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OzZET

maddesi Remazol Brilliant Red F3B (C.l. Reactive Red 180 — mono azo) ve
karsilagtirmali olarak deneysel galigmasi yapilan Sirius Red F3B’nin (C.l.
Direct Red 80 — tetra azo) sulu c¢ozeltilerinin fotokatalitik oksidasyonda
gosterecekleri performanslari saptamak ve optimum kogullan belirlemek igin
fotokatalitik oksidasyonla renk giderim verimleri ve minaralizasyon
aragtinimistir. Her iki boya igin fotokatalitik oksidasyonda tespit edilen
optimum sartlar dogrultusunda; elektrokoagilasyon — fotokatalitik oksidasyon
ve fotokatalitik oksidasyon — elektrokoaglilasyon prosesierinden olusan seri
aritim gergeklestiriimis ve sirasiyla énce 15 dk EC — 60 dk PO, daha sonra
30 dk PO — 45 dk EC proseslerinden olusan seri arntim sistemlerinin
boyalarin renk giderim verimleri Uzerine etkileri ve mineralizasyonu

degerlendirilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesi strekli fiskiye tip cam reaktorle, farkli
iki ultraviyole lamba ile (UV-A ve UV-C) ve degisik yan iletken
fotokatalizérler (TiO, P-25, TiO, Hombikat UV 100 ve ZnO) kullanilarak;
elektrokoagiilasyon prosesi ise lamba diizenegi olmadan igiksiz olarak ayni
reaktdr igine aliminyum elektrotiar yerlestirilerek gergeklestirilmigtir. Remazol
Brilliant Red F3B igin fotokatalitik oksidasyon prosesinde katalizér ve lamba
tipi segimi, katalizér konsantrasyonu, baglangi¢ boya konsantrasyonu, pH,
isik siddeti, akig debisi gibi parametreler incelenmis; buna kargin
karsilagtirma amagli Sirius Red F3B igin sadece farkl katalizér ve lamba
tipinin fotokatalitik aktiviteye etkisi arastirilmigtir. Elektrokoagilasyon
prosesinde ise aliminyum elektrotlarla boyalarin renk giderimleri
incelenmigtir. Renk giderim verimleri boyar madde konsantrasyonlarinin
spektrofotometrik ve fotometrik absorbans &lglimleriyle ve organik madde

giderimi ise TOC analizi ile saptanmigtir.

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri sonucunda Remazol Brilliant Red
F3B igin kullanilan katalizorler arasinda ZnO’'nun UV-A'da en ylksek



fotokatalitik renk giderim verimine ve TiO; P—25'nin ise UV-C’ de en yuksek ;

fotokatalitik renk giderim verimine sahip oldugu, Sirius Red F3B' lgm ise,. ;@

ZnO/UV-A veTiO, P-25/UV-C’'de en yiiksek renk giderim verimlerinin elde
edildigi tespit edilmistir. Ayrica deneysel veriler yalanci — birinci derece hiz
modeli ve Langmuir — Hinshelwood izoterm kinetik modeli ile agiklanmigtir.

EC - PO seri antim sisteminde birincil proses olarak
elektrokoagtilasyonda her iki boyanin renk giderim verimlerinin yakin
degerlerde oldugu ve bu prosesi takip eden seri aritimin ikincil prosesi
fotokatalitik oksidasyonda boyalarin farkli kimyasal yapilarindan dolay: farkli
renk giderim verimleri belirlenmigti. PO — EC seri arntim sisteminde ise,
birincil proses olarak fotokatalitik oksidasyonun boyanin kimyasal yapisina ve
tipine gore farkl etki yapti§i ve bu prosesi takip eden seri aritimin ikincil
prosesi elekirokoagtilasyonda birincil prosese bagli olarak her iki boya igin

farkli renk giderim verimleri elde edildigi gériimugtur.



SUMMARY

solutions of Remazol Brilliant Red F3B (C.I. Reactive Red 180 - mdno azo)
that is used as a commercial dying material in textile industry was performed.
The optimum conditions, the decolorization efficiencies and mineralization in
photocatalytic oxidation were determined. Meanwhile a second commercial
dying material, Sirius Red F3B (C.I. Direct Red 80 — tetra azo) was also used
to compare different dye structures for photocatalytic process efficiencies.
For both of the dyes, according to the optimum conditions determined in
photocatalytic ~oxidation, a serial treatment which consists of
electrocoagulation — photocatalytic oxidation and photocatalytic oxidation —
electrocoagulation processes were carried out and the effects on the
decolorization and mineralization of dyes of the serial treatment systems
which consists of at first 15 min EC — 60 min PO, later on 30 min PO — 45

min EC processes, was assessed respectively.

Photocatalytic oxidation was carried out with continuous fountain type
glass reactor, using two different type ultraviolet lamps (UV-A and UV-C)
and using different semiconductor photocatalysts (TiO, P-25, TiO, Hombikat
UV 100 and ZnO); electrocoagulation process was performed with the same
reactor without the lamp mechanism and UV lamps, aluminum electrodes
placed inside the reactor. In photocatalytic oxidation process, the parameters
such as catalyst and lamp type selection, catalyst concentration, initial dye
concentration, pH, light intensity, flow rate were examined for Remazol
Brilliant Red F3B; but for Sirius Red F3B only the effect of different catalyst
and lamp type on the photocatalytic activity was examined. For
electrocoagulation process, the decolorization of dyes with aluminum
electrodes was investigated. The decolorization efficiency was determined
via spectrophotometeric and photometric absorbance values of dye solution
concentrations and the removal of organic material was determined via TOC

analysis.



among the catalysts used for Remazol Brilliant Red F3B, ZnO had fhe
maximum photocatalytic decolorization efficiency under UV-A and T|02*P—~25
had the maximum photocatalytic decolorization efficiency under UV-C, for
Sirius Red F3B, under ZnO/UV-A and TiO, P-25/UV-C the maximum
decolorization efficiency was obtained. In addition, experimental data were
evaluated using pseudo — first order rate model and Langmuir — Hinshelwood

kinetic isotherm model.

In the EC — PO serial treatment system, near values of decolorization
efficiency of both dyes were obtained using EC as the first process and due
to the different chemical structure and type of the dyes different
decolorization efficiencies were obtained using PO as the secondary process
of the serial treatment. In the PO — EC serial treatment system; using PO as
the first process, different decolorization efficiencies were obtained and

based on these results the efficiency values followed the same trend during

EC as a secondary process for both dyes.
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1. GIRIS
1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Cevre sorunlari, yasadigimiz ylzyihin en ©&nemli problemi olarak
ekvatordan kutuplara kadar her bélgede kendini géstermekte ve her gegen
gin blyuyerek artan ve dogal kaynaklan kullaniimaz hale getirerek,
diinyanin gelecegini ciddi bir gekilde tehdit etmektedir. Cevre boyutuna
yeterince 6énem veriimemesi diinyamizi ekolojik tehlikelerle kargi karsiya
birakmigtir. Ozellikle endustri devrimi ile baglayan gevre kirliligi insaniari
dogdal dengeleri koruma ve sirdirme kriteri ile ylizylize getirmigtir.
Endustriyel devrime takiben olugan gevre kirliligi, endustriyel Gretimin hem
miktar, hem de lretim mallari tarii itibariyle artmasina paralel olarak
cojalmakta ve cesitllik kazanmaktadir. Diinyada halen 70000 c¢esitli
kimyasal Griniin imal edildigi belirtiimektedir.

Endustriyel uygulamalarin sogutma ve/veya durulama 6zelliklerinden,
prosesten kaynaklanan kullaniimis sularnn aritimi ve yénetimde kullaniimak
lzere, yeni metod ve teknolojilerin arastinimasi ve gelistiriimesi icin acil
ihtiyag; dinyanin kirletiimis stnirh su kaynaklarinin  korunmasi, geri
doéntsimi ve yeniden kullanimidir. Bu ozellikle, ¢ok miktarlarda su
tiketiminin oldugu boyama ve Gretimin yikama/durulama kisimlarinda, tekstil
ve boyama endiistrilerinde énemlidir. Tlrkiye'de tekstil boyama ve son islem
proseslerinden kaynaklanan atiksuyun toplam hacmi yaklagik 150 milyon
m®ton/yil'dir ve bu suyun 2/3'G boya ve durulama banyolarindan kaynaklanir
[1]. Sentetik organik boyalar ciddi tehlikeler ve g¢evresel problemler
yaratmaktadir. Boya ¢ikis sulart hem estetik problemler olusturur hem de
ayni oranda onlardaki boyalar gevreye etkilidir. Buna ek olarak boya ¢ikis
sulan mikrobiyel popiilasyonlara toksik etki yapan kimyasal i¢cerebilmekte ve
memelilere toksik veya kanserojenik etki yapabilmektedirler. Ayrica gevre
kanunu boyar matbaa ve tekstil endustrisinin atiksularinin su ortamlarina
desarj edilebilmesi i¢in kirlilik konsantrasyonlari Gizerine kabul edilebilir limitler
belirtmistir [2].



fazla boya gida firmalarinda kullanildi. Sentetik boyalann ¢ogdu azo boyalardir

ve karsinojenik olacadi tahmin edilmektedir. Ekosisteme renkli atiksularin
desarji sucul yasama estetik kirliligin, 6trofikasyonun ve bozukluklarin
(parazitlerin) anormal kaynagidir [3]. Uluslararasi ¢gevre standartlari [4] daha
kati olurken, boyalar gibi organik kirleticilerin giderimi igin teknolojik sistemler
son zamanlarda gelistirildi. [3]. Tekstil atiksularinin arntiimasinda fiziksel
metodlar (adsorpsiyon, membran prosesleri, vs.) biyolojik metodlar
(biyodegradasyon) ve kimyasal metodlar (klorlama, kimyasal oksidasyon
ozonlama, vs.) yaygin olarak kullaniimasina ragman yetersiz kalmaktadir.

Atiksudaki organik kirleticilerin giderimi ¢evre korumada &nemli bir
olglidlr. Boyar maddeler ve renk vericiler gevre iyilegtirme c¢abalarinin bir
odagi olarak meydana ¢ikti. Bu ¢abalar tabakhane, tekstil fabrikalar ve diger
renk verici imalat birimlerinin ¢ikis atiksularindan renk vericileri gidermeyi
biyuk Olgiide hedef aldi. Bu boyalar sonunda toprak dolgular Gzerinde
cokeltilmis gamurlar olarak elde edildi. Belki de gevre ekosistemi {izerine en
az istenmeyen sonuglardan dolayi boyar maddelerin toplam katagorisi iginde
azo boyalar dnemli bir bélimi teskil eder. Son incelenen makalelerde yari
iletken ylzeyler Gizerinde 1s1da kargl hassaslagtiriimis degradasyonun renkli
organik kirleticiler igin bir iyilestirme olabilecegdi 6nerildi [5]. Genelde boyalar
zayif biyoojik pargalanabilirler veya gevresel sartlara etki etmektedirler [2].

Boyar maddelerin sebep oldugu kirliligin Gretim ve proses esnasinda
desarji ve kaybedilmesi, yillardan beri ¢ok énemli ¢evre problemi haline
gelmistir. 1996'dan Hong Kong'da yapilan bir inceleme boyama ve dokuma
endustrilerinden kaynaklanan atiklarin, toplam dreneja ¢ok biiylik miktarlarda
COD ve renk kattigini gdstermistir. Boyalarin ¢evresel riskleri sadece renk ve
COD’den degil, sagik riski olusturmasindan kaynaklanir. Yiksek yapil
organik bilesikler olmalarindan dolay! boyalar genel olarak biyolojik olarak
¢ok zor bozulurlar. Bu sebeple klasik biyolojik proseslerle boyama
atiksularinin antiminda iyi sonuglar alinabilmesini saglamak zordur.



Koagiilasyon ve adsorpsiyon gibi fiziksel proseslerin kulanimi sadef;
atiksudan diger bir yere gegisini saglar ve ikinci bir kirlilik olugturur [6]'-.‘_:%

Su ekeosisteminde su ve sucul canllara ve besin zinciriyle diger
canlilara bu kadar zararll etkileri bulunan boya atiksularinin bilinen
konvensiyonel ydntemlerle antilabiliriligi yetersiz kaldigindan 6zellikle son
yillarda su ve atiksu antimi igin arastirmacilan “lleri Oksidasyon Y&ntemleri
(AOP)”ne yoneltmistir. Bu proseler arasinda “Fotokatalitik Oksidasyon
Yoéntemi” kirleticileri zararsiz son Uriinlere doénistiirmesi agisindan c¢evre
dostu yesil prosesler olarak gevre kirlilginin énemli dercede azaltiimasinda

endustrilere yeni aritim olanaklari sunmaktadir.

Kullanilan degigsik yari iletkenler arasinda TiO, ve ZnO yiksek
fotoelektrik hassasiyetleri, stabiliteleri ve blylik band deliklerinden dolayi ayri
cevre kirleticilerinin degradasyonu igin iyi fotokatalizérler olarak bilinmektedir.
Uygun bir 1sik kaynadi ile aydinlatildigi zaman fotokatalizér, degerlik
bandinda serbest elektronlarla Uretilen elektron/delik ciftleri kirleticileri
sonunda minerale dénlstiren kimyasal reaksiyonlarin baslangi¢ serileridir.
Bu proses ile ¢cogu toksik kimyasallar pargalanabilir. Ayrica zararsiz ekolgji
dostu nihai wranlerin olusumu bu prosesin basgka cazibeli 6zelligini
g6stermektedir [5].

Bir atiksu aritma alternatifi olarak elektorkoagiilasyon (EC) tekniginin
tam potansiyeline heniiz farkina variimaktadir. Gelismis mihendislik dizayni
icin daha fazla temel bilgiye gereksinim duyan hala ampirik olarak en iyi
kullanilmig bir prosestir. EC g¢odu ylzey ve ara yilizey olaylan igeren
kompleks ve fiziksel proseslerden olusur. Literatir galismalar koaglatériin
(pihtilagtirict) Gst — akis konfiglirasyonun yatay akis konfiglirasyonundan
daha iyi oldugunu gdstermektedir. Ayrica sonik (ses) alanin kullanimi,
kanstirma odasi ve karma EC — EF teknigi verimi arttirir ve bu prosesin daha
iyi kontrolini saglar. Bu teknoloji pek ¢ok avantaji ve diinyada degisen
stratejik su ihtiyaclarinin dodasi ylziinden su aritma arenasini azaltmaya
devam edecek [7]. Ayrica elektorkoagiilasyonun kimyasal madde ilavesi
olmaksizin sadece elektrotlarla gergeklesmesi, ekonomik agidan etki —



maliyet fizibilitesi yoniinden hem g¢evrenin korunmasi hem de éndustnlereﬂ

yeni alternetifler sunmasi bakimindan bu yéntem énemli olmaktadlr

Bu baglamda elektorkimyasal (elektorkoaglilasyon) — fotokatalitik
oksidasyon yéntemlerinden olusan seri arntim prosesi, bozulan ve tahrip
edilmeye devam edilen ekolojinin iyilestiriimesi ve korunmasi yéniinden ve
endiistilere ekonomik olarak yeni olanaklar sunmasi agisindan su aritma
arenasinda énmeli yer alacaktir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calismanin amaci; ticari tekstil boyalarindan reaktif mono azo
Remazol Brilliant Red F3B ve boyayla kargilagtirma amagh kullanilan asit
tetra azo Sirius Red F3B boyalarinin elektrokimyasal ve fotokatalitik
oksidasyon yo&ntemleriyle seri antimin boyalarin renk giderim verimleri
Gizerine etkilerinin incelenmesidir. Bu kapsamda 6ncelikle fotokatalitik
oksidasyon prosesinde proses performansini belilemek icin katalizér ve
lamba tipi, katalizér konsantrasyonu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH,
Istk siddeti, akis debisi gibi degisik parametrelerin etkileri arastinlmistir.
Prosesin kinetik modeli ¢ikartilarak hiz sabiti ile proses parametreleri
arasindaki baginti ortaya konmustur. Ayrica TOC incelenerek mineralizasyon

arastinimis ve degerlendirmeler yapiimigtir.

Fotokatalitik oksidasyon yéntemiyle yapilan bu g¢alismalardan sonra
seri aritima gegilerek bu seri prosesin boyalarin renk giderimlerine etkileri
incelenmigtir.  Birincil proses olarak elektrokimyasal yéntemlerden
elektrokoagiilasyon ile renk giderimi saglanan boya ¢ézeltileri ardindan ikincil
proses fotokatalitk oksaidasyon yéntemiyle fotokatalitk oksidasyona
ugratilarak seri arntim gergeklestirilmigtir. Ayrica seri aritim sisteminin
proseslerinin yerleri degistirilerek birincil proses fotokatalitik oksaidasyon ve
ikincil proses elektrokoagilasyondan olugan seri antim sistemi uygulanarak
bu sistemin boyalarin renk giderim verimleri tizerine etkileri incelenmig, TOC

analizi ile mineralizasyon arastirilmis ve gerekli degerlendirmeler yapilmistir.



2. BOYAR MADDELER, TEKSTIL ENDUSTRISI ™ © |
ATIKSULARI ve ARITIM METOTLARI

2.1. Boyar Maddeler ve Yapisal Ozellikleri

Kisaca boyalar renkli, iyonlagabilen aromatik organik bilesiklerdir. Ayri
kimyasallardan olugtuklari kabul edilmelidir ve tim kimyasallar gibi bazi diger
kimyasallara karsi reaksiyonlarda benzerdirler ve farkli olarak digerlerinden
degisiktirler. Bu, toksik olduklari olastligini kapsar. Karsinojenik ve mutajenik
veya bagka bir sekilde sagliga zararl olabilirler [8].

Boyalar aromatik organik bilesiklerdir ve ashnda temelde benzenin
yapisina dayanir. Bizim igin, benzen renksiz bir akiskan olarak goérindr.
Gercekte boyalarin yaptigi gibi elektromanyetik radyasyonu tam absorbe
eder, fakat onu géremedigimiz i¢in bunu yaklasik 200 nm’de yapar [8].

2.1.1. Boyar Maddelere Renk Veren Etkenler
2.1.1. 1. Kromofor

Boyalardaki renk, boya molekillerinin yapisinda var olan kromofor
gruplarindan ileri gelir. Tanimdan boyalar, yapilari yer degistirmis elektron
sistemlerine sahip aril halkalarini igeren aromatik bilegiklerdir. Bunlar sahip
olduklari elektron bulutlarinin enerjisine bagl olarak degigen dalga boylarinin
elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonundan sorumiudur. Bu sebepten
kromoforlarin yapt iginde radyasyonu absorplama yetenegdi verme anlaminda
boyalari renkli yapmazlar. Daha dogrusu, kromoforlar boyalarin yer
degistirmis elektron bulutundaki enerjinin dedismesini saglarlar ve bu
alterasyon gorunir alan digindaki yerine igindeki radyasyonu absorbe eden
bilesik ile sonuglanir [8].
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konfigirasyonlardir. Degisen tek ve ¢ift baglardan olusan birsiray

baglanmig atomlardan olugurlar. Organik bilesiklerdeki ¢ift baglar iki tlpten
olusabilir. Eger cift bagll atomlar bitigsik dedilse, onlara yalitkan ¢ift baglar
denir ve ayni molekilde diger ¢ift baglardan bagimsiz olarak bulunur. Sayet
bitisik atomlar ¢ift badlara sahipse, onlara ardigik (birlesmis) ¢ift baglar denir
ve baglarin her biri digeri ile birbirini etkiler. Codu kez kromofor
konfigtrasyonlan ardigik ¢ift baglara sahip olan ¢oklu birimler olarak var
olurlar ve béyle durumlarda daha etkilidirler. Bu, baglan igceren elektronlarin
kismi yer degistirmesine sebep olan ¢ift baglar arasinda etkilegsimden
dolayidir. Bu durumda belirli atomlar baglan igermesine karsin elektronlar
spesifik atomlardan daha blylk alan Gzerine dagitilir ve ¢ift baglara sahip

bitisik atomlari da igerir [8].

