gosterecekleri fotokisayaenk giderim verimleri ve bu
Uc yapay gigin katalizorler Uzerindeki etkir@i incelenmgtir. Calismalara ilgkin
Sekil 5.1. a, b, c olarak verilen grafiklerde katéli tipinin tayininde kullanilan 4
farkh katalizorin, 3 farkli dalga boyuna sahigki siddetindeki 90 dakikalik

reaksiyon zamanina kay fotokatalitik renk giderim verimi Uzerine etkileve UV
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lambalara ilgkin uygun dalga boyundakgigin belirlenmesinde UV-A White, UV-A

Blue ve UV-C lambalarinin katalizor Gzerinde gogi@raktivite gortlmektedir.

100—- /x7'7.
90 - v
S /'
S 80
£ v /
'S 70
> 4
£ 60
5 J
S 50 o
o _ Kataliz Yuk( 1.5g/L
< 40 RR180 50 mg/L
g UVA-W
- 30 :
c . —m—7Zn0O Sigma
% 20 —eo— ZnO Fluka
m 1 —wv— ZnO Aldrich
] TiO, P25
0 T T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 T
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)
()
1007 e—" » v
90 . /
;\3 4
< 80
E -
5 704
> |
E 60 ’
E 4 [ |
©
o 07 Y Kataliz Yiiksi 1.5 g/L
< 404 RR180 50mg/L
£ UVA-B
c 30 -
c - —um—Zn0O Sigma
% 20 —o—7ZnO Fluka
m . —v—Zn0O Aldrich
10 TiO, P25
0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

(b)



91

100

90 J /! /‘

e

60

%.

50
_ Kataliz Yuki 1.5 g/L
40 RR180 50mg/L
1 v uvc

30 1
. —m— 7ZnO Sigma
20 —e— ZnO Fluka
] —v— ZnO Aldrich
TiO, P25

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

10

0 . , . , . , . , : : : :
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

(€)

Sekil 5.1. Farkh Lamba Tipinde Yaiietken Katalizor Tipinin Fotokatalitik
Oksidasyona Etkisi; (a) UV—A White’da Katalizor Tipayini; (b) UV—A Blue 'de
Katalizor Tipi Tayini; (c) UV—C’de Katalizor TipTayininin Birlesik Gosterimi

Sekil 5.1.’de TiQ P25 katalizérii ve ZnO katalizorlerinin, 3 farklalda
boyundaki g1k etkisi altinda renk giderim verimleri gortlme#lte Sekilden de
goruldigt Gzere ZnO’nun 3 farkh ticari tipi arasinda UVA;WVA-B ve UVC
dalga boylarindaki lambaiklar1 altindaki renk giderim verimleri benzer olsnaa
ragmen, TiQ P25 katalizori UVC dalga boyundakik etkisi altinda UVA’ ya
kiyasla UVC sik siddetinde ZnO kataliz6rlerinden daha yiksek rerdegm verimi
salamistir. Sekil 5.1. a veSekil 5.1. b’ den agikga gorulgu tzere UV-A’ nin 2
farkl dalga boyunda ZnO katalizorl, TH®25' den daha yiksek verimglerine
ulasmistir.

ZnO’ nun renk giderim verimine etkisinin daha etkimasi, ekonomik olmasi
ve dgal is1k ortamina yatkin olan UV-A ile daha iyi renk githe verimi vermesi

nedeniyle optimum katalizér olarak ZnO ve lamba tijarak da UV-A secilngtir.
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Sekil 5.1. a, b’ de ZnO’nun 3 farkl ticari tipi akak Fluka, Sigma ve Aldrich’ in UV-
A’ nin farkl iki dalga boyu olan UV-A White ve UV Blue ile etkilgsimlerinin
renk giderim verimine olan etkileri incelegtide ZnO Fluka’'nin UV-A Whitestk

etkisi altinda en iyi renk giderim verimine sahidwgu anlgiimistir.

Katalizor tipi ve lamba tipi secimi icin gercekigilen bu calsmalar Reactive
Orange 16 boyar madde cozeltisi icinde gercggkienis ve elde eilen sonuclar
Sekil 5.2."de sunulmgtur.

100'_ —m—Zn0O Sigma ___—"
90| —e—ZnO Fluka /"
] ZnO Aldrich ,,/
80 - TiO, P25 / u
704 Kataliz Yikii 1.5 g/L . /

|1 RO16 50mg/L u

Juvaw //
" 7

60

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

40 H /
30
20 ®)
T ||
10 4 /
0-f . , . , . , . , . , . ,
0 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)

(@)



Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)
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30 /'
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10 /‘
0 T T T T T T T T T T T
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Zaman (dk)
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Sekil 5.2. Farkli Lamba Tipinde Katalizoér Tipinin tedkatalitik Oksidasyona
Etkisi; (a) UV-A White'da Katalizér Tipi Tayini; (bUV-A Blue 'de Katalizér Tipi
Tayini; (c) UV-C’'de Katalizor Tipi Tayininin Birlgk Gosterimi (Reactive Orange
16)

Sekil 5.2. a, b, ¢ de gobsterilen grafikler Reactiverange 16’ da
gerceklatirilen renk giderim cadmalarini agiklamaktadir. Reactive Red 180 boyar
madde ¢Ozeltisi ile yapilan ve yukarida aciklanegedendirmelere benzer sonuglar
Reactive Orange 16 boyar madde ¢o6zeltisi icinde etlllmitir.

—a— ZnO (Fluka) + RR 180
—e— ZnO (Sigma) + RR 180
ZnO (Aldrich) + RR 180
—v—TiO, (P25) + RR 180
ZnO (Fluka) + RO 16
—<—2Zn0O (Sigma) + RO 16
ZnO (Aldrich) + RO 16
- —*—TiO, (P25) + RO 16
100
{ Kataliz Yikd 1.5 g/L
RO16 ve RR 180 50mg/L
UVA-W

80 - /
] >

70

4 ;4'//
60 | /

90

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

T T T T T j T
45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 5.3. Reactive Red 180 ve Reactive Orange h6Farkli Lamba ve
Degisik Katalizor Tiplerinde Fotokatalitik Oksidasyon Nleri



95

Sekil 5.3.’de ki her iki boyar madde c¢ozeltisi velia katalizot tiiplerinin renk
giderim verimine etkisinin bilgk gosteriminden goruldiu Gzere, Reactive Red 180
boyar madde c¢ozeltisinin Reactive Orange 16’ya Hgygari iletken katlizorler ile
daha iyi parcalanmayagradgl anlgilmaktadir. Reactive Red 180 icin, ZnO
Aldrich” in UV-A White 1sik etkisi altinda yuksek verim gamasina ragmen,
Reactive Orange 16’nin parcalanma gahlarinda aynisik etkisinde daha diik
verim elde edilmitir. Elde edilen sonuclar neticesinde optimum Kataltipi olarak

ZnO Fluka vegik siddeti olarak da UVA-W’In secilmesi uygun gorilghiir.

5.1.2. F&% ile Modifiye Edilmi s Zeolit Katalizorii ve Lamba Tipi

Secimi

Bu calsmada F&-Z katalizérii, HO, ve UV sigi kullanilimasiyla Fenton ve
fotokatalitik Fenton reaksiyonlari gerceftiglmistir. 1,5 g/Lt, Fé&® ile modifiye
edilmis zeolit katalizi (F&-z), 3 farkl dalga boyundaki UV lambalar (UVA-W,
UVA-B, UVC) ile etkilesime sokularak boyanin renk giderim verimi Uzerine
fotokatalitik Fenton reaksiyonu etkisinin, kulleaml reaktor sisteminin
uygulanabilirlgi ve en iyi renk giderim verimini veren lamba tipelirlenmitir.
Fotokatalitik Fenton reaksiyonlarinda esas olan® QHdikallerinin olyumunu
sglamak Uzere sisteme her gatada 15 mmol ED, eklenmstir. Bu kademede
gerceklatirilen fotokatalitik Fenton reaksiyon sonuglaringrafiksel anlatimSekil

5.4.’de gorulmektedir.
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Sekil 5.4. Farkli Lamba Tiplerinin F&Z Katalizérii ve HO, Esliginde
Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi

Sekil 5.4.'de gorildgu Uzere F&-Z ve HO, varliginda gerceklgirilen
fotokatalitik Fenton reaksiyonunda UV-Qk etkisi altinda elde edilen renk giderim
verimi, UVA sigina kiyasla daha yiksek sonu¢ vetmi Bu durum, reaktor
sistemine konan F&Z katalizoriiniin peristaltik pompa ile sirkiilasyoigemi
esnasinda zeolitin 6zguk@iginin fazla olmasindan dolayi sirekli bir geri devir
sglanamamasiyla ve 4@.,in UVC dalga boyunda etkindinin daha yuksek
olmasiyla aciklanmstir. Sirkillasyonu diizenli glanamayan F&-Z, fiskiye cam
reaktorden peristaltik pompayagbageri devir hortumu boyunca birikmekte, UV
Isinlyla temasi bu suretle gercejdenedginden dolayi reaktor sistemi ez’ den
Fe"® iyonlarini ayiramamakta, buna paralel olarak bibgaetkilesime girecek olan
OH® radikallerinin optimum seviyesi g@mnamamaktadir. Bu da renk giderim

verimlerinin digik seviyede olmasina neden olmaktadir.

Sekil 5.5.'de Reactive Orange 16 boya c¢oOzeltisinotokatalitik Fenton
oksidasyon cajmasinin, ic farklisik etkisi altinda, F&-Z katalizériiniin HO,

mevcudiyetinde renk giderim verimleri értlmektedir.
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Sekil 5.5. Farkli Lamba Tiplerinin F&Z ve H0, Katalizorleri Eliginde
Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi (Reactive Orange 1

Reactive Orange 16 ile yapilan fotokatalitik Fentmaismalarinda Reactive
Red 180 dgerlerine benzer olarak UV-Gini altinda renk giderim verimi UV-A

Isinlarina gére daha yiksek olmaktadir.

5.1.3. Heterojen Fotokatalitik Fenton ReaksiyonuneEtki Eden

Parametreler

Sekil 5.6.’da fotokatalitik Fenton reaksiyonungkin calsma parametrelerinin
her birinin reaksiyona tesir derecesi gortlmekteddH® radikallerinin olgma
kayna olan Fé%-Z ve HO, ile etkin UV &ini olarak UV-C'nin sistemdeki

etkilesmelerine ilgkin renk giderim verimi dg@simleri agiklanmgtir.
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Sekil 5.6. Heterojen Fotokatalitik Fenton Reaksiyoau Etki Eden
Parametrelerin Her Birinin Renk Giderim Verimi Uirer Etkisi

Fotokatalitik Fenton reaksiyonunda UV-C'nin etkiiti arsgtirmak Uzere
Fe-Z yoklugunda sistemde 4D, ve UV-C ile “wet peroxide oxidation” (WPO)
calismasi yapilmytir. Elde edilen ¢cagma sonucu F&Z varliginin verime etkisinin
reaktor sisteminde oldukca gik seviyede oldgunu gosterngi, her 3 lamba icgin
yapilan deneysel camalarda renk giderim verimlerini gayan OH radikallerinin
Fe-Z’ ye kiyasla, bilyiik oranda9, den elde edildii anlasilmistir. Sekil 5.6.'da
UV-C 1s1g1 varliginda HO, ve F&3-Z'nin her birinin fotokatalitik Fenton reaksiyon
kinetigine etkisi gorilmektedir. Literatlr bilgilerinde deikca belirtildgi tizere OH
radikali olisumu d@rudan HO, ve Fé3-Z varligina bl olmakla beraber, artan
H.O, konsantrasyonuna giaolarak renk giderim veriminde de bir artma olrtaakr.
Ancak kritik nokta sonrasi, fazla.B, kullanimi ile renk giderimi azalmaktadir.
Fazla BHO'in inhibisyon etkisi, HO,’dan olwsacak olan O radikali organik boya

molekdlleri ile reaksiyona girmeyip silik 5.1, 5.2, 5.3'de aciklangi Uzere
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ortamdaki HO, ile reaksiyona girmekte bu da optimumdan daha iazdulikal

olusumuna neden olmaseklinde agiklanabilir.

Hzoz + OH'—— I‘&O + HO'2 (5.1);
HO% + OH'——> HO+ G, (5.2);
OH* + OH' —— HO, (5.3);

Fe?-Z katalizéri olmaksizin #D, ile yapilan cakmada ilk 15 dakikalik
zaman sonunda Reactive Red 180 boyar madde cinalt®50’sinden fazlasi
parcalanmgtir. Reaktor sisteminde tim optimugartlar ve cakma parametrelerinin
var olmasi durumunda 15 dakikalilk zaman sonunda’'déa6Ofazla boyar maddede
renk giderimi sglanmstir.