Burada anlatiimak istenen sey ardigik sistemlerin elektronlarinin
kismen yer degistirmesidir ve bu yer degistirmis elektronlardaki enerji asil
aromatik bilesigin yer degistirmis elektronlardaki enerjisi tzerinde sitsem
icindeki elektronlarin sayisini artirarak ve onlari bir arada tutmak igin etki
yapabilir [8]. Asagidaki sekil 2.1'de karbon zincirinde ardisik ¢ift baglar

gosterilmektedir.

N Y X x X

-C=C-C=C-C-C-C-

Sekil 2.1. Karbon Zincirinde Ardigik Cift Baglar [8]

Diger yaygin kromofor nitro grup, NO2'dir. Bu kromofor, bagh iki
oksijen atomlu bir nitrojendir. Bir oksijen tek bir bag ile bagh, digeri ¢ift bag ile
gosterilir. Aslinda benzendeki karbon atomlar gibi bu iki oksijen atomu esit
kuvvetli baglar ile nitrojene baglanir. Fazla elektronlar ¢ atom arasinda

yerlestiriimez [8].



uglu bir halka yapisidir. Birlegsmis ¢ift baglardan olugan kapali blr sns‘tem«(:v“"'{* >

olarak digtnllmelidir. Quinoid halka konfiglrasyonlari ¢gok yogun bir §ekllde

renkli bilesikleri Greten asin derecede kuvvetli kromoforlar olarak sayilir [8].

Ortho- ve para- quinoid halka kromoforlar

Bunu 6zetlemek igin kromoforlar yer degistirmis elektronlan igeren
atomik konfiglirasyonlardir. Cogunlukla diger tek ve ¢ift baglara sahip
nitrojen, karbon, oksijen ve sulfiir olarak gosterilirler. Elektron bulutunu
kapsayan enerji aromatik bilegiklerin aril halkalarinda yer degistirmis
elektronlara bu konfiglirasyonlarda yer degistirmis elektronlari birlestirerek
degistirilebilir. EJer elektron bulutuna birlestiriimis enerji degistirilirse o
durumda onu absorbe eden radyasyonun dalga boyu da degisecektir. Sayet
absorbe edilen dalga boyundaki bu degisim, goérinir alan iginde tumini
herhangi bir absorpsiyonuna sebep olacak yeterlilikte olursa o zaman bilegik
renkli olacaktir [8].

Bilinen kromofor gruplari sunlardir:

» —C=C-

» —C=N-

» —C=0-

» —N=N-

» —NO;

» —Quinoid halkalar [8]

2.1.1. 2. Auxokrom

Auxokrom kelimesi iki kékten turetilir. On ek auxo auxein'den gelir ve
artis demektir. lkinci bélum krom renk demektir, bu nedenle auxokrom

kelimesinin esas anlami renk arttiricidir. Auxokromlar daha da iyonlasacak



tanimlama buylk 6l¢iide dogru olmasina kargin yetersizdir de [8].

Bilinen auxokrom gruplan su sekilde gosteriimektedir:

» —NH;

» —COOH
» —HSO;s
> —OH [8]

Bir auxokrom ile renk arttirma su sekilde agilanabilir;

Soldaki renksiz bir bilesik naftalindir [8].

Naftaline tek bir hidroksil grubunun eklenmesi renksiz

bilesik olan fakat biri iyonlagan 1-naftolii tretir [8].

NO>

eklersek 2,4-dinitronaftalini elde ederiz. Bu kromofor ilavesi onun agik sari

Hidroksil grubu yerine kromofor olan nitro grubunu

olmasina neden oldu [8].



Hidroksil veya nitro gruplari yerine hem hidroksil hem
de nitro gruplari eklenirse koyu sari boya, Martius sarisini elde ederiz [8].

Hem auxokrom hem de kromofor eklenmesi bilesigin maksimum
absorpsiyonun ¢ok daha gugli degisikligi ile sonuglanir. Hidroksil grubu
auxokromun kromofor oldugunu gésteren rengi koyulagtirmalidir [8].

Auxokromlar iki tipten olugur. Amino grubu ve onun vyerine
kullanilabilen degisik bigimleri gibi pozitif ylike sahip olabilirler. Veya karboksil
ve hidroksil gruplari gibi negatif olarak yikli ve sulfonik grubu olabilirier.
Cogunlukla bu sonuncu bazik boyayi asit boyaya donustirmek icin
kullaniimaktadir. Hem negatif olarak hem de pozitif olarak ylklii auxokromlar
tek molekiil halinde gdsterilebilir [8].

2.1.1.3. Degistiriciler

Metii veya etil gruplan gibi renk degistiriciler yer degistirmig
elektronlardaki enerjiyi degistirerek boyalarin rengini degistirir. Kendileri
tarafindan goérinir aralikta absorpsiyona sebep olacak kadar yeterli
derecede bunu yapamayabilirler, fakat bu aralikta absorpsiyon oldugunda
dnemli sekilde renk tonunu etkileyebilirler. Bu tur dizenli sekil vermelerde,
herbiri digerinden farkli olan bilesikler homologues (homolog) adlandirilir.
Cok iyi bir drnek Metil violet (menekse) serilerinde goéralar [8].

Degistiricilerle renk degisikligi su sekilde agiklanabilir:



Herhangi bir metil gruplan
olmaksizin esas boya pararozanilin olarak (para anilin kirmizisi) adlandirilir
ve kirmizidir [8].

Déort metil grubu
eklendiginde kirmizimsi erguvani (menekse moru) boya Metil violeti (Metil
meneksesi) elde ederiz [8].

Daha fazla metil gruplan
eklendiginde bdéyle alti gruba sahip erguvani mavi boya kristal violeti elde
ederiz [8].

N*(CHa)2

(CHayN—O)—cC N*(CHa)s

eklenirse son boya Metil green’dir [8].

Eger yedi metil grubu



2.2. Boyar Maddelerin Siniflandiriimasi

Boyalar igin en iyi bilinen uluslararas! siniflandirma sistemi Colour = -~

Index’tir. Society of Dyers and Colourists tarafindan 1924'te bulunmustur. Bu
siniflandirmada ilk olarak boyalarin uygulama 6zelliklerine gére tanimlanan
jenerik isimler altinda toplanir ve kimyasal yapisi biliniyorsa ona gére de C.I.
numaras! atanmaktadir. C.I. numaralari ve jenerik isimlerin sirketler
tarafindan kullaniimasi igin girketlerin Society of Dyers and Colourists’e kayit
olmalan gerekir. Boyalar kimyasal o6zelliklerine gére veya uygulama
metoduna goére siniflandinlabilir [9]. Yaygin olarak kullanilan boyalarin

siniflandiriimasi tablo 2.1’de sunulmaktadir.

Tablo 2.1. Boyalarin Siniflandiriimasi [10]

Boya Sinifi Bagin Tiirii Lif Tiirdi
Asit lyonik Protein, sentetik
Baz lyonik Sentetik .

Direkt lyonik Seliiloz
Reaktif Kovalent Selliloz, Protein
Azoik Cokelme Sellloz
Sulfur Cokelme Seliloz
Disperse Kollaidal Sentetik

Boyar maddeler kimyasal yapilarina, ¢dzintrlik 6zelliklerine ve
boyama o6zelliklerine gore siniflandinimaktadir. Bu siniflandirmalar asagida

sunulmaktadir.

2.2.1. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Boyalar kimyasal 6zelliklerine ve suda ¢ézunurlik 6zelliklerinden ayn
olarak boyama ozelliklerine bakilarak siniflandirilabilir. Buradan hareketle

boyalarin boyama ¢zelliklerine gére siniflandiriimasi su sekilde verilebilir:



> Reaktif Boyar Maddeler:

Elyaf tGzerine kovalent bagla baglanan bu boyar maddeler aéébliﬁlo;ik];;ﬁf’"
elyaf, yan, ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak kullanilir. Kimyasal
reaksiyon sonucu kovalent bag olugturduklarindan, elde edilen boyanin
yikamaya kargl dayanikhlig yiiksek ve renkler gok parlaktir. Boyama sogukta
bekletmeyle yapildidi igin enerji tasarrufu saglanir. Reaktif boyar maddelerin
molekilleri ¢ok kiugiuk oldugundan elyaf igine difizyon hizlan buyuktar,
dolayisiyla boyama kisa sirede tamamlanir. Reaktif boyar maddeler ile
yaplilan yiin boyama, nétr pH dederinde zayif asit banyolarinda yapilir [11].

> Direkt Boyar Maddeler:

Bunlar genellikle silfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlandir. Renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Yapi
bakimindan pek ¢odu azo boyar maddeler grubuna girer ve (boya.SO3)-NA*
genel formdillyle ifade edilir. Direkt boyar maddelerin seliilozik elyafa
baglanmasinda, boyar maddelerin elyaf (zerinde yaklagsmasindan sonra
elyaf Uzerine g¢ekilebilmesi igin elyaf yakinlarinda konsantrasyonlarin gok
bilylk olmasi gerekir. Bu ancak boyar madde kimelerinin olugmasi ile
miumkindir. Boyar madde molekiilleri Van der Walls ve hidrojen baglar
sayesinde kimelesir ve boyar maddeler elyafi ¢ok kiigik olan kanallara
diftzlenir. Boyar madde konsantrasyonlarinin gok yiksek oldugu yerlerden,
distk oldugu yerlere dogru hareket edebilirler. Kaynatma ile hareketlenen
boyar maddeler tuz ilavesiyle ¢ézeltide dagilirlar ve isitici ile birlikte dogrudan
uygulanabilirler [11]. Direkt boyar maddeleri ucuz olmalari, boyama
islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi
6zelliklerinden dolayr tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin
boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek, naylon boyamada kullaniliriar.
Boyama sirasinda sicaklik yilksek oldugu gibi, boya banyolarina sodyum
klorit veya silfat eklenir [9].



> Asit Boyar Maddeler:

Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karbonik asit (—COL(‘)H)*igi'_ubu. | '}
icerirler. Asit boyar maddeler genellikle protein elyafin boyanma{é’ih“dé
kullanilirlar. Oncelikle yin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye akrilik
elyafi ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Asit boyar maddeler,
60 - 80°C'de diiglik veya nétr pH degerlerinde kullanilir [11].

> Bazik (katyonik) Boyar Maddeler :

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlan seklindedir.
Renkli kisim katyon olup, pozitif yik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler.
Bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden sulu ¢ézeltilerde bulunan boyar
madde katyonu elyafin anyonik gruplariyla elyaf boyar madde tuzunu
olustururlar. Bazik boyar maddelerin en karakteristik 6zellikleri parlak olmalan
ve genis renk siddetleridir. Yun, ipek ve pamuk Uzerinde igida ve yikamaya
karsi mukavemetleri gok dusuktir. Gunumiizde, bazik boyar maddeler
pamuk boyamada pek kullaniimazlar, ¢ink{ reaktif boyar maddelerle pamuk
Uzerinde c¢ok parlak renkler elde edilebilmektedir. Ancak poliakrilonitril
tizerinde 1s1ga dayaniklilan iyi oldugundan “orlon” boyanmasinda genis
olarak kullanilir. Genellikle asetik asit ve tannik asit ile ve 80 — 90°C’de
boyama yapilir [11].

» Siilfiir Boyar Maddeler:

Sulfur boyar maddeler amino ve nitro guruplari igeren organik
bilegiklerin, stifur veya sodyum siiffit ile yilksek sicaklikta reaksiyonu sonucu
elde edilir ve genellikle alkali banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda
kullanilir.  Ayrica poliamid ve viskon rayon boyamada kullanilabilirler.
Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkleri kullanilir. Stlfiir boyalar
suda ¢6ziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali ¢6zeltide ¢ézinur
hale getirildikten sonra yliksek sicaklikta (100°C’de) kullanilirlar [11].



R

> Kiipe Boyar Maddeler:

Molekullerinde en az iki oksijen atomu igeren renkli bilesiklerdir. In,
ince ve ¢ok ince toz halinde bulunabililer. Donmaya karsi dayanikl,
kurumayan, ¢ékmeyen, dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin olarak
kullanilir. Bu boyar maddeler karbonil gurubu igerir ve suda ¢ézlinmezler.
Bunlar sadece indirgeme ile suda ¢6ziinir hale getirilerek boyamada
kullanilirlar. Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢bziinemez hale getirilirler.
Indirgeme araci olarak Na,SO,4, NaOH ve NaHSO; kullanilir. Oksidasyon igin
ise hava kullanilir. Daha ¢ok selillozik, kismen de protein elyafin
boyanmasinda kullanilir. Isiga, yikamaya, sirtinmeye kargi dayaniklidiriar
[11].

> Mordan Boyar Maddeler:

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel guruplar icerirler. Bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilegikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem
de boyar maddeye kargi ayni ilgiyi gdsteren bir madde o©nce elyafa
yerlestirilir, daha sonra elyaf ile boyar madde suda ¢ézlinmeyen bir bilesik
vermek Uzere reaksiyona sokulur. Mordan olarak genellikle krom, bazen de
Al, Sn, Fe, Cr tuzlan kullanilir. Degisik sekillerde mordanlama
gerceklestirilebilir. Boyamadan &6nce mordanlama yapildiginda, krom
bilesikleri katildiktan sonra boyama gergeklestirilir, daha sonra da kromu
indirgemek igin potasyum hidrojen tertarat kullaniir. Boyama ve klorlama
islemi ayni anda ayni banyo iginde yapildi§i zaman ise pH 6 civarina
getirilerek, amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenir. En gok kullanilan ve
hizh olan, yin boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyama islemidir
[11].

> Metal — Kompleks Boyar Maddeler:
Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin

kompleks teskili ile olugturduklar boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda
azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlan kullanilir. 1:1



ve 1:2'lik metal kompleks boyar maddeler olmak {izere ikiye ayri it
kompleksleri daha gok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamu)e
boyamacili§inda kullanilir. Isik ve yikama hasliklar yiksektir [9]. Sl

»> Dispers Boyar Maddeler:

Dispers boyar maddeler amino ve hidroksik gruplarn igerirler ve
molekil adirhklan disuktir. Suda eser miktarda ¢ézunebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlan halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Boyar
madde, boyama iglemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf
Uzerine difizyon yolu ile gekilir. Boyama boyar maddenin elyaf iginde
¢dzlnmesi ile gergekiesir. Dispers boyar maddelerin elyaf igine diflizyonu
oldukga yavastir. Boyama uzun siirede gergeklestiginden pratik degillerdir.
Dispers boyar maddeler poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda
kullanilir [9].

> Pigment Boyar Maddeler:

Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir.
Cogunlukla organik olanlari tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur.
Kimyasal bag ve absorbsiyon yapmazlar. Elyaf (izerine baglayici madde
denilen sentetik regineler ile baglanirlar. Suda ¢éziinmediklerinden sudaki
yad ve yagdaki su emulsiyonlar seklinde ince dagiimis olarak kullanilirlar.
Emuilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas
yizeyinde ince dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140 —
170°C'de termofiks edilir. Ozellikle agik renklerde yikama ve isik haslikiari
iyidir. Strtinme hasliginin yliksek olmayist, koyu renklerin elde edilmemesi,
baglatici filmin hava etkisiyle pargalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik
vermesi dezavantajlandir [9].

> Anilin Siyahu:

Anilin siyahi, anilin oksitlenmesi ile elde edilir ve ¢6ziinmez bir

pigmentti. Pamuk ve poliamid elyafin boyanmasinda, parlaklik siddeti



yuksek oldugu icin tercih edilir. Boyama sirasinda sicakligin dst X |
icin anilin hidroklorit, sodyum klorit ve bakir siilfat iceren gozeltldenvgeglnllr,

Daha sonra malzeme, pigmentin gelismesi icin klorit buhar aklmma venllu et

[11].
> Geligtirilmis Boyar Maddeler:

Bu boyalar pamuk ve poliamid elyaflarin boyanmasinda kullanilir. Isiga
dayanikhliklari azdir ama boyanan elyafin ¢gabuk yikanmasindan dolay: tercih
edilirler. Once boya maddesi igeren kimyasal, elyaf (zerine adsorbe edilir,
daha sonra ikinci bir kimyasal geligtirici uygulanir ve kumas yikanir.
Kullanilan bu kimyasallardan ilki elyafin boyamaya olan yatkinligini arttirmak,
ikincisi daha iyi renk saglamak igindir. Gelistirilmis boyalarin kullaniimasi
durumunda pH ayarn yapilmasi gerekir. pH’'a bagh olarak degigik tampon
cozeltiler kullanilir (pH 4-5’de CH3COOH, pH 5-5.7°de Na(CH3-CH3COOH),
pH 6-6.8'de Na,PO,4 veya NaPO,, pH 7°'de krom asetat/NaHCO3;). Boyama
sirasinda sicaklik miimkin oldugunca disiik olmalidir. Bunun igin sodyum
klortr kullanthir. Bu boyar maddeler yiin boyamada kullaniimazlar [11].

2.2.2. Coziiniirlitk Ozelliklerine Goére Boyar Maddeler

Cozunur 6zellikleri dikkate alinarak suda ¢éziinen, suda ¢éztinmeyen
ve substratta ¢odziinen boyar maddeler olarak ¢ gruba aynlir. Bu
siniflandirma asagida sunulmaktadir:

1. Suda Géziinen Boyar Maddeler: Suda ¢6zinen boyalar iyonik
yapilarina gére tige ayrilir.

> Suda Coéziilen Anyonik Boyar Maddeler: Suda ¢6zliinen grup
olarak en gok stilfonik (-SOs), kismen de karboksilk (COO")
asitlerin sodyum tuzlanni igerirler (-SO3Na ve —COONa). Renk,
anyonun mezomerisinden ileri gelir.



> Suda Goziinen Katyonik Boyar Maddeler: Molekuideki
¢6znrlogl saglayan grup olarak bir bazik grup (-NHy), asitierle -

tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitl‘eh?(HCl)»;

veya (COOH); gibi organik asitler kullanilir.

> Zwitter lyon Karakterli Boyar Maddeler: Molekiillerinde hem
asidik hem de bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar.
Boyama esnasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyar
madde gibi davranirlar.

2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler:

Tekstil endistrisinde ve diger endustri kollarinda kullanilan bu tip

boyar maddeler gesitli alt gruplarda siniflandirilabilir.

3. Substratta Coziinen Boyar Maddeler:

Bu tip boyalar ¢oézunurlok yapilarina ve ¢6zindigii ortama veya

olusturuldugu yere goére siniflandirilir. Bunlar su sekilde verilebilir:

> Organik Coziiciilerde Go6ziinen Boyar Maddeler: Bu sinifa giren

boyar maddeler her g¢esit organik ¢dziiciide ¢dzlntrler. Solvent boyar
maddeler de denilen bu boyar maddeler spray veya lak halinde
uygulanabilirler. Vaks, petrol drinleri ve matbaa mirekkebinin
renklendiriimesinde kullaniliriar.

Gegici Cozinirligli Olan Boyar Maddeler: Cesitli indirgeme
maddeleri ile suda ¢6zlinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf iginde iken yeniden yiikseltgenerek
suda ¢b6zlinmez hale getirililer. Kipe ve kiukirt boyar maddelerinin
uygulanmasi bu prensibe géredir.

Polikondensasyon Boyar Maddeleri: Elyaf {zerine uygulanirken
veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekillerle kondanse



yapida disilfarleri olugtururlar.

> Elyaf iginde Olusturulan Boyar Maddeler: Elyaf iginde kimyasal bir
reaksiyon ile iki ayri bilegsenden olugturulan boyar maddeler bu sinifa
girer. Suda ¢6zitnmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve
ftalosiyaninler bu sinifa girer.

> Pigmentler: Boyar maddelerden farkl yapida, elyafa veya diger
substratlara kargi affinitesi olmayan bilegiklerdir. Pigmentler
slispansiyonlar halinde kuruyan yaglar ve regineler iginde uygulantriar.

2.2.3. Kimyasal Yapilarina Gére Boyar Maddeler

Boyalar kimyasal 6zellikleri bakimindan farkli ve cesitli bilesiklerden
olusur. Bu bilesikler goz éniinde bulundurularak kimyasal yapilan agisindan
boyar maddeler su sekilde siniflandinimaktadir:

> Azo boyar maddeleri

> Nitro ve nitrozo boyar maddeleri
» Polimetin boyar maddeleri

> Arilmetin boyar maddeleri

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo,
stilben, difenil metan, triarii metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol,
indamin, indofenil, azin, oksazin, tiazin, kikirt, lakton, aminokinon,
hidroksiketon, indigoid, antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro — riazinil ve
remazol olmak Uzere tirleri vardir. Siniflandirma yapilirken molekilin temel
yapisi esas alinabildigi gibi molekiilin kromojen ve renk verici 6zellikteki
kismi da esas kabul edilmektedir [12].