Parcalanma Reaksiyonlari esnasinda hegmgatla boyanin pH @erinde bir
desisim gozlenmgtir. pH deserindeki bu dgis bagka argtirmacilar tarafindan da
belirtiimistir [97] ve pH dgerindeki digls iki nedene bganabilir. Bunlardan
birincisi ¢ggu organik asit olan ara urtinlerdikincisi ise aagidaki reaksiyon gegg

olusan perhidroksil anyonlari (Ok) ve H” dir.

H,O, — HQ+H' (5.4);
5.2. Kataliz6r Konsantrasyonu

5.2.1. Yariiletken Katalizor Konsantrasyonu

Optimum kataliz tipi cabma sonuclarina dayanilarak ZnO Fluka yari iletken
katalizor tipinin renk giderim verimi Gzerine etkig daha iyi oldgu belirlenmg ve
katalizor yuki calmalarinda sadece bu yari iletken katalizor ve fataltik Fenton
calsmalari uyarinca F&Z katalizérii Uzerinde durulngtur. 50 mg/L
konsantrasyona sahip c¢ozeltiye 1.0 g/L — 2.5 g/ali@anda 4 farkli katalizor
yuklemesi gercekkgirilmistir. 90 dakikalik reaksiyon zamani icinde renk giae
verimleri artan kataliz yikune karSekil 5.7.’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.7. Kataliz Yukinin Zamanla Fotokatalitik Qdasyona Etkisi (ZnO)
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Sekil 5.8. Yariiletken Kataliz Yukiine Gore 1. Derece Hizgbdar!
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Sekil 5.9. Yariiletken Kataliz Yikiine Gore 1. Derece Hiz Sabiti@rin
degisimi

Bu grafiklerden hareketle ZnO miktarinin boyanimkregideriminde dier
yiklemelere nazaran 2.5 g/L kataliz yikinde yuksekim sglamasina kain
ekonomik nedenler gz 6niine alpidda harcanan kataliz miktarinin 1.5 g/L olarak
optimum sayilabilegé gortlmektedir. Bu nedenle optimum kataliz yukis By/L

olarak belirlenmytir.

Sekil 5.7°’den goruldgu Uzere kataliz yuki arttikga renk giderim vering d
artmaktadir. Artan ZnO miktar ile dou orantili olarak sistem igin gerekli aktif
merkezlerin sayisi artmakta dolayisiyla katalizegiidizerinde gik absorpsiyonu ve
OH’ radikallerinin olymasi ve bunun sonucunda sistemde gergehleeaksiyonlar
da hizlanmaktadir. Fakat katalizér miktarinin ddhza artgl sisteme gelen UV
IsIginin  sisteme girmesini gugkrmekte ve katalizor taneciklerinin giderek

kimelemesiyle sivi/kati temas yiizeyi kiculerek oksidagyan azalmaktadir.
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52.2. F& ile Modifiye Edimis Zeolit Katalizori
Konsantrasyonu

Sekil 5.10.'da fotokatalitik Fenton reaksiyonlarin@atan kataliz yukinin
zamana kar renk giderim verimine etkisi gosterilmektedir.t6katalitik Fenton ile
kataliz yukd calmalarinda UV-C qig1 kullaniimss, her calgma icin HO, miktari
15mmol olarak sabit tutulrgtur.

100 " v v 4
] /.;
90 X o~ a—
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S 80+ Y _/
£ ]
S 70
> ] [ ]
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= 1 .
B 504 uvC
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€ 404 Fo™
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= 2] —v—25g/L
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- 10 H —eo—15¢g/L
1 —m—1.0g¢g/L
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Sekil 5.10.Kataliz Yiikiniin Zamanla Fotokatalitik Gdasyona Etkisi (F&-2)
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Sekil 5.11. F&>-Z Katalizér Yikiiniin 1. Derece Hiz Baulari
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Sekil 5.12. F&-Z Katalizor Yikine Gore 1. Derece Hiz Sabitleridagisimi
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Sekilden de goruldgll Gzere artan kataliz konsantrasyonu ile renk gider
verimleride artmaktadir. Fotokatalitik Fenton demedgninde renk giderimindeki
artis, Feiyonlarinin eklenmesiyle OHradikallerindeki arty ile aciklanabilir. Fakat,
demir tuzlarinin fazla kullanimi UVsinin reaksiyona girmesini engelleyerek

inhibisyon etkisi yapabilmektedir.

110
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Sekil 5.13. Dgrudan Fé&ilavesinin Renk Giderim Vermine Etkisi

Sekil 5.13.’de F&ln zeolit zerine yiklemesi yapilmaksizin gdadan
reaksiyona katilmasiyla elde edilen renk giderinninae gorilmektedir. UVA ve
UVC sk siddeti altinda kisa reaksiyon siresinde yuksek rgiderim verimi
sgilamasina rgmen oksidasyon neticesinde istenmeyen camwuoiu meydana
gelmektedir.

5.3. Balangi¢c Boya Konsantrasyonu

Bu calsmada optimum olarak tayin edilgnolan 1.5 g/L ZnO yari iletken
katalizor konsantrasyonu ve UV-A White lamba tipi 50 — 150 mg/L araiinda 5
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deney yapilarak B&angic boya konsantrasyonunun fotokatalitik renklegim

verimine etkisi incelenrgtir.

100 + [

(o]
o
1

/

(o]
o
| -

70 ]

/ /
;E;; I/:?' E.\Z;é%vZnO Fluka

30 —u—50ppm
—e— 75ppm
| 100ppm
10 4 —v— 125ppm
. 150ppm

20 +

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

. . . . . " : "
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 5.14. Balangi¢c Boya Konsantrasyonunun Fotokatalitik Oksydas
Etkisi

Sekil 5.14’de goruldgi tzere boyar madde konsantrasyonu arttikca, idiaart
ters orantili olarak boyar maddenin renk giderimmeazalmaktadir. Bu dgrultuda
artan boya konsantrasyonu Kkataliz ylzeyi Uzerinesogusiyon kapasitesini
arttirmakta ve bu ylzden kataliz ylizeyindesauOH adsorpsiyonunu engelleyerek
fotokatalitik aktivasyonunu azaltmaktadir. Bekilde OH olusumundaki azadi renk
giderim veriminde dgiise yol agcmaktadir. Renk giderim veriminin azalmaaidger
bir etkili durum ise ayni kataliz yuklemesi altin#ataliz ytzeyinde okan boya
molekullerinin miktari ve rekabeti de artmakta ba denk giderim veriminin

dismesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.15. Balangi¢c Boya Konsantrasyonunun 1. Derece HigrDiari

Sekil 5.15.deki yalanci 1.derece hiz gtalari da go6stermektedir ki
konsantrasyon arttikca hiz sabitleriningeie dismektedir. Sekil 5.16.’deki hiz

sabitlerinin boya konsantrasyonuna goreidu de bunun bir gier gostergesidir.
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Sekil 5.16. Balangi¢ Boya Konsantrasyonufre 1. Derece Hiz Sabitlerinin
Degisimi

Bunun yaninda heterojen fotokataliz proseslerdeggharnr-Hinshelwood (L-H)
kinetik modeli yaygin olarak kullanilmasindan dolayoya konsantrasyonu ile
adsorpsiyon katsayisi ve Kkinetik hiz sabiti araskindiliskiyi ortaya koymak

acisindan gagida verilen model uygulanstir.

-dC kikoC

- (5.1);
dt 1+kC

Burada; kadsorpsiyon katsayisi (Lrityy k kinetik hiz sabiti(mgldk™) ve C

baslangic boya konsantrasyonudur (miL
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Tablo 5.1 Farkli Bglangic Konsantrasyonlarinda Tespit Edilervé k

Katsayilar
k; adsorpsiyon k> kinetik hiz 2
Baslangic Boya katsayisi sabiti R
Konsantrasyonu (Lmg?) (mgLdkY)
50 mg/L k,=0,0488 k,=1,924 R?=0,992
75 mg/L k,=0,0084 k,=4,08 R°=0,998
100 mg/L k,=0,008 k,=4,16 R?=0,999
125 mg/L k;=0,00074 k,=26,7 R°=0,998
150 mg/L k;=0,00012 k,=134,8 R°=0,999