2.2.3.1. Reaktif Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Reaktif boyalarin baglangi¢ tarihi 1950 yillari olmasina kargin, ger'\ais -
sekilde tuketimi 1970'lerden sonra baglamigtir. Reaktif boyalar, difiizyon
sistemine goére c¢alisan direkt boyarin aksine, seliilozla kovalent bag
olugturarak yikama hasligi ylksek boyama saglar. Isik ve yikama hasliklari
bakimindan kip boyar maddelerden daha dusik, direkt boyalardan daha
ustindir. Kiip boyar maddelerin renk gami dar ve tonlan mat, boyamasi zor
ve fiyatlan yuksek oldugundan, reaktif boyar maddelerin tiiketimi devamli
artmaktadir. Boyar maddenin kromofor gévdesini, seliloza baglayan aktif
gruba reaktif grup denir [13].

Ihmh  kosullarda g¢aligabiime ve parlak bir renk saglama gibi
avantajlarina bagli olarak reaktif boyalar kullanimi en yaygin olan boyalardir.
Reaktif boyalarda pek ¢odu uygulama sirasinda hidrolize ugradigindan
(6rnegin seliiloz ipliklerine), reaktif boyar maddelerden bazilar hidroliz
reaksiyonuyla yarigarak inaktif duruma getirilirler. Bu sonuglar sudaki sabit
olmayan hidrolize boyar maddelerde gegerlidir ve fabrika ¢ikis atiksularindaki
zengin kabul edilemeyen seviyelerini uretir (baglangi¢ boyanin %10-50’si).
Ayni zamanda, reaktif boyalar kimyasal olarak kararlidir ve bu ylzden

geleneksel aritma islemleri ile aritma yetersiz kalir [14].

Diinyada Uretilen cgesitli reaktif boyalar reaktif gruplarina gére
siniflandinilirlar. Belli bash reaktif gruplar ve Ureticileri tablo 2.2'de

verilmektedir.



Tablo 2.2. Reaktif Gruplarina Gore Dunyadaki Bazi Reaktif BoyarMadde :
Ureticileri [13] e

BOYA REAKTIF TiCARI isMmi BOYA
GRUPLARI URETICILERI
DICHLOROTRIAZINE PROCION MX BASILEN BASF
(DCT) M 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- SUMUFIX SUMITOMO
SULFANE(VS) RIFAZOL ITOCHU
KIMSOLINE KISC&KISCO
TRICHLOROPYRIMIDINE CIBACRON T-E CIBA-GEIGY
(TCP) DRIMAREN X CLARIANT
DICHLOROQUINOXALINE LEVAFIX E DYSTAR
(DCQ)
DIFLUOROCHLOROPYRI LEVAFIX E-A DYSTAR
MIDINE(DFCP) DRIMAREN K CLARIANT
MONOFLOROTRIAZINE CIBACRON F CIBA-GEIGY
(MFT) LEVAFIX E-N DYSTAR
FLOROCHLOROMETHYL LEVAFIX PN DYSTAR
PYRIMIDINE
MONOCHLOROTRIAZINE/ SUMUFIX SUMITOMO
b-SULFATOETHYL SUPRA DYSTAR
SULFONE REMAZOL SN ITOCHU
(SUPRA) RIFAFIX KISC&KISCO
KIMSOLINE

Reaktif tekstil boyalari boyama iglemlerinde ¢ok fazla ve yaygin bir
sekilde kullanilan boyalardir. Bu boyalar genellikle ¢dzanar grup, kromofor
grup, reaktif grup ve kopruden ibarettir [13]. Bu ozellikler tablo 2.3'de

sunulmaktadir.



Tablo 2.3. Reaktif Boyalardaki Bazi Gruplar ve Ozellikleri [13]

Ozellik

Anchor Grup Agiklama
- —I/ \I/
Monorklortriazin (MCT) > Duslk reaktivite
Monochlortriazine > Serbest AOX
CI
—— N~ > Orta—yiiksek
Monoflortriazin (MFT) | reaktivite
Monoflortriazine N\yN > Serbest AOX
|
F
_.— /F
Diflorklorprimidin | W > Yiksek reaktivite
(FCP) N\/N » Hidroliz olmayan
Diflorklorprimidin AOX(Cl)
F
Diklorckinokzalat v N~C > Yiiksek reaktivite
(DCC) » Hidroliz olmayan
Dichlorchinoxaline N/ N ol AOX(CI)
Vinilfulfon (VS) —S0,-CHz-CH; > Orta derecede
Vinylsulfone > Serbest AOX
mm Kromofor Grup; - Kopri; Boya molekiliiniin geri kalan kismi

Reaktif tekstil boyalarinda en fazla kullanilani Remazol tekstil boyalari

olarak piyasada bulunan DYSTAR firmasi tarafindan Uretilen boyalardir. Bu

boyalar; kovalent bag, parlak renk tonlari, yiksek diizeyde renk kaliciligi,

boyama prosesinin basitligi, selllozik veya lifli maddelere boyanmasinda gok

yaygin bir sekilde kullanimi gibi ézelliklere sahiptir [13]. Cesitli Remazol

tekstil boyalari ve dzellikleri sirasiyla tablo 2.4 ve 2.5’de [13] gdsterilmektedir.



Tablo 2.4. Yaygin Olarak Kullanilan Bazi Remazo! Reaktif Tekstil

&,

51!
& &
-
DO ;
e
id
N

Marka Adi ClIndex | Anchor Grup
Remazol Black A - VS+DCT - o
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 G133 | Blue 21 VS Phthalocyanine/Cu 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 Cu compl.
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 -




Tablo 2.5. Remazol Reaktif Tekstil Boyalarinin Ozellikleri [13]

Anchor Grup Aciklama

>
R

Ro

Sari, turuncu,
kirmizi, mavi ve
koyu tonlar

/\/\ >

Metal-Azo |
Kompleksi —N=N—
>

R

Sari, kahverengi,
mavi, menekse,
koyu yesil, siyah
tonlar

Yiksek 1s1k
kalicihig

Metal kompleksleri

9 NHR

Anthrakinon

Mavi, menekse
renkler, parlak
tonlar

Yiksek istk
kalicthgi

Cu-(Ni)

Formazin >

Kirmizimsi,
yesilimsi ve mavi
tonlar

Yiksek 1g1k
kalicihgi

Cu, Ni metal
kompleks

Triphendioxazine

Rj

N
\Y
A\

Mavi, kirmizi,
menekse renkler,
pariak tonlar
Yuksek 1g1k
kalicihgi

Organik bagli AOX

Cu ve Ni >

Phthalocyanine

Parlak turkuaz ve
yesil tonlar
Yiksek igtk
kalicihgi

Kararli metal
kompleks




2.3. Tekstil Endiistrisi ve Atiksulan

Tekstil isletmelerinde en énemli ¢evresel problem su Kirlenmesidir.
Tekstil igletmelerinin atiksularinin karakterizasyonunda literatir degerlerini
kullanarak genelleme yapmak mimkin dedildir. Her igletmenin gerek Uretim
tipi, gerekse uretimde kullandig! teknoloji ve kimyasal maddeler ile su miktar
degiskenlik géstermektedir. Uretimde kullanilan su miktarina bagh olarak da
kirlilik yuklerinin degisim araliyi artmaktadir. Tum endiistrilere her zaman
onerildigi gibi kullanilan su miktarinin ve kimyasal maddelerin azaltilmasi yani
optimizasyonu, kaynakta kirliligin kontrol altina alinmasi ve sularnn proseste
tekrar kullanilabilecek dizeyde aritiimasi g¢evre Kkirliliginin kontrol altina
alinmasinda en ideal durumdur. Ancak bu ideal durumun gergeklesmesi
ancak endistrinin bu konudaki bilincine bagl olmaktadir. Endustriyel
kuruluglarin pek ¢odu da ancak bir zorunluluk dojdugunda g¢evre bilincine
sahip olmaktadir. Tekstil atiksularinin aritilmasinda limitleyici faktdr atik
suyun desarj standartlandir. 19919 sayili Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi'nde
Tablo 10.1’den 10.7'ye kadar verilmis olan tekstil atiksularinin alici ortama
desarj standartlar incelendiginde BOls, KOI, toplam askida kati madde,
amonyum azotu, serbest klor, toplam krom, suifur, stlfit, yag ve gres, suffit,
pH, fenol, ZSF parametreleri agisindan bir kisitlama s6z konusudur. Renk
atiksu desarjinda mevcut standartlara goére limitleyici bir parametre
olmamakla beraber estetik agidan problem yarattigi gibi kit bir kaynak olan
suyun yeniden kullanim imkanini da kisitlamaktadir. Birlegmis Milletler Cevre
Programi (UNEP) tarafindan verilmis olan kiyisal desarj standardinda renk
icin acik denizlere desarj icin maksimum 1:40 seyrelmede renk olusmamasi,

kapali alanlarda ise 1:20 seyrelmede renk olugsmamasi istenmektedir [15].

Tekstil boyalarinin igeridi, ¢esitli boyalarnn kullanimi nedeniyle olduk¢a
cesitlidir. Fakat genel olarak boyalar 2 bilesikten olugur: Kromofor ve
fonksiyon grubu [10]. Kromofor boyanin rengi igin dnemli bir bilesiktir. Bir ya
da birden ¢ok bagiar igerir (Orn: Azo N-N). Bu baglar degiskendir ve Isi§i
absorblayarak, boyanin parlak renkli gérinimiini saglar. Kromofor gruplar
cok degisik kimyasal yapilari ile siniflandirilirlar. Boyalarda kullanilan en

HigiapfEt



icerir. Fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da yin ipligine bag]anmasml
saglar. Farkh tip tekstil materyallerinin boyanmasi igin farkli tip fonkswonel

gruplar kullanilir. Tekstil materyalleri genel olarak 3 tip olarak gruplandirilir
[16]:

» Sellloz: Pamuk, lignin, dier bazi ipler
> Protein: Yin, ipek
> Sentetik Ipler: Nayloni akrilik vb.

Boyalarla birlikte kullanilan diger boya prosesleri ise sunlardir:

» Tuzlar

> Boya iglemini diizenlemek i¢in kullanilan organik kimyasallar
» Oksidasyon bilesikleri

> Agir metaller (Krom, bakir ve kobalt yaygin olarak kullanilir)
» Deterjanlar [16]

Boyal atiksular, ¢ok degiskendir. Cikis sularinin kimyasal 6zellikleri ve
debisi glinlik ve mevsimsel olarak degigir. Boya prosesleri, boyanin 6zelligi,
boyamada kullanilan kimyasallar, kullanilan materyallerin 6zelligine bagli
olarak degisir. Genellikle, boyall atiksular alkali 6zelliktedir. Ayni zamanda
cikis sulan oldukga iyoniktir ve agir metalleri icerir. Kontrolstiz degarj edilen
boya atiksulari, renk, oksijenin azalmasi, toksisite ve bioakiimilasyon olarak
kirlilik yaratir. Renk, 1g1§1 absorbe ettigi igin, alici ortamda is1§in gegigini
engelledidi icin zararlidir. Rengin bilinen dénemli etkisi, estetigi bozmasidir.
Boyalarin igerdigi bazi kimyasal maddelerden dolayi, &rnegin toksisite
problemi benzen boyalarinin aromatik aminlere bozunmasiyla goralar [16].

2.3.1. Tekstil Endiistrisinde Uretim

Tekstil endistrisinde retim gesitli proseslerde gergeklestirilir. Uretim
ve Uretim agamalari su sekilde agiklanabilir:



kumasg ve diger tekstil irtnleri Ureten tesisleri kapsar. Fabrlkasyon eraﬂarm;

Uretim ve giyim sanayi bu kategori digindadir. Tekstil endustr15| “tabi ve’w
fabrikasyon ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, 6érme veya baska yontemlerle
kumas, triko, hali gibi tekstil Grlnleri haline getiriimesi, iplik ve kumasglara
boya, baski, apre gibi terbiye iglemlerinin uygulanmasi iglemlerini igerir.
Tekstil endustrisi Cumhuriyet dénemine sayisi 10’dan az pamuk ipligi
fabrikas! ile girmig, sonra en hizli geligen sektdrierden biri olmustur. Halen
Turkiye sanayisindeki pay! %20’nin (izerindedir. Endustri, Istanbul, Adana ve
[zmir -illerinde yodunlagmakla birlikte hemen hemen tim yurda dagimis
durumdadir [9].

Tekstil endustrisinin hammaddesi elyaftir. Dogal elyaflar arasinda
pamuk, keten, kenevir, yiin, ipek, mohair ve killar, fabrikasyon elyaflar
arasinda reyon, kazein, esetat—selliloz ester, naylon, polyester, akrilik ve vinil
bulunur. Tekstil endistrisinde yer alan proses ve iglemler iglenen elyafla bazi
farkhliklar gostermekle beraber ¢ogunlukla benzerdir. Pamuklu yiin ve
sentetik elyaflar igin Uretim agamalan agagida ézetlenmigtir [17].

Pamuklu, Yiinlii ve Sentetik Elyaflar igin Uretim Asamalar:

Pamuk elyafi, iplik yapimi, dokuma hazirhk ve Griinlerinin terbiyesi
olarak ii¢ agamada iglenir. Iplik yapimi, agma temizleme, tarama, gekme,
edirme, bobinleme gibi iglemleri kapsar. Bunlar gogunlukila mekanik kuru
islemlerdir. Dokuma hazirlik iglemleri, bobin ve gile hazirlanmasi, g¢bézgler,
tahar, hasilama ve dokuma iglemlerini kapsar, bu iglemler de kuru
islemlerdir. Terbiye islemlerinde 6nemli miktarlarda su kullanimi vardir.
Baglica terbiye iglemleri hasil s6kme, yikama, pigirme, merserizasyon, kasar,
boyama ve apre islemleridir. Hagil sékme ve dokuma sirasinda aginma ve
germeyi dnlemek igin uygulanan nigastanin asit veya enzimle giderilmesi
islemidir. Pigirme iglemi bir bazla pamuklu driinin kaynatimasi ve
temizlenmesi iglemidir. Kasar klorit, hipoklorit veya hidrojen peroksit
kullanilarak temizlenmesi iglemidir. Boyamada reaktif naftol, direkt, kukartiQ,
indigo gibi gesitli boya tirleri kullanilir. Kasar ve boya iglemlerinde ¢ok fazla
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miktarda su kullaniimaktadir. Apre son Grline tutum, burusmazllk% eKrﬁez’Iik:"!‘

‘su gegirmezlik gibi dzelliklerin kazandirildigi son islemlerdir. HERSE

Pamuklu tekstil ile ayni agsamalarda gergeklestirilen yunli tekétill
islemlerinde ilk ve en 6zenli fark ylinin (yaprak, yapadt) yikanmastdir. Cok
kirli yagh atiksu olusturan bu iglem ayri bir alt kategori olusturur. llk agamada
ylin agama, taraklama gibi iglemler yapilir ve kamgarn veya strayhgarn iplik
olarak sentetik madde katkilari da yapilarak bobinlere sarilarak dokunur.
Terbiye iglemleri arasinda karbonizasyon, dinlenme, yikama, boyama ve
apre iglemleri yapilir. Boyamada baslica asit, metalize ve mordant boyalar
kullanilir, sonra sicak asit, metalize ve mordant boyalar kullanilir, sonra da
sicak su veya kimyasal maddeler ile fisaj yapilir. Apre iglemleri kegelesmezlik

islemi ve pamuklu kumaslara uygulanan diger iglemleri kapsamaktadir.

Selllozik ve organik polimerlerin elyaflart pamuk ve yinlere
kangtirilarak veya ayr olarak iplik hazirlama, hasil sékme,boyama ve apre
islemlerinden geger. Boyamada asit, bazik, dispers ve naftol gibi boyalar
kullanilir. Ipek iplik Gretiminde ipek gekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma,
boyama islemleri bulunur. Hali tretimi lateks ile taban kaplamasi iglemini
icerir. Kegelestirilmis ve dokusuz ylizeyli kumas Uretimi de kecelestirme,
yikama boyama gibi iglemleri igermektedir.

2.3.2. Tekstil Endiistrisi Atiksular

Atiksularin karakteri elyaf cinsi, uygulanan iglemler ve kullanilan
kimyasal maddelere bagh olarak degiskendir. Tekstil endustrisinde temel
kirleticiler; BOls, KOI, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol ve sulfurdir.
Bunlarin diginda 6zellikle kullanilan boya ve diger kimyasal maddelere bagl
olarak hem organik nitelikli hem de agir metal olarak gok sayida mikrokirletici
atiksularda bulunmaktadir [17].

Boyar maddeler digik biyolojik goztinurlukteki kompleks yapilardir,
boyanin dayanikliigina ve prosesin igletimine baglh olarak, boya



banyosundaki boyar maddelerin konsantrasyonlarinin araligs 10—1 OOOOmgIL -
arasindadir. %20 - 40’'nin {zerindeki durulamayla tanktaki arta.r'i?ﬂboyaf'
cozeltisi seyreltilir ve dokuma boyama esnasinda hidrolize 'bqyg“;%?‘*f
molekillerinin %50 — 70’ni absorblar. Yaridan fazlasinin en azindan 1 veya
daha fazla alkil silfonat reaktif grubu igerdigi azo bilesenlerinden olusan
3000'den fazla boya, ticari pazarda yer almaktadir. Boyama prosesinin
verimliligine oranla, yikama suyunda her iki hidrolize yapi ve silfonatlanmig
turevlerinden bazilari gériinir [1] .

Boyama atiksulan koyu renge, genis pH araligina, yiksek sicakliga,
COD toplam ¢dzinmiis kati, yuksek iletkenlije ve bazen de yiiksek
alkaliniteye sahiptirler. Boyama atiksularinin en kéti tarafi kuvvetli renkleridir.
Boyar maddelerin tipine bagh olarak, boyama atiksularinin rengi kirmizi,
kahverengi, mavi, mor ve siyahtan farkli olarak yodunluk ve koyuluga bagli
olarak degisiklik gosterebilir. Boyama atiksularinin rengi giinden giine ve
hatta giin icinde degisik zamanlarda degisebilir, ¢linkii musteri istekleri
nedeniyle boyama proseslerinde sik sik degisik boyar maddeler kullanilir.
Rengin degisimi ayni zamanda boyahane atiksuyunun COD igeriginin sik sik
inip — ¢tkmasina neden olur [18].

Boyama atiksularinin sicakliyi anormal yiiksektir. Boyama prosesi
esnasinda gesiti kademelerde 90'C'nin Uzerinde durulama sulari
kullaniimaktadir. Tekstil atiksularinin 40°C’ye varan sicakliklari, bu sicak
durulama sularina mal edilebilir. Yine boyamaya yardimci olmasi igin
kullanilan tuzlar bu sularin iletkenligini arttirmaktadir. Boyama atiksulan
kullanilan kimyasallar ve boyar maddelerden kaynaklanan toksik bilesikler ve
agir metaller igerebilmektedir. Boyama atiksular bu yapilariyla atiksu aritma
tesislerinde problemlere neden olmaktadir. Bu problemleri, ¢amurda
kabarma, renkte streklilik, pH'da, sicaklikta, adir metallerde asiriik ve
hidrolik akis hizinda degisiklikler olarak sayabiliriz. Ayrica bir gok boya gesidi,
biyolojik ayrismaya dayanikli olarak gelistirildiginden tekstil atiksularindan
biyolojik yéntemlerle giderimi saglanamamigtir. Béylece renk giderimi tekstil
atiksularinda karsilagilan en 6énemli gevresel problemlerden biri olmugtur
[10].



Bilyiik pH salinimlari boyahane atiksularinin bir olumsuz oze&glgld};é.ng
degisikliginin asil nedeni boyama prosesinde degisik turlerdé “boy
maddelerin kullaniimasidir. Atiksuyun pH deeri 2—-12 arasinda deglgéblll_ o
Boyle biyuk pH degisimi, kimyasal aritma prosesleri veya aktif gamur
proseslerinin sinirlandiriimis pH toleranslari dolayisiyla sikinti yaratir. Bu
nedenle boyama atiksuyu proseslerinde kismen uygun pH ayarlamasi gerekli

olmaktadir [9].

Tekstil endistrisinde kullanilan kikartli boyalar ve sodyum stilfat,
sodyum silfit, sodyum hidro silfit gibi kikurtli kimyasal maddeler oldukga
fazla miktarda kullaniimaktadir. Tekstil atiksularindaki sulfatin kaynagi,
boyama esnasinda kullanilan sodyum silfattir. Sulfit ise ¢esitli birimlerde
klorun deklorine edilmesinde kullanilir. Salftir kaynagi ise kikurtla boya
banyolaridir. Bu banyolarda kiikrtli boyar maddelerin yam sira boyar
maddesinin yaklasik yarisina kadar kullanilan sodyum sulfiir ¢ézlctist de
atiksu konsantrasyonunu arttirmaktadir. Tekstil atiksulari biyolojik olarak
ayrigsabilmektedir, fakat 6zellikle boyar maddelerden kaynaklanan toksik
bilesikler (kromatlar, sulfurler, hidrojen peroksit gibi) bazen biyolojik
proseslerde olumsuzluklara neden olabilir, mikroorganizmalara tesir ederek
biyolojik sistemin ¢dkmesine neden olabilirler. Tekstil endiistrisinde boyama
sonucu olugan renkli sular alici ortamlarda hem estetik bozukluga neden
olmakta hem de igik gegirgenligini engelleyerek biyolojik aktiviteleri
azaltmaktadir [9].

Tekstil endistrisinde yad ve gresin en dénemli kaynaklar, ylizeysel
aktif madde iceren boyar maddeler ve beraberinde kullanilan yaglar ve dogal
elyaflardir. Ozellikle yinin iglenmesi sirasinda, elyafi kayganlastirmak ve
ipliklerin birbirine yapismasini énlemek i¢in ¢esitli yaglar kullaniimaktadir. Bu
amagla zeytin ve yerfistidi birinci sinif yanler igin, olein yagd ise ikinci kalite
yunler i¢in kullaniimaktadir. Pamuklu tekstil endistrisinde yag ve gres
distktir, ama ylnl0 tekstilde oldukga yiksektir. Tekstil endistrisi
atiksularinda yad ve gres konsantrasyonu 12-6000 mg/L arasinda
degismektedir [9].



Cogunlukla renk atiksu iginde farkedilebilecek ilk k|rlet|c|d|r-“ e atiksu- -

icinde boyanin gok kigiik bir miktari (10-20 mgL™") son derecede gorUnurdur;"d;,f«"‘ -

ve suyun saydamligini ve su kitlelerinin gaz ¢oztnarlagint etkiler [19].

2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritim Metodlari

Tekstil endistrisi birbirinden farkli gok sayida @rtiniin dretimine dayali
bir endistri oldujundan, dretimde kullanilan temel prosesler dolayisiyla
atiksu Ozellikleri de ¢esitlilik gostermekte olup farklh antma tipleri
uygulanmaktadir. Tekstil atiksulannin artiminda biyolojik, mekanik veya
fizikokimyasal metodlardan biri uygulanabilir. Bazi hallerde atiksu desarj
limitlerini saglamak i¢in birden fazla prosesin uygulanmasi gerekmektedir
[20].

Tekstil endustrisinde boya kirleticisi g¢evre Kirliliginin tehlikeli bir
kaynagidir. Genellikle béyle inatgi kirleticilerin giderimi icin geleneksel fiziksel
teknikler (koagllasyon, aktif karbon iizerine adsorpsiyon, ters osmoz ve
ultrafiltrasyon, vs.) kullanilabilir [21]. Bununla birlikte genellikie bu metodiar
yok edici degildir ve adsorbent mataryellerin ve kati atiklarin 6n aritimi
gereklidir ve pahahdir [22].

2.4.1. Tekstil Atiksularinin Biyolojik Yontemlerle Aritimi

Tekstil boyama iglemlerinde farkh 6zellik ve kimyasal yapida boyar
maddeler kullaniimaktadir. Bunun sonucunda da ¢ok kompleks ve biyolojik
aynisabilirligi zor atiksular ortaya gikmaktadir. Tekstil atiksularinin aritiminda
biyoproses olarak en yaygin aktif gamur kullaniimakta olup, aritmadan ¢ikan
sularda renk problemi olugsmaktadir. Diger bir ifadeyle renk giderimi oldukca
dusiktor [23].

Son zamanlarda, tekstil atiksularinin antiminda anaerobik ve/veya
aerobik sistemlerin birlikte kullaniimasi (izerine ¢aligmalar yogunlagtirnimigtir.
Burada anaerobik sistem birinci agamada azo boyar maddelerin sahip oldugu



¢ift azo bagdinin pargalanmasi ve ortaya ¢ikan pargalanma Urﬁril&e,nn;nfjfilse_:

aerobik bir sistem tarafindan son Uriinlere oksitlenmesinden ibarettifi%Aé;pbik ‘

biofilm sistemler ise tekstil atiksulannin antimindaki en uygun sisterlerdir-©

[9].

Anaerobik antma yoéntemleri zerine yapilan laboratuvar sartlarinda
ise renk giderimi icin iyi sonuglar alinmasina ragmen, birtakim problemler
mevcuttur. Gergek bir tekstil atiksuyunda sllifat ve nitrat gibi iyonlarin
bulunmasi sistemin verimini azaltabilmektedir. Ayrica anaerobik antimda
olusan H2S gazi diger édnemli bir problemdir. Tekstil atiksularinin anaerobik
antiminda azo boyar maddelerin pargalanmasinda sonucu aromatik
aminlerin olusumu ancak anaerobik bir ortamda gergeklesmektedir [24].

Anaerobik aritma igleminin azo boyasi igeren karigimlardan renk
giderimi incelenmigtir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda, orijinal atigin
anaerobik aritiminda 5 giin igerisindeki COD degerinde %58 bir azalma
g6zlendigi tespit edilmistir. Hazirlanan sentetik numunelerde ise boya miktari
arttikga % COD gideriminin azaldi§i gériilmistir. Renk parametrelerinde kisa
sirede meydana gelen degisim azo ¢ift baglarinin anaerobik aritimi
esnasinda olustugu sonucuna varilmigtir [25].

2.4.2. Tekstil Atiksularinin Fiziksel Yontemlerle Aritimi

2.4.2.1. Adsorpsiyon Prosesi

Genelde boyalar biyoojik olarak zayif pargalanabilirler veya ¢evresel
sartlara etki etmektedirler. Boya igeren atiksularin renk giderimi kimyasal
veya fiziksel metodlarla iki YOIIa yapilabilmektedir. Adsorpsiyon boya
giderimide sonu¢ ¢ikis sularinda ¢6ziinmemis boyalarin konsantrasyonunu
azaltmada etkili bir metottur. Kimyasal oksidasyon, koagiilasyon ve ters
osmoz gibi boya gideriminin diger yollart genellikle ekonomik agidan
karsilanamaz durumdadirlar [2].



Renk giderimi igin aktif karbon belki en giglO adsorB_én‘tl%a:blarak'

kullanilabilir. Su ve atiksu aritma endistrisinde genellikle bu adébrb'ah

kullanilmasina kargin aktif karbon kullanimi yiksek fiyatlarda oldugun‘déh,’
karbon adsorpsiyonu pahali bir proses olarak bilinir. Son yillarda boya
gideriminde tarimsal atiklardan aktif karbon Uretimi igin palmiye agaci
tohumu, bambu ve erik gekirdedi gibi daha ucuz alternatif maddelerin
arasgtirmalari bllyllk oranda yapilmaktadir. Céziinmemis organik kirleticilerin
giderimi igcin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonun fizibilitesi adsorpsiyon
izotermleri tarafindan kanittanmigtir. Adsorpsiyon kapasitenin baglica
ylzeysel alana ve gdzenek hacmine bagh oldugu iyi bilinmektedir [2].

Bir takim adsorpsiyon sistemlerinin adsorpsiyon teknikleriyle
gelismesine ragmen organik boyalarin ekonomik yoldan uzaklagmasi énemli
bir problem olarak kalmigtir. Graniiler aktif karbon en populer adsorbanttir ve
basariyla kullanilir, fakat pahalidir. Boylarin uzaklastiriimasi igin dogal zeolit
kullanimi hakkinda ¢ok sinirli bilgi vardir [26).

Adsorbant toplar ile kavrayis (tutug) oran tarifi adsorpsiyon hesaplari
icin 6nemlidir. Sivi fazin en blyluk kismindan toplarin i¢ kismina
adsorbantlarin transferi icin adsorpsiyon meydana gelmeden &6nce, kitle
transfer projesi, film kitle transfer ve partikiller arasi kitle transferi olabilir. lki
partikil aras! difizyon mekanizmasi vardir. Bunlar gézenek difizyonu olarak
bilinen por hacmi igine adsorpsiyon difizyonu (a) ve yiizey difiizyonu olarak
bilinen por ylzeyleri boyunca difiizyon (b)'dir [26].

2.4.2.1. Membran Prosesleri

Makanik ayirma proseslerinden ve kiasik filtrasyon ile sadece 1-10 um
capindaki tanecikleri sividan ayinr. Sividaki tanecik ¢aplarinin kigiik olmasi
halinde mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz olarak adiandiriian
membran ayirma sistemleri kullaniimaktadir [27]. Tablo 2.6’da mebran

sistemlerinin avantaj ve dezavantajlari sunulmaktadir.



Ultrafiltrasyon Ters Osmoz
Dastk basing (2 — 10 Bar) Yiksek basing
(10 — 30 Bar)
Az enerji gereksinimi Fazla enerji gereksinimi | Az enerji gereksinimi
Yiksek geri kazanma Dustk geri kazanma
(%95’e kadar) (%50 — 80’e kadar)
pH=1-13 pH=1-13 pH=1-13
Yiksek sicaklikta isletme | Maksimum 45°C'ye kadar | Yuksek sicaklikta
80°C isletme
Oksidantlara kargi dayanikh Oksidantlara karsi Oksidantlara kargl
dayanikhhgi sinirl dayanikh
Yag/su emdiilsiyonlari,
Yag/su emiilsiyonlari, aktif camur
deterjan, organik maddeler, | lyonlann, agir metallerin sistemlerinden
renk ve molekiillerin gideriminde kullaniliriar. biyokitle ayriimasi,
giderilmesinde kullaniliriar. sertlik, bulaniklihk ve
renk gidermede
kullanihriar.

Membran sistemleri tekstil atiksularindan boyar maddeleri
uzaklastirmada kullaniimaktadir. Aritmadan gikan suyun yeniden kullanimi ve
bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi avantajlan vardir. Membran
sistemlerinin en 6nemli problemi membranlarda biriken maddelerin
uzaklastiriimasidir [9].

Ultrafiltrasyon prosesi ile tekstil atiksularinin aritimi ile yaksek molekul
agirh§ina sahip maddeler, mikroorganizmalar ve askida maddeler atiksudan
ayrilmaktadir. Ayrilan bu maddelerin gézenek ¢api 0.001 — 0.10 pm
arasindadir. Membranlar digstk enerji ve basingta, pH 1 — 13 aralijinda
kullanilabilmektedir. Bu proseslerde %95'e varan verimler elde
edilebilmektedir [9].

Nanofiltrasyon mebranlan kullanilarak tekstil boya atiksularindan,
renk, COD ve iletkenlik giderme galismalarinda verim her ¢ parametre igin
%96’nin {izerinde gergeklesmistir. Besleme suyu COD degeri 400 — 720
mg/L arasinda ve stiziintii COD’si ise mg/L’nin altindadir. %80 geri kazanim
sadlandijinda renk 500 Pt—Co birim degerinden 20 Pt—-Co birim degerine
dagmistir. Renk, COD ve iletkenlikteki bu kayda deger disus, . siizintl



suyunun boya banyolan ve diger proseslerde yeniden kullanimi A
oldugunu géstermistir [28]. ;

Ters osmoz ile gézenek ¢api 0.001 um kiglik olan maddelerin é;)rlmlr
saglanmaktadir. Enerji tuketimi ve basincin yiiksek olmasinin yani sira
maksimum 45°C’'de galisan ters osmoz membran sistemleri ile maddelerin
ayrimi (tuz dahil) gergeklestiriimektedir. Sonug¢ olarak, atiksuyun yaklagik
%95'i tekrar prosese geri déndurilebilmektedir. Ters osmoz membranlarin en
6nemli problemi ise, yilksek sicakliklara ve oksidantlara kargi dayanikliliginin
sinichhiidir [9].

Elektrodializ ise tekstil atiksularinin antiminda kullanilan diger bir
ayirma prosesidir. Bu proseste en énemli parametre kullanilan membranlarin
ozelligidir. Bu membranlar anyonik ve katyonik olmak Uzere ikiye aynlir.
Atiksulardan ayrilmasi istenen bilesikler molekiller yiklerine gére
membranlarda tutulmaktadir. Anyonik membranlar anyonlarin gegmesine
misaade ederken katyonlan tutmaktadir. Katyonik membranlar ise
katyonlarin gegmesine izin verirken anyonlarin tutulmasini saglayarak ayirma
islemi saglanmaktadir. Boyama prosesi atiksularinin ters osmoz ile aritiimasi
icin yapilan galismada, poliakrilik — zikronyum oksitten yapiimis tiip seklindeki
membran kullanildiginda boya pigmentlerinde %97 azalma ve %95 geri

kazanim saglanmigtir [19].
2.4.3. Tekstil Atiksularinin Kimyasal Yéntemlerle Aritimi

2.4.3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal ortamdaki kimyasal turler
arasinda elektron transferine baglidir. Bu proseslerden bir kisminin avantaj
ve dezavantajlan tablo 2.7'de g6sterilmektedir. Bu proseslerde ¢ boyar
maddelerle olusan toksik bilegiklerin oksitlenerek biyolojik olarak
parcalanabilir sekle donusturilmesi temel amagtir. Bu nedenle oksidant



olarak ozon (O3), klor (Cly), hidrojen peroksit (H2.0,), potasyum permanganat

(KMnOy,) gibi oksitleyiciler kullaniimaktadir.

Tablo 2.7. Bazi Oksidasyon Proseslerinin Avantaj ve Dezavantajlar [9]

Arntim Prosesi Avantaj Dezavantaj
Fenton Ekipman basit ve kolayligi Camur olugsumu
COD'nin azaltilmasi Uzun reaksiyon sirmesi
(reaktif boyalar diginda) Tuz Olugumu
Tehlikeli atiklar
Fenton Camur Geri | Ekipman basit ve kolaylidi Tuz olugumu
Kazanim Sistemi (reaktif boyalar diginda) Gaz olusumu (H20;
(FSR) elektroliz esnasinda)
UV/H.0 Camur olusur, tuz olusur | Tim boyalara uygulanmaz
Isletme kolaylig ve SS partikiillerinin
glvenlik ayrilmasi gerekir
Kisa reaksiyon slresi
COD azalmasi
03/H,0, Camur ve tuz olusmuyor | Tim boyalara uygulanmaz
Kisa reaksiyon siresi Toksik, tehlikeli ve
Reaktif boyalar igin gok problemli kontrol COD
kisa reaksiyon siresi azaltiimaz

Ozon: Ozon (O3), oksijenin allotropudur. Normal sartlarda gaz olup, kendine
has bir kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki ¢ézunuriuga ve
kararlihgi, sicakliga, pH ve kismi basinca baghdir. Kararsiz bir madde olan
ozon havanin oksijeninden elde edilir. Meydana gelen radikal maddeler
havanin oksijeni ile reaksiyona girerek ozonun olusumunu saglamaktadir [9].

O;+Enerji — > 0O°+0° 2.1
0,+0° —> O3 (2.2)

Ozon kuvvetli oksitleyici 6zellije sahiptir. Bu nedenle ozonlama ile
dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu
elde edilen renk giderimi boyanin cinsine gére farkliik géstermektedir.
Strickland ve Perkins tarafindan yapilan galigmada 30 dakikalik bir zaman
sliresince ozonlanan azoik, dispers/stilfiir ve reaktif boya igeren atiksularda
basarih bir renk giderimi saglanirken, vat boyar maddesi igeren atiksu igin
ayni bagariy! gésterememis ve renk giderimi %50 ile sinirh kalmigtir. Boya

banyosu g¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanitabilmesi tesis igin




kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma teSls'nanUKu
azalmaktadir [30]. 2 A

H202-Fe(ll) Tuzlan (Fenton ayirici): Fenton ayirici (Fe(ll) tuzlariyla aktive
edilmis hidrojen peroksit) biyolojik aritmay! inhibe edici ya da toksik
atiksularin oksidasyonu igin ¢ok uygundur. Fenton ayirici ile yapilan arntim 6n
oksidasyon ve koagilasyon olmak Gzere iki adimda gergekiesir. Yapilan bir
calismada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde renk giderim
hizinin KOl giderim hizina gére daha yiksek oldugu ve renk ile KOI
gideriminin baylk bir kisminin 6n oksidasyon basamaginda gergeklestigi
belirlenmigtir [31].

Atiksularin fenton ayiraci ‘ile aritiimasinda renk yok edildigi gibi
adsorbe olabilir, organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-
kompleks turindeki boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle
birlikte nétralizasyon basamaginda ¢oktiirilebilmektedir. Fenton ayiraci ile
aritma bu agidan H,O, kullanilan yéntemlere gére daha avantajli konumdadir
[32].

Klor: Klor hem dezenfektan hem de oksidant 6zellige sahip olmasi nedeniyle
organik maddeleri oksitiemektedir. Sonugta daha toksik klorlu organik
bilesikler meydana gelmektedir. En yaygin kullanilan oksidant klor bilesikleri
Clyg), NaOCI, ve CIO'tir. Tekstil endistrisinde renk gideriminde Clyg), NaOCI
yaygin olarak kullaniimaktadir. NaOC| sudaki reaksiyonlari asagidaki
sekildedir [9].

NaOCI —> Na'+O0CI (2.3)
ocCr —* HOCI+OH” (2.4)
HOCI —> H'+0CI (2.5)

Bu yontemle birgok boyar maddenin rengi giderilebilmesine ragmen
rengin tamamini gidermek mumkin degildir. Ayrica ortamda olusan bazi
klorlu bilegiklerin alici ortamlarda bazi olumsuz etkileri de s6z konusudur [9].



Klordioksit (ClO2): Klordan daha az etkili olup, tam bir re‘,';: ’

saglayamamaktadir. Buna ek olarak bazi boya gruplari uZerinéE% |s
etkisi bulunmamaktadir. Ancak klordioksit reaktif, direkt, dispers vé‘-‘;‘%‘ vonik.
metalik boyar maddeler tzerinde oldukga etkilidir. Son renk giderme puroéeﬁs“i
olarak kullanilabilir [9].

Hidrojen Peroksit: Hidrojen peroksit (H.O2) normal sartlar altinda oldukga
etkisizdir. Fakat asidik ortamda demir (l1) ile fenton reaktifini olugturmaktadir.

Acid Red 337 ile hazirlanan sentetik boya ve Acid Red 151'in
kullanildigi boya atiksuyundan fenton prosesi ile renk ve COD giderme
calismasi yapilmistir. Caligmalar sonunda sentetik numune igin renk giderme
verimi %96, COD giderme verimi 290 mg/L'den 55 mg/L dusuriilerek %81
olarak gergeklesmistir. Atiksuda ise renk giderme verimi %91, COD giderme
verimi 2380 mg/L'den 650 mg/l dusurilerek %73 olarak gergeklesmistir [33].

2.4.3.2. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik prosesler katalizér olarak yar iletken metal oksit ve
oksidan olarak oksijeni kullanmaktadir. Sadece kristal seklinde TiO; kararlilik,
iyi performans ve duglk maliyet gibi ¢ogu kazang vasiflarina sahip
goriinmesine ragmen simdiye kadar godu katalizér test edildi. Fotokatalitik

proseste baglangi¢ olay, elektron — delik ¢iftlerinin olugumu ile radyasyonun

absorpsiyonudur [34].
hv
TiO, —> e +h' (2.6)

Delikler adsorbe edilen H,O veya HO™yu reaktif OH® radikallerini
oksitleme vyetenedine sahip oldugu igin olugan elektronlarin &nemli
rediiksiyon kuvveti onlari bazi metallere ve siiper oksit radikal iyon O>"nin

olusumu ile ¢6ztinmUs oksijene indirgemeye olanak tanir [34].