Tablodan gérildgii (izere Rdegerleri gostermektedir ki L-H kinetik modeli
oldukca iyi uyum sglamaktadir. k katsayisi dgilk konsantrasyonda daha buyuk
olmasina ramen konsantrasyon arttikca sdiektedir. Bu da adsorbsiyon etkisinin

konsantrasyon arttikca glaesinin gostergesidir

5.4. Isik Siddeti

Boyar maddelerin renk giderim c¢ghalarinda katalizor tipi  ve
konsantrasyonu, uygun dalga boyundaki UV lambalaecimi etkili oldgu kadar
bunlarin yani sirasik ve si1gin siddeti de dger bir etkili faktérdir. Proses icin yari
iletken fotokatalizér-gik ikilisinin bir arada bulunmasi fotokatalitik deglasyonda
gerceklgen reaksiyonlar igin gereklidir. Sabit boya konsasyonu 50 mg/L ve
optimum 1.5 g ZnO/UV-A White'da, lamba sayisi 1+8sanda dgisen ve sirasiyla
0.473, 0.976, 1.419, 1.892, 1.892, 2.365, 2.838 enWi/isik siddetlerine sahip
lambalar ile gik siddetinin fotokatalitik oksidasyona etkisi ataulmistir. Lamba
diizenginde her bir lambanin aysekilde agma-kapama ginelerinin olmasindan
dolay! istenen lamba sayisinda lambalar ag)iéive 4 ‘Il lamba dizegade

lambalar kagilikli geleceksekilde yerlatirilerek aydinlatma yapilmtir.
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Sekil 5.17. kik Siddetinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
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Sekil 5.18. kik Siddetinin Deisimine Gore 1 Derece Hiz Boulari

109



110

0,06 - - B

0,05 -

0,04 -

0,03 + -

k (dk™)

0,02 4 . -

0,01 -

0,00 —
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Isik Siddeti (mW/cm?)

Sekil 5.19. kik Siddetinin Hiz Sabitleriyle Olan Q@simleri

Sekil 5.17.’den go6ruldgl Uzere artan lamba sayisina paralel olarak agtkn |
siddeti ile renk giderim veriminin divu orantili olarak artgini, bu d@rultuda renk
giderim veriminin ik siddetine b&h oldugu ve fotokatalitik oksidasyonda meydana
gelen reaksiyonlarin aydinlatma olmadagiksiz ortamda gerceldemeyecgi

sonucuna varilmaktadir.
5.5. Fotokatalitik Oksidasyonda Mineralizasyon

Boya ¢ozeltisinin TOC (Toplam Organik Karbon)gde standart metotlara
gore olclilmig olup bulunan dgerler Tablo 5.2.” de sunulmaktadir. Reactive Red 18
boya ¢ozeltisi icin TOC giderim verimleri UVC ve WWW isik siddetlerinde FE&-Z
ve ZnO katalizleri ile ¢agilmistir. Tablo 4.2.’"den okunan veriye gore 1gram zeolit
lizerindeki 28mg/L Fé&e esdeser olan 0.202 g/L Fe(N&x.9H,0O kimyasal 1 litre

boya ¢Ozeltisine koyularak, varhginda TOC giderim verimleri incelensgtir.
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Tablo 5.2. TOC Analiz Sonugclari

t ZnO, UVA-W Fe™-Z, UVC Fe™ UvC
(dk) Heterojen Heterojen Homojen
90 27.6 28.6 83.9
150 50 51.5 96.8

Tablo 5.2.’den de gorulgii Gzere 150 dk reaksiyon zamani sonunda en iyi

TOC gideriminin %96.8 ile F& homojen sisteminden elde edfdgorilmektedir.
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6. SONUC ve ONEHLER