TiO2 (h+) +H,0yq —— TiO, + HOy® + H*
TiO2 (h+) +HOy — TiO2 + HO,4'

Partikll ylzeyi (zerine adsorbe edilen H,O ve HO™nin yuksek
konsantrasyonlarindan dolay! oksidasyon pargalanma proseslerinde bu
reaksiyonlarin biyilk énemi vardir. Bazi adsorbe edilen irin elektron
transferi ile direkt olarak oksitlenebilir [34]. |

TiOz (") +RXas ——> TiO2+ RXag"* (2.9)

Ne yazik ki, elektron delik ciftlerinin énemli bir bdlimi indirgen
kuantum verimi ylzinden tekrar birlegmektedir. Fotokatalize ayrilan
galismalarin gogunda solar spektrumun dalga boylarinin olasi igletmesi
vurgulanmaktadir. Fakat TiO2'nin absorpsiyon spektrumu arasinda st Uste
bindirme ve zeminde giinesten daha zayif oldugu igin bu sadece kismen
dogrudur [34].

Daha genis absorpsiyon spektrumu ile degistiriimis ve daha yiiksek
kuantum verimi ile karakterize edilen TiO2 elde etmek icin diinya ¢apinda
yogun aragtirmalar yapilmaktadir. Fotokataliz proseslerinin aragtirmasina
blyitk ¢abalar ayriimasina ramen endistriyel élgekte gdsterge olmayanlar
uygulamali literatiirde bulunmaktadir [34].

2.4.3.3. Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme tekstil atiksularinin 6n antmada kullanilan
y6éntemlerden biridir. Azo boyar maddeler ¢ift azo baginin pargalanmas: ile
aromatik aminlere gevrilebilir. Olusan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak
pargalanmasi, azo boyar maddelerin pargalanmasindan daha kolaydir. Pek
cok azo boyar madde igin kimyasal indirgeme oldukga etkilidir. Bundan dolayi
en yaygin kullanilan kimyasal indirgeyici kimyasal madde sodyum
hiposilfittir. Yaygin olarak kullanilan dider indirgeyiciler ise; thioilire dioksit
(formamidin sdlfirik asit), sodyum borhidit, sodyum formaldehit silfo okzalat
ve SnCly'dir [24].



2.4.3.4. Kimyasal Koagiilasyon

Suya kimyasal maddeler ilave edilerek (koagulantlar) gokelme oA
ozellikleri iyi olmayan g¢ok ince stispanse madde veya kolloidlerin daha” |y|
cOkebilen yapilara doénustiriimesi iglemi kimyasal koagulasyon olarak
bilinmektedir. Bu islem kollaidal taneciklerin etrafindaki elektriksel gift
tabakanin bastiriimasi ile elde edilen bir elektriksel denge stabilizasyonudur.
Teorik olarak tanimlanirsa, koagulasyon islemi, Kkolloidal taneciklerin
elektriksel dengelerinin bozulmasi iglemidir. Bu olaya destabilizasyon adi
verilmektedir. Flokilasyon ise stabilligi bozulmus kalloidlerin bir araya getirilip
yumak teskili ve yumaklarin bayitiilmesi iglemidir [35].

Pamuklu ve sentetik kumag Uretimi yapan bir tekstil fabrikasi atiksuyu
FeClz6H,0, FeSO4,7H0, Alx(SO4)318H20 koagtlilantlan ve koaglilasyona
yardimci olmasi i¢in anyonik polielektrolitlerin kullanildigi kimyasal ¢éktirme
islemi ile antilmaya caligiimigtir. 650 mg/l COD, 128 NTU tirbiditeye sahip
olan atiksudan c¢alismalar sonunda %70 COD, %99 turbidite giderimi
gerceklesmistir [11].

Bu yontemde floklasma ve c¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla
saglanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen
floklagsma ile ¢6zUnmisg maddeler ve kalloidler giderilirler. En gok kullanilan
kimyasallar arasinda, Al;(SO4)s, FeCls, FeSO4 ve kire¢ sayilabilir. Tanay et
al., tarafindan yapilan galigmada asit boya igeren bir atiksuda kimyasal
cokturme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon y®ntemieri denenmis ve
yéntemler renk giderim verimlilikleri agisindan incelenmigtir. Kimyasal
coktirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiksek
dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar iginde
alumun nispeten daha etkili oldugu gérulmustur [36].

Ote yandan silfir ve dispers boyalar gok iyi koagile olmaktadir.
Bundan dolay! da son derece kolay ¢okmekte olup buna bagh olarak da renk
giderimi oldukga yiiksektir. Bundan dolayl koagilasyon — flokilasyon iglemi
bu tir boyalar igin son derece uygundur [24].



Bu yéntem tekstil endistrisinde atiksuyun renklenmesine ri"_e‘de;ﬁ io‘lan
boyar maddelerin ¢okturilerek uzaklagtinlmasinda kullanilir. Koagﬂlasyonla

renk giderilmesindeki dezavantajlar gsunlardir:

» Sadece dispers haldeki boyalar i¢in yiksek renk giderme verimi elde
edilebilmesi, ¢6zUnlr haldeki boyalar iginse, etkili bir sekilde renk
giderilmesi

» %70'in Uzerinde renk giderimi igin asin dozda koagulant kullaniimasi

> Asin koagilant kullaniimasindan dolayr biytk miktarda g¢amur
olusumu

» Kimyasal madde tiiketimi dolayisiyla igletme maliyetierinin ylksek
olmasi

> Silifat miktan fazla olan atiksularda kullanildiinda siifat miktarinin
artmasi [36]

2.5. En Uygun Arnitma Teknolojisi Yaklagimi

Fotokimyasal prosesler su tasfiyesinde, hava temizlemede (ugucu
bilesiklerin giderimi) ve karbon adsorpsiyonunda (hem ugucu hem de ugucu
olmayan Kkirleticilerin giderimi) U.S. EPA onayli geleneksel metotlara bir
alternatif saglar. Bu geleneksel proseslerin zaafi Kkirleticilerin  yok
edilmemesidir. Daha dogrusu kirleticiler bir fazdan digerine taginir. Ultraviyole
istk oksidasyon prosesleri ile birlesme halinde bakteriyel maddeleri ve
¢bzeltiden ¢b6ziinmis organikleri giderebilir. UV/O3;, UV/H,0, ve heterojen
fotokatalitik metotlar gibi ileri oksidasyon prosesleri (AOP) nispeten hizhdir.
Hidrokarbonlarn (klorokarbonlar ve klorohidrokarbonlar) igeren pek ¢ok
organiklerin tam yok edilmesi ile sonuglanir. Heterojen fotokataliz, O; veya
H202'den ¢ok hava veya oksijeni ve dlslk (gevre) sicakliginda yari iletken
fotokatalizérli kullanir. Bu proses fotokataliziesmis ara Grlnierin dnemli
olusumu olmaksizin organik kirleticilerin CO2’e tam minerallesmesine yol
agar. Ayrica TiO, veya ZnO gibi kullanilan fotokatalizérler ucuzdur ve uygun
materyallerde desteklenebilir. Bu teknoloji endistriyel potansiyele sahiptir
[37].
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Tekstil, ¢
atiksular biyolojik pargalanmaz. Adsorpsiyon ve kimyasal koagulasyon bu’ tlp;

atiksularin antiminin iki yaygin teknikleridir. Fakat, bu metodlar sadece ikincil
kirlilige sebep olup daha fazla aritim gerektirerek boyalan sividan kati faza
gegirirler. lleri oksidasyon prosesleri (AOP) atiksu ve ¢ikis atiksularindaki
boyalarin ve diger organikierin yok edilmesinin alternatif teknikieridir.
Genellikle bu prosesler kirleticilerin oksitleyici degradasyonu igin UV/H,O,,
UV/O5; ve UV/Fenton reaktifini igerir. Yar iletken fotokataliz, pargalanmasi igin
boya kirleticilere uygun bir sekilde uygulanabilen yakin zamanda geligtiriimis
bir AOP'dir [38].

Dolu degerlik bandi ve bos iletim band! ile karakterize edilen kimyasal
bilegikte metal atomlarin elektronik yapsindan dolay! yari iletkenler (TiO,,
Zn0O, Fe,O; ,CdS ve ZnS gibi) isik - uyariimis redoks - prosesler igin
hassaslastirici gibi davranabilirler. Isima Gzerinde degerlik band elektronlari
bir delik gerisinde ayrilan iletim bandina taginir. Bu elektron - delik ¢iftleri ya
diger molekillerle tekrar birlegebilir ya da badimsiz olarak diger molekilllerle
etkilesebilirler. Delikler ya c¢o6zelti igindeki elektron vericileriyle her biri
reaksiyona girer ya da hidroksil (oksidasyon potansiyeli 2,8 V) veya
stiperoksit radikaller gibi kuvvetli oksidasyon turlerini Gretecek hidroksit
iyonlan ile tepkir. Kristal sekildeki TiO, ¢odu cevresel uygulamalar igin
kullanilmasina ragmen ZnO band delik enerjisine goére TiO,'ye uygun bir
alternatiftir. Ayrica ZnO tozunun kuantum verimi TiO; tozundan énemli bir
sekilde daha buyuktiir ve daha yiiksek katalitik etkiler ZnO igin bildirilmigtir.
Bu nedenle renkli ¢ikis atiksularinin PCD'sinin (fotokatalitik degradasyon)
basit teknolojisi tekstil ve diger endistrilerden atiksuyun kalitesini geligtirecek
potansiyele sahiptir. Verimli alternatifleri kullanarak ekonomi daha fazla
gelistirilebilir [38].

Reaktif boyalarin yiitksek konsantrasyonlarini igeren atiksularin desarji
boyar madde aktiviteleri ile ilgili iyi bilinen bir problemdir. Nispeten dusiik
tespit etme oranlan yiziinden (%60 ve %90 arasinda siralama) ve ¢ikis
atiksularinin iyilestiriimesi igin ¢ogunlukla kullanilan biyolojik proseslerin
diusiik veriminden dolay tespit ediimemis boyalarin %20'si ¢cevreye desarj



parcalanmaya karg! aligilimis direnci, bu tir kalintilarin yeterli ar|t|m| |g|n yénl

alternatifler aragtirma gereksinimini ortaya koyar [39].

Son vyillarda, yan iletken—yardimci fotokataliz baslica nispeten ucuz

prosedirierle gazlh veya sulu sistemlerdeki yiksek miktarda inatg

kimyasallan pargalayacak kapasiteden dolayi genis bir gekilde inceledi. Bu

raporlarda baglica su 6zelliklerinden dolayi en genis ¢apta yari iletken olarak

kristal TiO, gozikmektedir: Yuksek fotokimyasal reaktiflik, nispeten disiik—

maliyet, sulu sistemlerde karanlik ve disik ¢evresel toksisite [40, 41].

Yeni oksidasyon metodlan veya "ileri oksidasyon prosesleri" (AOP)

arasinda heterojen fotokataliz 6nerilen mekanizmalan takip edip ¢ogu

organik Kkirleticilerin toplam mineralizasyonuna yol agarak meydana g¢ikan

yikici teknoloji olarak gérilmektedir [3]. Bu prosesler su sekilde siralanabilir:

> Titanyum ile etkili fotonlarin absorpsiyonu (hv > Eg= 3.2 eV)

TiO, + hv. —> ecg + h'ys (2.10)

> Oksijen iyanosorpsiyonu

(O2)ags + €c8 —» O™ (2.11)

> Fotodelikler ile OH™ gruplarinin OH’ radikallerine nétrolizasyonu
(H:0 © H* + OH)gs + h'vg —> H* + OH" (2.12)

> OH° radikalleri ile Ust Uste hiicumlardan gegerek organik
reaktiflerin oksidasyonu

R+ OHH —» R* + H0 (2.13)

» Veya deliklerden dogrudan reaksiyon
R + h* — R™ — Degradasyon trinleri  (2.14) [3]

Ayrica UV-VIS absorpsiyon spektrasi ZnO'nun isi§in daha fazla



kuantumunu absorbe etti§ini géstermektedir. Dolayisiyla katalizér Blaré"vk;zho LR
kullanildigi  zaman gérinir 151§in  énemli  miktarin kullana}b'ifl‘v'eﬁt{e_:gigf‘i_‘:’\_:;
kanittamaktadir. Bu nedenle solar uygulamalar igin ZnO’nun Kkirletici

degradasyonu igin en iyi katalizér olacagini sonuglandirabilir. Hem ZnO hem
de TiO2'nin amfoterik davranigi yari iletken partikill ylzeyi Gzerinde olusan
reaksiyonlarda énemli bir parametredir [5].

Her boya banyosu desarjinda (boya soliisyonu ve yikama suyu) atikla
birlikte; biyuk miktariarda enerji, su ve yarall kimyasallarin atiimasiyla
sonuglanir. Dahasi azo boyanin yiiksek tiketimi ile, boyama fabrikalarinin
atiklarinin (aromatik aminler gibi karsinojenik triinlere ek olarak) géz éniinde
bulundurulacak diizeyde renk, AKM, isi, pH ve yiiksek COD igerdikleri bilinir.
Boyama/durulama  prosesindeki atiklarin  yeniden  kullanimi igin,
konversiyonel metodla, (biyolojik, fiziksel ve kimyasal prosesler veya bunlarin
kombinasyoniart) kimi atiklarin antiminda etkisiz ve yetersizdir; bu yizden,
ileri antim bu proseslere eglik etmedigi slUrece, renk giderimi,
askida/¢coziilmis kati ve iglenmesi zor kimyasallarin giderimi tam olarak
gerceklesemez. Bundan dolayi, bu gibi atiklarin tekrar kullanimi; sadece,
uygun aritma tekniklerine, prosesin su kalitesi ihtiyaglarini maddesel
mineralizasyon ile kargilanmasinin, son renk giderimine eslik ettigi durumda

mimkin olabilir [1].

Gincel arastirmalarin godu, organik madde ve boyar maddelerin, ileri
oksidasyon prosesinin yardimiyla, tam giderildigi; ¢6zinmis hava flotasyonu,
ileri oksidasyon ve membran sistemlerini iceren entegre sistemler gibi
teknolojilere odaklanmigtir. Renk ve zor iglenen materyeller gibi kimi atiklarin
antma caligmalarinda; aktif karbona adsorblamayl izleyen kimyasal
koagtilasyon, ¢ok rastlanan bir durumu olsa da; harcanan aktif karbon ve
¢cOktiirme koagullantlarinin gereksinimleri gibi, ¢ikan gamurun yénetimi daha
ileri antma ve nihai bertaraf yéntemlerini gerektirir. lleri oksidasyon prosesi,
tekstil boyama atiklarina renk, mevcut COD ve TOC giderimi igin, H202, ozon
velveya fenton indikatorleri igeren, UV isik kaynadi iceren veya igermeyen,
giclu alternatifier gibi son yillarda énerildi [1].



Ya organik ya da inorganik gogu toksik su kirleticiler snré"sigllé}ioﬁ[ar'lzri c

daha ylksek derecelerinde zararsiz son bilesiklere tamamenf_,’min”eréle“ F

dontigtir veya oksitlenir. Bazi dezavantajlarinin yani sira (UV - fdtgn_laf(;nf~“'
kullanimi ve spektral bodlgede saydam olarak aritiimis suya gereksif;im;
heteroatomlarin gok disilik bir oksidasyon derecesinde oldugu durumlarda
yavag tam minerallesme, geligtirilen fotokatalitk miihendislik) heterojen
fotokataliz ilging avantajlar sunmaktadir [42]:

> Sulu ortamlarda ve pH'In genis aralifinda (0 < pH < 14) toz TiO2'nin
kimyasal stabilitesi

Titanyum dioksitin diisiik maliyeti (~ 10 FF/kg veya 1.54 €/kg)
Kullanimda ucuz kimyasallar

llave kimyasal maddeler gerektirmemesi (sadece havadan oksijen)
Dusuk konsantrasyonlarda uygulanabilir sistem

Degerli metal geri kazanimi igin biydk biriktirme kapasitesi

V V V V V V

Inhibisyonun bulunmayigi ve genellikle suda mevcut iyonlarla disuk
inhibisyon

A\

Cogu organik kirleticiler igin elde edilen toplam minerallegme

> Biyolojik su antiminda bakteri i¢in bazen toksik halojenli bilegiklerle
birlikte fotokatalizin verimi

> Diger kirilik giderme metodlan (6zellikle biyolojik) ile olasi birlegme.

Kirleticilerin giderimi ve yok edilmesi i¢in yukarida agiklanan ileri
oksidasyon proseslerinin yani sira geleneksel metodlara kargi &nemli
avantajlara sahip diger bir alternatif elektrokoagiilasyon yntemidir.

Degisik endustriyel uygulamalar igin kimyasal olarak farkli boyalarin
buytik miktarlar kullamimaktadir. Onemli oran atiksu seklinde gértimektedir
ve gevreye dokiiimektedir. Boyama prosesi ile ilgili suyun ve kimyasal
driinlerin buyiik hacmini tilketen tekstil endustrilerinde boyama prosesinden
sonra boyalarin %50'si kaybolur ve ¢ikig atiksulan iginde yok edilir [43].
Sentetik boyalar asidik, reaktif, bazik, dispers, azo, diazo, antrokinon bazii ve
metal kompleks boyalar gibi boyalann ayrn yapisal gesitlerini igermektedir
[44]). O suretle halen kullanilan tekstil atiksularinin biyolojik aritminin verimini



azaltirken onlarin gogu biyodegradasyona karsi direnglidir [45]. e

Boyalan igeren atiksu aritimi ve onun renk giderimi ciddi probiérﬁlé‘r..rﬁ‘ ‘
icerir. pH'larin genis arali§i, tuz konsantrasyonlari ve kompleks kimyasal
yapilar antimlarindan daha fazlasini bile engeller. Biyolojik prosese dayall
geleneksel atiksu aritimi gikis atiksularinda inatgl boyar maddeleri gidermek
icin yeterince etkili dedgildir, ¢lnkl yuksek molekil agirhikh bilesikier
bakterilerce kolaylikla parcalanamaz [46]. Boyalarin giderimi igin kullanilan
fiziksel ve kimyasal metodlar (6rnedin adsorpsiyon, kimyasal transformasyon,
insinerasyon, elektrokoagulasyon, fotokataliz ve ozonlama) ve biyolojik veya
enzimatik antim etkilidir, fakat olduk¢a pahalidir [47].

Bu nedenle rengi giderme ve endustriyel ¢ikig atiksularindan toksik
organik bilesikleri pargalama yeteneginde atiksu aritiminin etkili bir metodunu
bulmak gereklidir. Bir alternatif olarak, boyalari igeren atiksu renk giderimi igin
elektrokimyasal proses ®nerilmektedir. Yiizey organik bilegiklerin yikimi ile
sonuglanirken elektrik akimi ylzey elektrotlan (izerinde redoks
reaksiyonlarini uyanr. Sivilarin, gazlarin ve katilarin olasi aritimiarini yapar,;
ana reaktif, elektron temiz oldugu i¢in gevreyle uyumludur. DC elektrik akimi
cevre dostudur ve maliyet rekabet edebilen alternatiftir [48].

Elektrokimyasal degradasyon orani organik kirleticinin baslangi¢
sartina baglidir. Organik konsantrasyon yiiksek oldugu zaman ortalama akim
verimi yiliksektir. Hidroksil radikallerin émrii kisa oldugu igin (sadece birkag
nano saniye) olustuklarinda sadece reaksiyona girerler. Teorik olarak birim
hacim bagina organik kirleticinin artan miktarnn degradasyon oraninda bir
artiga yol agarken organik madde ve oksidasyon tirleri arasinda ¢arpigma
olasiligini arttinr. Artan organik konsantrsayon aritma verimi gergeklestirecek
uygulanabilir bir yol olabilir. Son zamanlarda katilan iyilestirme alaninda
6nemli ilgi goéren elektrokinetik teknikler sayesinde bu amag
gercekiegtirilebilir.  Elektrokinetikler siliresince olugan birincil tasima
mekanizmalari elektrokimyasal diflizyon, elektroosmoz ve elektroforezdir
[49].



kirleticinin elektrolizi ile rekabet etme ve daha az enerji verimi glbl sekonder

reaksiyonlar énemli bir dezavantajdir [50].

Elektrokimyasal tekniklerin verimini geligtirmek tamamen gereklidir.
Son zamanlarda bu problemlerin {stesinden gelmek igin g¢aligilan bazi
metodlar bildirildi. Aragtirmacilar SnO,/Ti anodu ve PbO,/Ti anodu gibi
ylksek uygulamali potansiyellerle ve ¢ boyutlu elektrot gibi elektrodun
yapisini degistirmeye odaklagtilar. Bu metodlarin hedefleri hidroksil
radikallerini verimli bir sekilde Gretmek ve organik kirleticileri mineralize
edecek bu radikallerin gogunu yapmaktadir [51].

Bu agiklamalar dogrultusunda; bu galismanin konusunu olusturan ileri
oksidasyon proseslerinden heterojen fotokatalitk oksidasyon ve
elektorkimyasal aritim proseslerinden elektorkoagiilasyon yodntemlerinin
boyar maddelerin 6zellikle reaktif azo boyar maddelerin gideriminde etkili
oldugu, ekonomik agidan fizibilitesi ve uygulama kolayliklarindan dolay: en
uygun teknoloji olarak gériimektedir. Elektrokoagilasyon - fotokatalitik
oksidasyondan olusan seri arttim prosesi yeni ¢aligmalara érnek teskil etmesi

agisindan énemlidir.
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3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI ¢

Son 10 vyidir sosyal, politk ve bazi durumlarda g:oQuA katl
dizenlemelerin gikigina yol gésteren kanun yapan uluslararasi izinlerie
gevrenin yararina olan ¢esitli ilginin sonucu olarak ¢evreyi korumaya adanan
aragtirma aktivitelerinin daha hizli degisimi kaydedildi. Biyolojik par¢alanma
proseslerinin aktivasyonunu onleyerek biyolojik alan Gzerine toksik etkileri
veren bu maddeler igin 6zellikle kati kalite standartlarinin yerine getirilmesi
istenmektedir [34]. Bu nedenle ¢evre agisindan kirleticilerin 6zellikle boyar
maddelerin gideriminde lleri Oksidasyon Prosesleriyle (AOP) 6nemli
uygulamalar gériilmektedir.

Tam ileri oksidasyon prosesleri (AOP) ortak kimyasal 6zelligi ile
karakterize edili. Tamamen azaltmayi! ve hatta daha az reaktif kirleticilerin
mineralizasyonunu elde etmeye uygun olan kuvvetli oksidasyon
proseslerinde OH* radikallerinin yilksek reaktifligini gelistirme kapasitesi. lleri
oksidasyon prosesleri farkli reaktif sistemlerini kullanmasina ragmen timi
ayni kimyasal ozellikle karakterize edilmektedir: OH® radikallerinin tretimi.
OH" radikalleri olagantistii reaktif turlerdir, cogunlukla 10° — 10° M~'s™ oran
sabitleriyle en ¢ok organik molekdiller bélimine tesir ederler [34].

Atiksu antiminda kullanilan oksidant igin ve kirlilik problemlerini
¢ozmek igin yararh nitelie sahip etkisinden dolayr az segicilikle de
karakterize edilirler. Ayrica belli aritma gereksinimlerine daha iyi uygun
olmasina bu sekilde izin veren OH® radikalleri Oretimi igin farkh olasi
yéntemleri sunduklarn gergekle AOP'nin degiskenligi artmaktadir [34]. lleri
oksidasyon prosesleri agagidaki tabloda sunulmaktadir.



Tablo 3.1. lleri Oksidasyon Prosesleri [34]

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
Hp0,/Fe Fenton
H,0,/Fe™* Fenton — benzeri

H,0,/Fe**(Fe’)/UV Foto Yardimci Fenton

H,0,/Fe**— oksalat
Mn**/Oksalik Asit/Ozon
TiO2/hv/O2 Fotokataliz
03/H.0,

O3/UV
H,0,/UV

Atiksu aritimlarinda AOP’nin yerinde uygulamasi H,O; ve/veya O3 gibi
pahali reaktiflerin kullanimi disiiniilmelidir. AOP ile sunulan nitelikler biyolojik
safhaya giren veya ayrilan toksik veya atege dayanikll maddeierin oksitleyici
degredasyon ile biyolojik aritimlan tamamlamak igin gelistirilebilir. Daha
bayok ve agir igerikli kirleticilerle birlikte atiklar islak oksidasyon veya yakma
vasitasiyla daha uygun antilabilir. Islak oksidasyon yiiksek sicaklikta (130 —
300°C) ve basingta (0.5 — 20 Mpa) kirletici oksidasyonunu elde etmek igin
oksijen veya havay! kullanir. Oksidasyon bir ekzotermik proses oldugu igin
basit termal denge gdstermektedir ki, yaklagik 20 g/L’den daha yiiksek COD
icerikli atiklar ototermik i1slak oksidasyona ugramaktadir, oysa daha zayif
atiklar igcin yanma sicakliklarini elde etmek igin yakit yanmasi hesaba
katiimaldir. Bu atiklar igin yakit yanma maliyetinin degerlendirmesi AOP
uygulamasi veya islak oksidasyon aritimt igin segme kriterlerini verecektir
[34].

Fotokatalitik oksidasyon AOP proseslerindendir. Bu proses ise kisaca
ana hatlariyla séyle agiklanabilir:

Katalitk reaksiyona fotonlar karigtiginda sistem fotokatalitik olur.
Kataliz6r substrat ile yerinde veya uyarilmig durumda ve/veya birincil foto
urin ile herbiriyle etkilesim ile.fotoreaksiyonu hizlandirabilir. Henliz ticari
olarak uygulanabilir olmamasina karsin fotokatalitik prosesler su tasfiyesinde,
bakteriyel maddeleri ve atik akintilan igindeki ¢6ziinmis organikleri yok

etmede geleneksel metotlara bir alternatif saglar. Proses bir oksidant ve



ultraviyole 1g1k kullanarak homojen veya hava, yar |Ietken' partlkuller
(fotokatalizér) ve ultraviyole radyasyon kullanarak heterojen olabilir [37]

Ayrica fotonlar prosese karigtiginda fotokataliz bazi 6zel veya spesﬁ' ik
mekanizmalari karigtirmaksizin bir katalizériin varliginda fotoreaksiyonun
hizlandiriimasi olarak tanimlanmaktadir. Fotoreaksiyonun mekanizmasina
baglh olarak katalizér her bir substrat ile onun normal enerji seviyesi halinde
veya uyarimig durumunda vel/veya birincil fotoilirlin ile etkilesim ile
fotoreaksiyonu hizlandirabilir. Bu nedenle, kolay tanimlanmayan terim
fotokataliz; 15181 ve birka¢ maddeyi, katalizér veya baglaticlyl ve reaksiyona
etki edecek gerekli maddeleri géstermek igin genel bir isimdir [37].

lleri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizér tipine gére homojen ve

heterojen olarak ikiye ayrilmaktadir.
3.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Organik kirleticilerden atiksuyun iyilestiriimesi ozon veya hidrojen
peroksit gibi oksitleyicileri kullanarak ¢6ziinmiis karbonlu tirleri yakacak bazi
oksidasyon proseslerini gerektirir. Onemlidir, fakat oksidasyon prosesi
kirleticilerin tam yok edilmesine yol agar. Tek basina kullanildiginda, higbir
oksidan etkili degildir [37].

Bununla birlikte O3/UV 11k enerjisini kullanmada daha etkili olmasina
ve nicel olarak H20.'yi vermesine kargin sadece fotolizlesmis ozonun %5ca
*OH radikallerini verir. UV 151§1 absorbe edecek uygun organik maddeleri
iceren ¢ozeltide H,O, biyiuk konsantrasyonlari kullanmaksizin oldukg¢a
verimsiz olur. O3/HO;™ igin *OH tesekkullu alkali ortamda asidik ortamdan
daha etkilidir. Bu "OH radikallerinin Uretimi ve organiklerin oksidasyonu igin
pHs>7 gerektiren Os/H,Oz/karanlik ile esitligi bulur. pHs>7'de *OH radikalleri
tretimi igin O3/H202/karanlk tzerinde O3/UV kullaniminda avantajlar yoktur.
Alkali sulu gozeltilerde sik sik tekrarlanan dezavantaji pH'a bagh olarak
CO3” velveya HCOj3™ Gin ayni zamanda her yerde bulunmasidir [37].

&
o



Homojen fazda Gretilen *OH radikallerinin daha etkili sistemikuantum
veriminin @254, 0.50 oldugu H0,/UV'dir. H,0/UV'den "OH radikallerinin :

olusumu pH ve sicakliktan badimsizdir, fakat uygulamah verimi pH"é..,‘ve"'/'?*“"

atiksu igindeki karbonatlarin miktarina baghdir [37].
3.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton reaktifinin fenol ve herbisitler gibi atiksu igindeki toksik
bilesikleri yok edebilecedi kanitlandi. Fenton reaktifi ile OH® radikellerinin
tretimi Fe?* tuzlarina H,02'nin eklenmesiyle meydana gelir [34].

Fe?* + H,0, —» Fe* + OH + OH’ (3.1)

Bu, ne 6zel reaktifler ne de 6zel mekanizma gerktiren OH® radikalleri
uretiminin ¢ok basit bir yéntemidir. Demirin ¢ok bol oldugu gergeginden
atiksu arntimi igin bu reaktif cazip oksidasyon sistemidir ve toksik olmayan
elementi ve hidrojen preroksiti elde etmek kolay ve c¢evre agisindan
guvenlidir. Sistem davraniginin tek reaksiyon temeli {zerine bitiiniyle
aciklanamayacagi vurgulanmalidir. Aslinda daha yakin calismalarda dikkat
cekildigi gibi pH'In (2.7 — 2.8) dogru degderinin benimsenmesi olduk¢a gok

2+

oranda metod, Fe*’den Fe?"'ye (Fenton — benzeri)

Fe?* + H,0, _>' H* + FeOOH* (3.2)
FeOOH* —» HO,” + Fe? (3.3)

rediiksiyonu ile sonuglanabili. Bu sartlarda demir gergek katalizér gibi
diistinilebilir [34].

3.1.2. Foto Yardimci Fenton Prosesleri

Fenton — Fenton benzeri reaktifler ile organik kirleticilerin degredasyon
orani UV-VIS isikla aydinlatma ile kuvvetli bir sekilde hizlanmaktadir. Bu,



300nm’'den daha yiiksek dalga boyu degerlerinde UV-VIS 11k aygn’

ile avantaj olan Fenton prosesinin g¢ogaimasidir. Bu §artla’r}é@, E

komplekslerinin fotolizi Fe?*’nin yeniden tiretimine
hv

Fe(OH** —» Fe* + HO’ (3.4)

ve H202'nin varligindan dolayi Fenton reaksiyonlarinin meydana gelmesine
olanak tanir. Aragtirmacilar tarafindan bu proseslere pek ¢ok galisma
ayriimasina ragmen endistriyel uygulamalarinda vyetersiz gostergeler
bulunmaktadir. Fenton prosesleri uygulamasi siki pH kontrolii gerektirir ve
camurlar ilgili bosaltma problemleri olugturabilir [34].

3.1.3. UVI/Fe*'- Oksalat/H,0,

Isikla yardimci Fenton proseslerinin ¢ok yakinlarda organik kirleticilerin
azaltimasi igin foto — Fenton'dan daha etkili olabildigi ispatlanan UV-
VIS/Demiroksalat/H2O, sitemidir [34].

[Fe"(C204)> + hv __  [Fe"(C0x)2)" + C.04” (3.5)
Co04" + [Fe™(C204)s —— [Fe'(C204)2J* + C,04% +2C0, (3.6)
C,04 + O —» 0, + 2CO, (37)

Demiroksalat, Fe** — polikarboksilat komplekslerinin eski ve en iyi
bilinen 6rnegidir. Asidik ¢ézelti icinde demiroksalatin igimasi karbondioksit ve
demir iyonlar, serbest Fe?* veya Fenton reaktifinin stirekli bir kaynagini
sa@layan H,O.'li bilesik icindeki oksalatlar ile komplekslesmig demir iyonlarini
uretir. Ali Safarzadeh bildirmektedir ki, se¢ilmis atiksuyun ayni hacmi aritma
icin gerekli enerji foto — Fenton sistemine gére gerekli enerjinin yaklagik
%20’sidir. Diger proseslere gore bu prosesin yiksek verimi kargilagtirmali
olarak su gergeklere baglanmaktadir:



» Demiroksalatin bdyle UV-VIS radyasyonu daha etkili q?ir: ekilde :
kullanirken dalga boylarinin (200 — 400nm) genis araligi® UZennde_i-tr‘

absorbe eder. iy e

» Isima alani tizerinde Fe?* tesekklinin kuantum verimi 1.0 — 1.2'dir,
oysa foto — Fenton prosesi ile Fe?nin 1simasi 313nm'de 0.14’den
360nm’de 0.017’ye kadar azalir [34].

» Verimdeki bayuk farkhhk H;O2 gibi aynt UV araliginda kuvvetli bir
sekilde absorbe edildigi birinci oksidasyon safhasinda hidroksi
turevlerini treten aromatik kirleticileri ve esas molekiillerin ¢gok yavas
oranda yok edilmesine yol agan Fe* iceren atiksularla gériimektedir
[34].

3.1.4. Ozon Su Sistemi

03/H20, ve O3/UV proseslerine dayandiriimasi lGzerine temel kimyay!
orneklendirmek igin sulu alkali g¢ozeltilerde ozon kimyasina bir referans
gerekli olmaktadir. Bu tartigma kapsamli bir sekilde oldu ve alkali ¢ozeltiler
icerisindeki ozonun kisa émriini kimyasal agiklama girisiminde Hoigné ve
yardimcilan tarafindan [52] basanili bir gekilde ¢algiidi. Hoigné, sulu
cozeltideki ozon ayrigmasinin OH® radikallerinin tegkkilinden dolayi
gelistigini gosterdi. Reaksiyon mekanizmasindaki OH™ iyonu deklanjor
(baslatici) roliine sahiptir [34].

H,0,

N
HO" + O3 __ O + HO; (3.8)
HO, + O3 —  HO;® + O3~ (3.9)
HO,, <—2 H + Oy (3.10)
0" + O3 __, 02 + 05 (3.11)
O~ + H —»  HOs (3.12)
HOs —» HO' + 0O, (3.13)

HO* + O3 —» HO2® + O (3.14)



Ayrica sulu g¢bzeltide mekanizma ozon ayrigmasi siresince olugtugu
igin H20, ile sarf edilmig rolti agiklamaktadir. Bu nedenle ozonlu* sulu

¢Ozeltiye hidrojen peroksit eklenmesinin OH® radikalleri ile birlikte O3un

ayrnigmasini artiracag! asikardir. Ozonun ayrisma mekanizmasinda aktif tiirler
konsantrasyonun pH’a kesin olarak bagli oldudu bilesik baz HO,™ oldugu igin
pH'In etkisi de bellidir. pH artig1 ve sulu ozonlu ¢ézeltiye H202'nin eklenmesi
bu sekilde OH® radikalleri Uretiminin daha ytiksek oranlan ile ve radikal zincir
ayrisma prosesinde OH® radikallerinin daha vyiksek kararh - hal

konsantrasyonlarinin elde edilmesi ile sonuglanabilir [34].

Sadece H20, dozaj sistemini ilave etmek gerekli oldugu icin bir tek O3
kullaniimasini kabul eden H;0,/0; prosesinin kullaniimasinin 6nemli
degisiklikler icermeyecegi séylenmelidir [34].

3.1.5. Mn?'/Oksalik Asit/Ozon

2*Ioksalik asit

HO® iretecek ozonun ayrigmasini artirmak igin Mn
sistemi uygun bir sekilde kullanilabilir. Oksalik asitten kataliziesmis Mn?*
ozonlama pH>4.0'da Mn(lll) — dioksalat ve Mn(lll) — trioksalatin olugtugu
radikal mekanizmaya gore gelistigi gosterildi. Bu sartlarda tahminen

oksidasyon prosesi

Mn(lIN(AO?), + O3 + H* — Mn(ll) + (n — 1)(A0%) +2C0O, +O, + HO®
(3.15)

manganes kompleksleri ve ozon arasinda reaksiyonun bir sonucu olarak OH*
radikallerinin tesekkiliinden dolayi devam eder. Sistem priazin ve pridin gibi
atese dayanikli kirleticilerin azaltimi igin etkili oldugu kanitlandi [34].



3.1.6. H,O, Fotolizi

Bu proses 280nm’den daha kiiglik dalga boylarina sahip UV l§|§|.ﬁi,lég~f -

birlikte H2O; iceren kirletici soliisyonunun isimasindan etkilenmektedir. Bu,
H202'nin homolitik ayrilmasina neden olur [34].

hv
H,0, —» 20H’ (3.16)

Sulu ¢dzeltide, su molekiillerinin kafes etkisi birinci kuantum verimi

0.5'te azaltilir. HO2'nin kendisi OH" radikallerinden etkilendigi igin

2(H,0, +OH') —>»  H,O0 + HO; (3.17)
2HO,® —» H,0, + O, (3.18)
kuantum verimi 1 olur [34].

Bu prosesin 6nemli dezavantaiji sadece 254nm’de 18.6 M~'cm™ olan
H202'nin kiiglik molar séndiirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece
gelen 1s13in nispi kigiik fraksiyonu organik Grinlerin 6zellikle ig filtreler gibi
davranacagi durumlarda kullaniimaktadir. Sulu H,O2'nin fotoliz oran1 pH'a
bagll olarak ve daha alkali sartlarda kullanildigi zaman artacagi bulundu. Bu,
aslinda 254nm’de 240 M~'cm™ olan HO;™ peroksit anyonunun daha yiksek
molar absorpsiyon katsayisindan dolayi olabilir [34].

3.1.7. O;/UV

O3/UV prosesi etkili oksidasyon ve su iginde toksik ve atese dayanikli
organiklerin yok edilmesi igin ileri su antim metodur. Aslinda béyle heterojen
ortam igin uygun bir reaktér icinde ozonla doygun sulu sitemler 254nm’de UV
Isig1 ile isima yapar. 254nm’de O3’tin séndirme katsayisi H202'den 3600 M™
cm™' gok daha yiiksektir. OH" radikalleri farkli reaksiyon yollarindan gegerek
uretildiginden Os/UV oksidasyon prosesi digerlerinden daha komplekstir [34].



hv

Os ks> O'(D) + O,

O'(D) + HO — 5  HO;
hv
H,0, ——” HO + °OH (3.21)

Bu sartlar altinda sistemin hem O3/H,0, hem de H>0,/UV
sistemlerinin kimyasal davranisina sahip oldugu asikardir. Fotokimyasal
bakis agisindan ozonun absorpsiyon spektrumu H;Oz'den ¢ok daha yliksek
bir absorpsiyon kesiti saglamaktadir ve érnedin aromatikler daha gipheli
olmasindan ig filtre etkileri saglamaktadir [34].

3.2. Hetorojen ileri Oksidasyon Prosesleri

3.2.1. Heterojen Fotokatalizin Prensipleri

Heterojen  fotokatalizi hafif veya toplam  oksidasyonlar,
dehidrojenasyon, hidrojen trasferi, 0,'® — 0,'® ve déteryum — alkan izotopik
degisimi, metal birikimi, su toksikligini giderme, gazh kirletici giderimi vs.
reaksiyonlarin bilyik degisikligini iceren bir diizendir. Heterojen fotokataliz
gaz faz, saf organik sivi fazlar veya sulu g¢ézeltiler gibi degisik ortamlarda
uygulanabilir. Klasik heterojen katalizde ise bitin proses bes badimsiz
asamaya ayrilabilir [42]:

Akiskan faz icinde ylzeye reaktiflerin transferi
Reaktiflerden en az birinin adsorpsiyonu
Adsorplanmis faz iginde reaksiyon

Uriintin desorpsiyonu

o MDD~

Araylizey bélgesinden drlinlerin giderimi

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant
boslugundan daha yiiksek enerjinin 1g1glyla aydinlandigi zaman elektronlar



yetenedi olur [42].