Gergeklgtirilen bu calgsma ile; fotokatalitik oksidasyon prosesinde Reactiv
Red 180 ve Reactive Orange 16 temel boyar madddtiéznin yari iletken metal
oksit katalizor olan ZnO’nun g farkl ticari tipie TiO, P25 kullanilarak, farkli
dalga boylarindaki UV-C, UV-A White ve UV-A Blue rigbalarinin renk giderim
verimine olan etkileri her iki boya c¢ozeltisi iciayri ayri arstirilmistir. Ayrica
calisilan boyar madde cozeltilerinin  demir (Ill) ile ailye edilmis zeolit katalizi
(Fe™-2) ve HO, varliginda gerceklgirilen fotokatalitik Fenton oksidasyonu ile
renk giderim verimleri incelenmi elde edilen veriler ile yar iletken
fotokatalizorlerin  sgladigi  renk giderim verimleri fotokatalitk Fenton
calismalarindan elde edilen verimlerle kiyaslagini Bu kiyaslama ile optimum
deney kaullarina ulgmak amaciyla kullanilan reaktor tipine uygun katadinsi

tespit edilmgtir.

Reactive Red 180 icin UV-A White lambasi ve ZnO yapilan deneysel
calismalarda en iyi renk giderim verimleri elde edignmolup, TiG; P25 / UV-C
calismasinda da yuksek verimganmstir. Reactive Red 180'den elde edilen verim
sonuglarina yakin gerler Reactive Orange 16 boyar maddesinin sululijgizie
yapilan cakmalarda da ukalmistir. Bu b&lamda Reactive Red 180 ve Reactive
Orange 16 ile yapilan deneyler icin optimum gah kaullari olarak; ZnO Fluka
kataliz cinsi ve UV-A White lamba tipi tespit edilgn sirdurilen cagmalarda
Reactive Red 180 ile elde edilen veringererinin kismen daha yiksek olmasindan

dolay! bu boyar madde ¢o6zeltisi Uzerindgwyolasilarak calsmalar strdartlmgidr.

»Kataliz yukinun argiriimasi Gzerine yapilan catnalar incelendiinde;
kataliz miktarinin artmasiyla @ou orantih olarak renk giderimininde agiti
gorulmistar. En Yuksek renk giderim verimine 2.5 g/L ZnCkigmesiyle ulailimis,
buna kagin artan kataliz konsantrasyonunun UWnlarinin sisteme girmesini
engelleyici yonde etki ya@ ve katalizor taneciklerinin giderek kimgheesiyle
sivi/kati temas yuzeyinin kuculerek oksidasyon rhiazalttgl tespit edilmstir.

Ekonomik nedenlerin de g6z 6ninde bulundurulmaseyken katalizér miktari 1.5
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g/L olarak secilmitir. Varilan bu sonucun literatlr bilgileriyle deanmalellik

gosterdgi belirlenmitir.

Fotokatalitik Fenton calmalarinda HO, miktari 15 mmol olarak sabit
tutularak F&*-Z konsantrasyonu 1.0-2.5 g/L gi arasinda her iki boyar madde
cOzeltisi icin UV-C, UV-A White ve UV-A Bluesiklari altinda cakilmis, her iki
boyar madde c¢o6zeltisinin de UV-@4gi ile yapilan deneylerde yiuksek renk giderim
verimi salamasina kain, bu calymalara takiben Reactive Red 180 ile*¥2
yoklugunda HO; ile yapilan “wet peroxide oxidation” (WPQO) gahasi sonucunda
Fe-Z kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen rejtterim veriminin buyiik
kisminin HO,' den sglandgi, Fe-Z katalizériiniin peristaltik pompa vasitasi ile
reaktor sisteminde sirktlasyonunun etkili f@kilde gerceklgtirilemiyor olmasindan
dolay! verime etkisinin diilk olduzu sonucuna varilmgtir. UV-A 1s1g1 altinda
gerceklatirilen deneylerde literatlr bilgilerinin aksine nmin disik cikmasinin

nedeni bu durumla agiklangtr.