Chalcogenide tipli yari iletken katalizér (SC) (oksitler —TiO2, ZnO,
ZrO,, CeO0,,...— veya siilfitler —CdS, ZnS,...-) enerjinin esit veya band — delik
enerjilerinden Eg (hv > Eg) daha biiylk olan fotonlarla birlikte aydinlatildid:
zaman bu fotonlarin absorpsiyonu ve iletim bandinda serbest fotoelektronlara
ve degerlik bandinda 11l deliklere aynldigi elektron — delik giftlerinin
hacminde olugsumu vardir. Es zamanl olarak akigkan bir faz (gaz veya sivi)
varliginda spontene adsorpsiyon meydana gelir ve herbiri adsorbantin redoks
potansiyele (veya enerji seviyesine) gére elektron transferi alici molekiillere
dogru ilerler, oysa pozitif 151l delikler verici molekiillere iletilir (aslinda delik
transferi katida vericiden bir elektronun ayrilmasina benzer) [42].

hv + ((C) ——>» e + p' (3.22)
Afads) + e ——> A (ads) (3.23)
D(ads) + p* ——» D*(ads) (3.24)

Sonradan olugan herbir iyon ara triinleri ve final Grlinlerini olugturmak
icin reaksiyona girer. Reaksiyonlarin bir sonucu olarak katalizériin fotonik
uyarilimasi tim katalitik sistemin aktivasyonunun baglangi¢ asamasi olarak
gorandr. O yuzden etkili foton bir reaktif gibi ve foton akigi 6zel akigkan faz,
elektromagnetik faz gibi disinilmesi zorunludur. Foton enerjisi reaktiflere
degil katalizériin absorpsiyonuna uyarlanir. Prosesin aktivasyonu katt ile
uyariimayi kontrol eder, fakat reaktiflerle bunu kontrol etmez. Isil verim sekil
3.1'de tanimlanan foto — elektrik enerjisinin isiya pargalanmasina benzeyen
elektro-delik tekrar birlegmesi ile indirgenebilir.

e + pt | N + E (3.25)

Burada N nétr merkezi ve E 1s1gin (hv’ < hv) bigimi veya sicaklik altinda
birakilan enerjidir [42].



hv

Hacmin Tekrar
Birlegmesi

Yiizeyin Tekrar
Birlesmesi

Sekil 3.1. Alict (A) ve Verici (D) Molekiillerin Varhginda Titanyum
Dioksitin Kuresel Partikiilil Iginde Elektronlarin Durumu ve Delikler

Heterojen fotokataliz 6rnegin titanyum dioksit TiO», ginko oksit ZnO
veya kadmiyum silfit CdS gibi yan iletken (SC) fotokatalizériin 1simasina
dayali bir teknolojidir. Yari iletken materyaller metaller ve yalitkanlar arasinda
elektriksel iletkenlik &zelliklerine ve dolu degerlik bandi ve iletim bandi
arasinda dar enerji deliklerine (band delidi) sahiptir [37].

Bir takim elektronik ve fotokimyasal prosesler yan iletkenin bant delik
uyarilmasini takip ederek olusur. Sekil 3.2 fotokimyasal ve fotofiziksel
olaylarin sirasini ve g¢bzeltiyle temasta SC partikiliniin ylzeyinde olugabilen
olasi redoks reaksiyonlarini géstermektedir. Yari iletkenin band deli§ine (Epg)
esit veya daha biiyiik 1§51k enerjisinin absorpsiyonu degerlik bandindan (VB)
iletim bandina (CB) elektronlarin yer degistirmesi ve degerlik bandinda
deliklerin olugumu (h*) ile sonuglanir. Elektronlarin ve deliklerin son dengesiz
dagilminin  rediiksiyonda veya adsorplanmis tirlerin  oksidasyon
proseslerinde, ylizey gruplarinda ve SC bilegenlerde artis verdigi ylzeyde
hizi difizyon ile rekabet halinde bu sarj iletkenleri radyasyon veya



radyasyonsuz tekrar birlesirler. Bu proseslerin verimi biyik 6lgiide ‘bes

faktorle saptanir [37]:

Minimum entropi Gretim ile solar i1g1§in etkili absorpsiyonu
Isik absorpsiyonundan sonra hizli garj ayirma
Ters reaksiyonlari 6nlemek igin drdnlerin ayriimasi

PO DN -~

Enerjiyi depolayan redoks reaksiyonlarinda uyariimis durumlarin
redoks potansiyellerinin ayarlanmasi ve

5. Uzun vadeli stabilite veya siirekli tiretim (reprodiiksiyon)

To O; veiveya
diger
adsorbanlar

OH, (+H*)
ads
m
kR
Rass *ROH,45 —= Uriinler

Sekil 3.2. Sirasiyla k™% ve k®%, Oranlarinda Rediksiyona (Asgs) ve
Oksidasyona (Dags) Ugrama Yetenegi Olan Yari lletken Partikilin Yiizeyi
Uzerinde Adsorplanmig Kimyasal Tlrlerin Aags Ve Dags Gosterildigi Yari
lletken Kiimesindeki Fotofiziksel ve Fotokimyasal Prosesler. indis et=elektron
transferidir. Diger reaksiyon oraniari reaksiyona ugrayan tiirlere gore
adlandirilir. ®megin k°". Indisler diff, deg, ox, rec ve trap sirasiyla difiizyon
prosesi, degradasyon, oksidasyon, tekrar birlesme ve tutma ile ilgilidir.



Eps=band delik enerjisi; CB ve VB sirasiyla yar iletken iletim ,{: i
degerlik bandi ile ilgilidir.

Isil  dretiimis  elektronlar ve delikler ile gergeklestirilen
fotoreaksiyonlarin tipinin termodinamik sinirlamalarini géstermek igin organik
gruplarin oksidasyonu igin gosterilen redoks potansiyel alanlandir. Bu
sekilde, A’'nin redoks seviyesi yari iletkenin CB seviyesi altinda kalirsa verilen
turlerin (A) redlksiyonu (sekil 3.2) meydana gelir. Benzer gekilde, D’nin
oksidasyonu gergeklestirilirse onun redoks seviyesi yari iletken degerlik
bandi (zerinde durmalidir. A’'nin redoks seviyesi (veya D) yan iletkenin
degerlik ve iletim bandi arasinda yerlestirildiginde hem rediiksiyon hem de
oksidasyon prosesleri meydana gelebilir. Bu, tipik olarak fotokatalizlegsmis
mineralizasyon sonunda nicel olarak CO, ve H;O'ya oksitlenerek daha
yiksek oksijen—karbon oranlarindan olusan bir seri ara Uriinlerin olusumu
yolu ile ilerler. Heterojen fotokataliz galismalarinda godu kez kullanilan model
bilesik fenol durumunda mineralizasyon genelde katekol ve hidrokinon iceren
ayr hidroksillesmis ara triinlerin olusumu yolu ile ilerler. Fosfor, sllfur ve
nitrojen atomlar igeren organik bilesikler nicel olarak sirasiyla PO,*, SO
ve NO;3;™'e, ek olarak CO2'e oksitlenir; halokarbonlar X~ iyonlan verir. Bazi
durumlarda N atomlari rediiksiyon sekilde NH3'e dénastiralir [37].

3.2.2. Heterojen Fotokataliz Mekanizmasi

Organik maddelerin mineralizasyonunda ve CN~ gibi inorganik
materyallerinin oksidasyonunda iki yol tespit edildi. Biri, *OH radikallerini
treten reaksiyon ki, 1§11 Uretilmis deliklerin reaksiyonu birinci hedef olarak
TiO, Uzerine yiizey OH™ gruplarini veya H.O'yu dustnir. Gegerli gérus
birincil oksidasyon tiirleri olarak bu radikalleri tercih eder. Alternatif metot
organik maddelerin direkt delik oksidasyonunu kanstirir. Diger problem *“OH
radikallerinin birincil oksidasyon olayinin fotokatalizériin ylizeyinde olup
olmadigi veya *OH’'in desorbe olup olmadidi ve g¢bzelti igindeki oksitlenebilir
substratiar ile tepkiyip tepkimedigidir [37]. Heterojen fotokatalizin
mekanizmasi TiO; ile agiklanmaktadir.



3.2.2.1. Titanyum Dioksit Partikiil Yiizeyi

Karanlikta ve verilen sulu elektrolit ortamda titanyum dioksi%“‘;ifﬁ'zeyj;,;f“"“'; t
belirli elektronik karakteristiklere ve farkli sayida adsorpsiyon yerlerine
sahiptir ve bu yiizeyler Gizerinde anyonlar, katyonlar, organikler ve kimyasal
sorpsiyon veya fiziksel sorpsiyon, tersinir veya tersinir olmayan diger mevcut
tirler adsorpsiyon vyapabililer. Burada ylzey OH~ gruplarinin iki tipi
mevcuttur. |ki ylizey komsu Ti** iyonlarina képrii kuran OH™ grubu ve bazik
karaktere sahip ug¢ Ti*—~OH™ grubu. Yilizeyde hidrasyondan kimyasal
sorplanmis ve fiziksel sorplanmis suyu kapsar. Yizey OH™ gruplarinin sayisi
ylizey miktarinin %50’sinden daha az gésterilen ca 5/nm?dir; teorik olarak
sayl ca 5—10/nm?dir. Dogru say! kristal diizlemin tipine baglidir. Dis (ortam)
sicaklikta TiO3 igin fikir birligi 7-10 OH/nm? (veya 7-10.10" OH/cm?) olarak
gorunir. Kimyasal sorplanmig su molekiilleri tabi TiO, igin yaklagik 2—
3/nm?deki miktarlan ytzey Ti** iyonlanini direkt olarak kusatir [37].

Ortamda mevcut diger tirler yanm tek tabakaya yaklasan ylzey
miktarini veren u¢ OH gruplarinin bazisinin yerini alarak H,PO4, HPO,%, F~
ve NO3™ gibi ylizey yerlerine kuvvetli bir sekilde (ve tersinir sekilde) kimyasal
sorpsiyon yapabilirler. CI-, I” ve SO, gibi diger anyonlar tersinir sekilde
adsorbe edilirler [37].

3.2.2.2. Aydinlatma Altinda Gergeklegen Mekanizma

Aydinlatma altinda meydana gelen mekanizma ise gbyle
aciklanmaktadir:

Aydinlatma altinda yiizey karakteristikleri adsorpsiyon yerlerinin
tesekkllint degigtirerek anormal degisikliklere ugrayabilir. Bu sekilde
karanlhk adsorpsiyon — desorpsiyon olaylan degistirilir ve fotoadsorpsiyon —
fotodesorpsiyon dengesinden ¢ikan ek olaylar meydana gelir [37].

TiO, patikilleri ile yakin — UV 1gik (dalga boyu <400 nm) absorpsiyonu
sonras! birincil fotokimyasal hareket, iletim bandi elektronlarini (e7cg) ve



degerlik band deliklerini (h*vs) ayirmanin aralik sarj bélgesindeki elektnk alan e

gradyani ile kolaylastinldigt yerde (denklem 3.26) elektron—dehk glftlermm‘i 4‘

Uretilmesidir [37].
TiOo+hv —» TiOz{e .... h+} —>» eceth'we (3.26)

Kimyasal olarak degerlilik band seviyeleri ile birlestirilmis delik 1S1gin
absorplandi§i bolgedeki ylizey veya alt ylzeyde sorgulanir. lletim band
potansiyelinde hareketsiz tutulan elektronlarin biyik degiskenligi partikil
icinden yer degistirmesini kolaylagtirir. Delik icin esas yizey enerji tuzaklari
{Ti** — 0> - Ti*} ile ve elektronlar igin ylizey tuzaklan {-Ti*’~} (denk. 3.27)
ve sirasiyla ylizey adsorplanmis elektron vericileri (Dags) ve alicilan (Aags) ile
ara ylzey elektron transferi (zerinden sonunda ekstrensek (disinsal)
tuzaklaria tutuldugu yerde birka¢ piko saniye iginde her iki sarj iletkenleri
ylzeyde hizla yer degistirirler (denk. 3.28) [37].

{Ti* — 0% = Ti*Janyuzey +h've — 5 {Ti*" - 05— Ti*Janyuzey  (3.27 @)

~Ti* lyozey +€c8 —p  {=T ey (3.27 b)
h+VB + Dads — > D+ads —> D+ads (3-28 a)
€ cB + Aads > A ads (3.28 b)

Denklem 3.27'nin tersi hizh e7/h* tekrar Dbirlesmesi TiO,
fotokatalizérinin 11k uyariimasindan énce ilk adsorbe edilmis D ve A'yi
gerektirir. Hidrath ve hidroksillegmis TiO, kristal ylzeyi durumunda ara yilizey
elektron transferi ile delik tutulmasi ylizey — bagh *OH radikallerini vermek
icin denklem 3.29 yolu ile olugur. llk adsorplanmig D ve A igin etkili sarj
iletkenleri tutmasi igin gereklilik fotokatalizdeki adsorpsiyon — desorpsiyon
dengesinin 6nemine dikkat ¢eker [37).

(Ti* - 0> -Ti*}-OH +h*yg —» {T*-0*-Ti*}-OH  (3.29 a)
{Ti* - 0% - Ti4*} - OH, + h*yp y {Ti* = 0* - Ti*} - OH + H* (3.29 b)

Kullanilan yan iletken igin bu denge ve adsorpsiyonun boyutu ortamin
pH'sina ve sifir sarj noktasina (pzc) baghdir. Kristal TiO; i¢in pzc ca 6.0 —



6.4'dur. Sirasltyla bu, digerleri arasinda 6rnegin iyonlarin qug;uniwuf*ye jyéni_k‘

kuvvet gibi partikil gevresinden son derece etkilenir. Asit ortarﬁdé pa‘rtiku'l" )

yiizeyi pozitif olarak yiklenir ve bu sekilde anyonik ve polar substra't'larm\"
adsorpsiyonunu (qv) arttirmasi gerekir; alkali ortamda yiizey yiki negatiftir
ve katyonik tirlerin adsorpsiyonunu tercih etmelidir [37].

Tutulmus e” ve h* partikil ylizeyinde hizla tekrar birlesir. h*’nin 6mrii <
30 ns'dir. Tekrar birlesmeyi 6nlemek igin e™ler peroksit dianyona 0,* (ads)
daha ¢ok indirgenebilen stperoksit radikal anyonlari O™ (ads) verecek ilk ve
fotoadsorplanmig molekiler oksijen ile kovalanir. Yiizey perokso tirleri ya
hidroksil radikal (delik) eslenmesi ile ya da ayni OH grubu ile sekans (sira) iki
— delik yakalama ile veya O,""nin degismezligi ile olugabilir (denk. 3.31) [37].

{Ti* - 07 = Ti*} - *OH + h*vs =H’}, (O)yazey —» 1/2 Oz (ads) (3.30)
20" (abs) —»  Ogas + O (ads) (3.31)

Asidik ortamda, &rnegin pH=3, O, HO"yi vermek icin protoniasir
(pKa 4.88), TiOz partikil ylizeyi tzerinde olusan ve solvent (su) ilgili olan
diger reaksiyonlar 3.32 — 3.36 denklemlerinde 6zetlenmektedir [37]:

2HOy —» Hx02+0, (3.32)
H0,+0,"” — 3 °‘OH+OH +0, (3.33)
H0;+ecs —> °OH+OH" (3.34)
HyO; +h've —» Op+ 2H' (3.35)
0;-+ HO, —> 0;+HOrx —Fom  2H,0 (3.36)

Elektronik ézelliklerde ve TiO, partikiil ylizeyinin gogu tesekkiliindeki
degimlerin boyutu substratlarin fotooksidasyon yolu boyunca meydana gelen
olaylan belirler [37].



3.2.3. Oksidasyon Tiirleri

Kimyasal kanit, agiklanan ¢ogu organiklerin fotomineralizasyonunda.,
baslica oksidasyon tlrleri olarak *OH radikallerini tercih eder. Bu kanit,
Fenton reaktifi kullanarak oksidasyon ile elde edilen Grinlere yakin benzerlik
tasiyan oksidasyon proseslerinin hareketi boyunca olugan hidroksillesmis ara
arinleri incelemelerden kaynaklanir. Gézlenen radikal tarlerin tegekkula TiO-
numunesinin kaynak ve on aritimina, onun rediksiyon sartlarina ve
boyutuna, yilizey hidroksilasyonun boyutuna ve molekiller oksijen gibi
tesadiifi elektron alicilarin varliina baglidir. Delik, u¢ OH™ grubu {izerinde
tutulur. Oksidasyon tiirlerinde; sulu dispersiyonlarda isik—aktiflestiriimis TiO2
ile fenoliin oksidasyonunda sekil 3.3'de gésterilen Grtinler belirlendi. %16
degisim igin birincil bilesenler hidrokinon (HQ) ve katekol (CC) idi. Ornegin 3~
fluorokatekol, fluorohidrokinon, 4—fluorokatekol ve 1,2,4-trihidroksibenzen
gibi benzer hidroksillegmis tirler 3—fluorofenoliin heterojen fotokatalizlesmis
oksidasyonunda belirlendi [37].

m @ E
OH o OH
OH \
Daha Fazla
@ ------ * Oksitlenmis Uranler
'l
oH OH
@ &) '
€Oz + H0
4] a
OH’
O
(3) 8)

Sekil 3.3. (1) Katekol, (2) Hidrokinon, (3) p—Benzekinon, (4) Pirogallol,
(5) Hidroksihidrokinon, (6) ve Hidroksibenzekinonu Igeren Baslica Ara
Uranleri Gésteren Fenoliin Fotokatalizlesmis Oksidasyonu. Kesikli gizgiler
olusmasi daha az olasi prosesleri géstermektedir.



Uygun deneylerde *OH radikal bosalticilar gibi lnhlbltorlerm’{yarllgl‘ve i

ara Urdnlerin belirlenmesi ve onlarin oranlan i1sik — aktiflestirilmis T|02 (ve ey

ZnO0) uzerinde organiklerin fotooksidasyonun hem *OH radikalleri hem de |§|l
delikleri, h*, igerdigi sonucunu gikarmasina yol agti. Sulu ZnO dispersiyonlari
Uzerinde diklorobenzenin fotooksidasyonundan °*OH bosaltici etanol ile
kantitatif inhibasyon g¢esitli hidroksillegsmis ara arlnleri tretti. Bu, °OH
tirlerinin tek oksidant oldugunun kanitidir. Urlinler ayni oldugu igin Griin
tanimlama delik oksidasyonuna karsi *‘OH'y1 ayirt etmez. Ornegin fenoliin
fotooksidasyonunda (qv) belilenmig Griinler (sekil 3.4) ya fenol halkasinin
*OH radikal hticumu ya da solvent su iginde sonradan hidrasyona ugrayan
katyon radikalini verecek direkt delik oksidasyonu ile meydana gelebilir [37].
Asagida fenoliin hidroksilasyon triinin olusum reaksiyonlari gésteriimetedir.

H OH

+ *0H — OH

H H
-H' Hidroksilasyon
* —_— . 4
OH, OH Uriinii

Sekil 3.4. Fenolun Hidroksilasyon Uriiniin Olugsum Reaksiyonlari

Eder ya H,O ya da velveya molekiler Oz bulunmazsa igik—
aktiflestirilmis sulu TiO, stispansiyonlan (TiO",) {izerinde oksidasyon yolu ile
organiklerin tam yikimi meydana gelmez. Asetonitrii ve diklorometan gibi
redoks—inert solventlerde fotooksidasyonlar gergeklestirildijinde kismi
oksidasyonlar ve minerallegmeme Kkuraldir. Suyun yoklugunda organik
substratiarin mineralizasyonu meydana gelmez, sadece ¢odu kez foto
oksijenleme iceren kismen oksitlenmig Griinler ayrildi. Bu durumlarda birincil
oksidasyon tarleri 1gil delikler, h*, olabilir, fakat *OH tlrlerinin karigmasini

katiyen engellemez [37].