» Boya konsantrasyonunun artmasiyla ters orantitaklaoyar maddenin renk
giderim veriminin azalgn goralmGtir. Boya konsantrasyonunun artmasiyla
katalizor ylzeyinde adsorplargnboya miktari artmakta ve bu yilzden kataliz
ylzeyinde olgan OH adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik olaragnk
giderimini azaltmaktadir. Yapilan kinetik gahada ise 50-150 mg/L arasinda
25mg/L artan bgangic boya konsantrasyonlarinda 1. derece hirputarina uyumlu
oldugu tespit edilmjtir. Bu calsmada bglangic boya konsantrasyonu ile hiz sabiti
arasinda k=11.04 €* olarak bir matematiksel ki bulunmutur. Ayrica bu
parametre icin Langmuir — Hinshelwood izoterm kiketmodeli uygulanarak
adsorpsiyon katsayisifkve kinetik hiz sabiti () bulunarak sabitler arasindakiKi
belirlenmgtir. Degisik baslangic boya konsantrasyonlari arasinda en gugli
adsorpsiyon etkisinin 50 mg/L’de, en zayif adsorpsietkisinin ise 150 mg/L’de
gosterdgi bulunmutur. Bu nedenle 50 mg/L, L — H izotermine daha daaljum
sazlamaktadir Buna kagin k, degerleri icin en kicik dgerin 50 mg/L'de ve en
yiksek dgerin 150 mg/L’'de oldgu bulunmytur. Bu dgrultuda, k =
50>75>100>125>150 ve k = 150-125>100>75>50 belirlenm§ olup k ve k

katsayilari arasinda tersski oldugu saptannstir.
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» Renk giderim cajmalarinda tim deneyler ¢ozeltinin kendi pHzelende
gerceklatirilmi st.r

» Isik siddetinin lamba sayisinin arttiriimasiyla renk giae veriminin de
dogru orantili olarak artg saptanngtir. Buradan; renk giderim verimininsik
siddetine bgh oldugu, artan gik siddetiyle arttgi ve fotokatalitik oksidasyonda
meydana gelen reaksiyonlarin  aydinlatma olmadagiksiz  ortamda
gerceklgeyemecgi belirlenmgtir. Reactive Red 180 boyar maddesi UV-Ggil
kullaniimadan gercek$éirilen Fenton deneyinde renk giderim veriminin géstk

oldugu gozlenmtir.

» Calsma sicakigl olarak yar iletken katalizor olan ZnO ile yamla
deneylerde & +-1, fotokatalitik Fenton deneylerinde ise’G0+-1 olarak uygun

gorulmdstar.

» Sonug olarak fotokalitik oksidasyon prosesindejropi sartlarda 90 dk’'da
50 mg/L Reactive Red 180 boya co6zeltisinin rendlegm veriminin %99.68,
fotokatalitik Fenton reaksiyon catnasinda UV-C sigl altinda %97.85, Reactive
Orange 16 boya c¢ozeltisinin optimum ZnO ve UV-AgI altinda renk giderim
veriminin %98.56, fotokatalitik Fenton reaksiyonliganasinda UV-C sigl altinda
%92.53 oldgu tespit edilmgtir. Ayrica TOC analizi ile boyar maddelerdeki
mineralizasyon agfirmasinda ise, optimurgartlarda 150 dk’lik sire sonunda 50
mg/L Reactive Red 180 boya ¢ozeltisinin TOC verimih.5 m/L ZnO Fluka ve UV-
A White 131 altinda %50, Fé-Z / H,O, / UV-C ile yapilan 150 dk’lik foto fenton

reaksiyonu sonunda %51.5 TOC verimlerinde bir aaayerceklgtigi bulunmutur.

Oneriler

» Farkli reaktor tipleri (kesikli, sturekli — kesiktirlesik sistemi) kullanilarak
fotokatalitik oksidasyonun parametrelerinin ve ulagoasi yapilan aritim sisteminin

boyar madde renk giderim verimleri Gizerine etkil@riincelenmesi.

» Boyar madde harici (pestisit, ilag endustrisi, getadistrisi vb) Kirletici

parametrelerinin gideriminde kullanilabilir.
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» Fe® yukli zeolitinin ¢ozelti icerisinde homojen kamini s&lamak

amacilyla reaktdor diuzegiemodifiye edilebilir.

»Her iki tip katalizor ile gercekigirilen fotokatalitik oksidasyon
proseslerinde yapaylk yerine gung 1sigl kullanilarak renk giderim verimleri

argstirilabilir.

» Farkli tipteki fotokatizér kagimlari kullanilarak fotokatalitik oksidasyon ve

seri aritim sistemlerinin renk giderim verimlerigiine etkilerinin argtirilmasi.

> Farkl fotokatalizér kagimlar (F€*, FE") yiiklii zeolit ve tane boyutu
kullanilarak fotokatalitik oksidasyon aritim sist@em boyar madde giderim

verimleri Uzerine etkilerinin agérilmasi.
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