ZnO yan ietken fotokatalizérii ile boyar  maddelerin



fotooksidasyonundan meydana gelen reaksiyonlar asagida »(rvéakswon

sirasinda ve agiklamalariyla verilmektedir.

Yar iletken vyilzeylerin g1l uyanimasi elektron—delik ¢iftlerinin
olusumunu kapsar [53].

ZnO + hv —» 2ZnO (ecg + h+VB) (3.37)

Bazi elektron—delik giftleri tekrar birlestiinde, kalan delikler *OH

radikallerinin Gretilmesiyle ya da suyun ayrigsmasi ile

H,O + h'v¢ —® H' + "OH (3.38)
ya da adsorbe edilmis OH™’li delik reaksiyonlari ile

OH + h'ys —> °OH (3.39)
oksidasyon reaksiyonlarina yardim eder [53].

Organik kimyasallarin kismi veya tam mineralizasyonu igin yalniz
hidroksil radikal ttirleri son derece kuvvetli oksidantlardir [53].

boya + ‘'OH —p oksidasyon Uriinleri (3.40)

Deligin ylksek oksidasyon potansiyeli (h*vg) adsorplanmis boyanin
direkt oksidasyonuna da yol agabilir [53].

boya + h'yg — boyas® —» oksidasyon drinleri (3.41)
Bu arada, katalizér ylizeyi (izerinde oksijen bir elektron alici olarak

sUper okside indirgenir ve bu, sonunda kuvvetli bir oksidant rolii gdsteren

HOO?® radikallinin Uretimine yol agar [53].



€cg +0, —>» O —, +H _—, HO;
HO,® + O + HY —— H, O, + O,
HO, + ecg —» OH + ‘OH

[53].

3.2.4. Yiizey ve Co6zelti Reaksiyonlari

Organik substratlarin fotokatalizlesmis mineralizasyonunda baska bir
tarisma konusu baglangi¢ oksidasyonun fotokatalizériin ylzeyi (zerinde
veya ¢Ozelti icinde olusup olugsmadididir. Fotooksidasyonlarin ve
fotorediiksiyonlarin kinetik verileri denklem 3.37°de gdsterilen ifade de gogu

kez basit orana, rvaglangic, gre kurulur [37].

k KC
Tbastangic = T1+KC (3.37)

Burada, k gbdzlenen oran sabiti, K adsorpsiyon katsayisi ve C substratin
baglangi¢ konsantrasyonudur; veya onun daha kompleks sekli ¢oklu bilesen
sistem igin (denklem 3.38) Langmuir adsorpsiyon izotermine goére ayarlanir
[37].

-dC kKC

—

lbaglangig = =
dt {1+2(ttjm reaksiyonlar) Ki Cl (t) + Z(tum ara {rinler) Kj Cj (t) + KsCs}

(3.38)

Fotokatalizoriin ylzeyi Gizerinde oksidasyonun meydana geldidi sonug
gikarimalari yapildi. Boyle sonuglar ¢ikmayabilir. ki reaktif arasinda gift
molekdlli reaksiyon varsayilirsa benzer gézlemler homojen ortamda yapiidi.
Langmuir — tip davranig proses olugurken vylizeyin garantisi yoktur.
Aydinlatiimis yari iletken Uzerinde organik substratlarin fotokatalizlesmis
oksidasyonlardaki kinetiklerin dikkatli davranigi bunu dogruladi [37].



3.3. Katalizorler

: 3
=g et

Degisik chalcogenidler (oksitler ve siilfitler) TiO,, ZnO, CeO,, CdS,
ZnS, vs. kullaniimaktadir. Genel olarak gézlemlendigi gibi kuantum verimi ile

birlikte en iyi fotokatalitik performansiar her zaman titanyum dioksitle elde
edilmektedir. Ayrica kristal sekli kullanilabilir, herbiri dogal (tabii titan dioksit
ve brokite) veya yapay (TiO, — B, TiO, — H) degisik sekilleri arasinda en aktif
degisik seklidir. Kristal sekli termodinamik olarak tabii titan dioksitten daha az
stabildir, fakat onun olusumu daha dusik sicaklikta (<600°C) kinetiksel
olarak tercih edilir. Bu daha duslik sicaklik, yiksek ylzey alanini ve
adsorpsiyon ve kataliz igin aktif yerlerin daha yiiksek bir ylizey yogunlugunu
agiklayabilir [42]). Sekil 3.5'de yan iletken fotokatalizér ZnO’nun 1600x’de
resmi ve gosteriimektedir.

Sekil 3.5. 1600x'de Yar lletken ZnO Fotokatalizériinin Gésterimi [38]



Bazi yari iletkenlerin sulu g¢bzeltilerdeki degerlik ve ile»tkefb i

enerjileri agagidaki tablo 3.2'de sunulmaktadir.

Tablo 3.2 Bazi Yan lletkenlerin pH'1 Olan Sulu Cézeltilerdeki Degerlik ve

lletkenlik Band Enerijileri [54]

B3
§y 5

_Yari Degerlik lletkenlik | Isik Enerjisi | Dalga Boyu
lletken | Bandi (E°y) | Bandi (E°) (eV) (nm)
TiO, +3,0 0,1 3,1 380
SnO; +4,1 +0,3 3,8 318
SnO 3,95
ZnO +3,0 0,2 3,2 390
Fes04 0,2
ZnS +1,4 2,3 3,7 336
WOs +3,0 +0,2 2,8 443
CdsS +2,1 0,4 2,5 497
CdSe +1,6 0,1 1,7 730
GaAs +1,0 0,4 1,4 887
GaP +1,3 -1,0 2,3 540
Fe,03 2,2 +0,2 2,0
PbO 2,8
3.4. Kinetikleri Kontrol Eden Fiziksel Parametrelerin

Etkisi

3.4.1. Kataliz Kiitlesi

Statik veya camur veya dinamik akigli fotoreaktdrler iginde herbiri

baslangi¢ oranlari katalizin kitlesi m'ye direkt olarak orantili oldugu bulundu.
Bu, dogru heterojen katalitik sistemi gosterir. Fakat, m'nin belirli degeri
Gzerinde reaksiyon orani ayrilir ve m’den bagimsiz olur. Bu limit, geometriye

ve fotoreaktériin calisma sartlarina baghdir. Bu limitler tim partiktllerin

(6rnegin maruz birakilan tim ylzey) tamamen aydinlatidi§i TiO2'nin

maksimum miktarina uyar. Katalizin yiksek miktariari-igin artan partikillerin

koruma etkisi 1s1ga kargi hassas ylizeyin gizlenen bélimiinde olugur [42].



3.4.2. Dalga Boyu
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Dalga boyunun bir fonksiyonu olarak reaksiyon oranin degigimleri =~ )

band boslugu enerjisinde ayni esikle katalizin absorpsiyon spektrumunu takip
eder. Eg = 3.02 eV'a sahip TiO> igin A < 400 nm, érnedin yakin—UV dalga
boyu (UV-A) gereklidir. Ayrica gergek heterojen katalitik sistem (adsorbe
edilmis fazda ne homojen ne de fotokimya) igcin katalizin direkt foto
aktivasyonunu koruyacak 1s1§i absorbe etmeyecek reaktifler kontrol
edilmelidir [42].

3.4.3. Baslangi¢ Konsantrasyonu

Genel olarak kinetikler, orantili olarak degisen r orani ile nitelik 0 ile
sistemin heterojen katalitik karakterini dogrulayan Langmuir-Hinshelwood
mekanizmasini izler. Seyreltiimis gozeltiler igin (C<10~2 M), KC<<1 olur ve
reaksiyon zahiri birinci derecedendir, oysa >5 x 10~ M konsantrasyonlar igin

(KC>>1), reaksiyon orani maksimumdur ve sifirnci derecedendir [42].

3.4.4. Sicaklik

Fotonik aktivasyon yiiziinden fotokatalitik sistemler isitma gerektirmez
ve oda sicakliginda caligtinlir. Gergek aktivasyon enerjisi E; sifirdir, oysa
zahiri aktivasyon enerjisi E; ortalama sicaklik araninda (20°C < 6 < 80°C)
cogu kez gok kiguktir (birkag kd/mol). Fakat ¢ok distk sicakliklarda (—40°C
< 0°C < 0°C) aktivite azalir ve zahiri aktivasyon enerjisi E; artar. Orani
sinirlayicl agama son Uriiniin desorpsiyonu olur ve E, Griiniin adsorpsiyon
iIsisina yoénelir. Bu, ¢ift fonksiyonel Pt/TiO, fotokatalizérierinin tzerinde
uygulandigi, hidrojen (hidrojenasyon veya alkan - déteryum izotopik
degisimi) iceren reaksiyonlarn kontrol etmektedir. Sicaklik 6°C — 80°C’nin
tzerinde artti§i ve suyun kaynama noktasina yéneldigi zaman reaktif A’'nin
ekzotermik adsorpsiyonu &nemsiz olur ve orani sinirlayici safha olmaya
ydnelir. Ayni sekilde aktivite azalir ve zahiri aktivasyon enerjisi Qa'ya negatif
meyilli olur [42].
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Sonug olarak optimum sicaklik genellikle 20 ve 80°C arasmd%;{
nigin 11k konsantrator (toplayict) kullanan solar mekanizmanin so&ﬂtgcgya:
gereksinimi oldugunu agiklamaktadir. Sulu ortamlarda uygulanan fotoka?é’li’c'ik:-“
reaksiyonlar i¢in ve dzellikle ¢evresel amaglar (fotokatalitik su tasfiyesi) igin
iIsinin bulunmamasi caziptir. Ylksek isi kapasitesine sahip 1sitma suyunda
atik enerjisine ihtiya¢ yoktur. Bu, fotokatalizin nigin insinerasyondan daha
ucuz oldugunu agiklamaktadir [42].

3.4.5. Radyan Aki

Reaksiyon orani r radyan aki ¢'ye orantilidir. Bu, reaksiyon
mekanizmasinda 1g1§a kargi uyarnimig elektrik sarjlarin (elektronlar ve
delikler) katiimi ile katalitik prosesin aktivasyonunun isida kargi uyarilimig
seklini dogrulamaktadir. Fakat, belirli bir dederin tizerinde yaklagik olarak
tahmin edildi. Laboratuvar deneylerinde 25 mW/cm?, reaksiyon orani r ¢"?ye
orantih olur. Optimum 1sik giict kullanimi rnin ¢’ye orantih oldugu nifuz

alanina benzerdir [42].
3.4.6. Kuantum Verimi

Tanima gore, saniye bagina molekiildeki (veya saniye bagina moldeki)
reaksiyon degerinin orani saniye basina fotonlardaki etkili fotonik akisina
(veya saniye basina Einstein’de; bir Einstein fotonlarin bir moludir) esittir.
Bu, fotokatalitik sistemin ani etkisi ile direkt olarak ilgili olan kinetik bir
tanimlamadir. Onun teorik maksimum degeri 1’e esittir. (i) Katalizin cinsine,
(i) kullanilan deneysel sartlara (konsantrasyolar, T, m,...) ve (iii) dzellikle
dustnulen reaksiyonun sekline gére genis aralikta degisebilir. Bu parametre
bilgisi temeldir. (i) Ayni reaksiyon igin farkli katalizérlerin aktivitesini
karsilagtirmak, (ii) farkli reaksiyonlarin izafi fizibilitesini tahmin etmek ve (iii)
prosesin enerjik (faal) verimini ve ayni maliyeti hesaplamak i¢in birine imkan
verir [42].



3.4.7. Oksijen Basincinin Etkisi

Reaksiyon ¢ok safhali oldugundan Poz'nin etkisini ¢alismak sivi faz-
reaksiyonlar icin zordu. Genellikle oksijenin Henry Kanunu izleyerek
¢bzuindugu sivi fazda titanyum dioksit (izerinde adsorbe edildigi varsayihr.
Eger oksijen diizenli olarak beslenirse, onun miktarinin titanyum dioksit
tizerinde sabit oldugu varsayilabilir ve zahiri oran sabitine katilabilir. Aslinda
zahiri oran sabiti gii¢ akiminin (mW/cm?de ifade edilen) ve oksijen miktarinin
bir fonksiyonudur [42].

3.5. AOP Reaktorleri

O3/UV ve H;0./UV sistemlerine dayali oksidasyon antimlarinin
benimsenmesi, yerinde UV kaynadi kullanimini ve uygun fotokimyasal
reaktérlerin kullanimini gerektirmektedir [34].

Cogdunlukla reaktér dozaj miktari tayin edilmis hidrojen peroksitle iyi bir
karigima olanak taniyan bir donanimla bulunmaktadir. Fotoreaktdr
tasariminda kuvars kaplama (ev lambasi) ve reaktér duvarlan arasinda yol
uzunlugunun dogru ayrilmasina dikkat edilmelidir. Genellikle soléjsyon ile
absorplanmasi gereken yayilmis 1s1gin %90’nindan daha fazlasi be;ﬂmsenen
kuraldir. Yol uzunlugunun dogru ayriimasi yansimall reaktér duvarlarinin
kullanilmasini yararsiz kilar. Pahal olduklari i¢in yansimali 6zel materyallerin
kullanimi tartismall noktadir ve reflektorlerin faydalari askida partikiilleri
iceren atiksular durumunda kirlenmeyi kolaylikla azaltabilir veya giderebilir.
Kirlilik problemi kuvars kaplama igin daha uygundur. [slem siresince temiz
kalmasi gereklidirr Bu amag¢ igin ¢ogunlukla reaktér kuvars kaplama
temizleme mekanizmasi ile birlikte bulunur. Ozon (O3/UV) katiidi§i zaman bir
gaz — sivi kolektér (6rnedin serpme mekanizmasi) gerekli olmaktadir. Cogu
durumlarinda substrat tiketimi igin optimum kalig slresi basitlestirilmis birinci
derece kinetikler vasitayla saptanmaktadir, oysa tam 6lgekli reaktérler igin
sirasiyla H,0, ve Oj igin oksidant dozaj degerleri araligi 2.0x10° : 1.5x10*
mg/L ve 60 : 2.4x10* mg/L arasinda kabul edilmektedir. Cogunlukla ticari




reaktdrlerde 40 — 1.5 x10° Wik UV lambalar vasitasiyla 5‘100 W/L
araliinda optimum spesifik glgler kullaniimaktadir [34]. k
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Dustintilen reaksiyona bagll olarak degisik fotoreaktorler segilebilir
[42]:
» Sabit — yatakli fotoreaktérler
» Herbiri mekanik olarak veya manyetik olarak karigtirmali gamur kesikli
fotoreaktérler

3.5.1. Gok Safhali (Solar) Fotoreaktérier

Uzerinde tanimlanan fotokatalitik reaksiyonlarin degisik tiplerini
uretmek igin sabit yatak, manyetik veya mekanik olarak karistiriimig
camurlar, fotoreaktériin duvarlar Gzerinde veya membranlarda veya cam
bilyalar Gzerinde veya cam elyafli kaplamalar {izerinde demirlenen katalizér
partikilleri, kugtk kiresel peletler (topraklar) vs. degisik sekiller altinda
kullanilan katalizérlerle fotoreaktorierin farkl tipleri yapildi. Ana amag akiskan
ortamdan katalizin kolay ayrimini yapmaktir, bu nedenle titanyum dioksiti
beslemek ve ¢ok ince partikillerin filtrasyonunu énlemek gereklidir [42].

TiO2 — kaph boru fotoreaktérler, halka bigiminde ve helezon seklinde
fotoreaktorler, disen — film fotoreaktdrler gibi degisik mekanizmalar
geligtirildi. Su ara iki sistem ticarilegmektedir. Biri toz TiO2'yi kullanir ve atiksu
aritiminin  pazarini  etkilemektedir. Silindirik UV lamba kullanan diger bir
sistem olarak TiO,, fiber glas 1zgara dokumasi {zerinde beslenir. Cok
yakinlarda vyeraltisuyundan 2,4,6-trinitrotoluen giderimi igin ultraviyole
oksidasyon metodlarinin dederlendiriimesi yapildi. Bu metodlar toz TiO,/UV,
04/UV, H;O, + ilave kimyasal madde/UV idi. Heterojen fotokatalizin en
ekonomik oldugu bulundu. Ayn elestiriler bu dederlendirmede yapilmasina
ragmen heterojen fotokatalizin dijer oksidasyon prosesleri ile ekonomik
olarak rekabet edebilen bir metod olarak gérindtigi ¢ikmaktadir [42].



En etkili fotokatalizérler diinya ylizeyindeki toplam gune&enemsnnln
sadece yaklasik %3'nii absorbe eden kristal sekildeki 6rneklé;rd‘ir.jl‘3uné‘
ragmen blylk — olcekli testler yapiimakta veya degistiriimektedir ve*'héla.«
Kuzey Amerika, Israil ve Avrupa’da su aritiminin maliyetini tahmin etmek ié:in'
veriyi toplamada kullaniimaktadir. Daha digiik teknolojik eleman maliyetine
sahip, gelen 15131 toplamayan solar reaktérler yansitici ylzeylerde foton
kayiplarini giderir ve yayilmig glnes isigimt kullanir. Konsantrasyonsuz
sistemler igin tahminler solar fotonlarin UV lambalardan fotonlardan daha
disik bir maliyette kullanilabildigini sonuglandirdi [42].

3.6. Fotokatalitik Oksidasyon Yéntemiyle Yapilan
Calismalar

Fotokatalitik oksidasyon yontemiyle literatirde ¢ok farkhi alanlarda
calismalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar agagida sunulmaktadir.

Cogu kez yarn iletken fotokataliz organik kirleticilerin kismi veya tam
mineralizasyonuna yol agar. UV/VIS i1sima lizerinde yarn iletkenler hava/O; ve
su varliginda redoks reaksiyonlari kataliz eder. Burada iki model boya
Metilen Blue ve Eosin Y'nin fotodegradasyonu igin etkili bir katalizér olarak
yari iletken ZnO'nun potansiyeli incelendi. Fotodegradasyon boyutu hakkinda
kataliz yukii, baglangi¢ boya konsantrasyonu, hava akig hizi, UV-radyasyon
yogunlugu ve pH gibi proses parametrelerinin etkileri arastinidi. Renk
gideriminin yani sira COD'nin énemli azaltim basarildi. Degradasyon igin
Langmuir-Hinshelwood modele dayali oran denklemi dnerildi [38].

Bu galisma sonucunda; ZnO ile Metilen Blue ve Eosin Y'nin PCD'si
sulu ¢ozeltiden bu boyalarin gideriminde etkili oldu. Ayrica renklerin giderimi
reaksiyona es zamanl olarak ¢6ziilmis organiklerin en azindan kismen
oksitlendigini 6nerirken COD'yi azaltti. Oksidasyon prosesi hava, su, bir
fotokatalizér ve UV radyasyonunu gerektirdi. Genellikle PCD verimi sinirli
degere, baslangi¢ konsantrasyonunda diisiise, hava akis hizinda artiga, pH'a
ve UV isik yogunluguna yol agan katalizérdeki artigla artacagi bulundu. Iki



boyadan Metilen Blue daha hizh pargalandi. Langmuir—HinshelwA' 0’dé|ll1if
kullanarak PCD igin sahte-birinci derece kinetikleri izleyen oran :dé{pkftemi"‘}ze.
oran — sabitleri saptandi. Kinetik model hidroksil radikal %gald sm
dayandinidi. Birkez geri kazaniimig katalizériin verimi yeni kat;ilzorden

%58,9'a kadar azaltild [38].

Poulios ve Tsachpinis, farkll yan iletken oksitler P-25 Degussa TiO,,
UV-100 TiO,, ZnO ve TiO,/WO3 kullanarak Reactive Black 5'in PCD'sini
incelediler. 4 paralel siyah 1glk mavi fluorasan tipler UV—-isik kaynagi olarak
kullanildi. Renk giderim projesi TiO2/WOj3 ile en yavasti ve ZnO ile en
hizliydi. Fotokatalitik pH 6 civarinda maksimuma ulagti. Degradasyon orani
Langmuir-Hinshelwood modeline dayali sahte birinci derece kinetikleri izledi
[55].

Yapilan bir galigmada; oksijenlendiriimis — UV — ZnO sisteminde
hemen hemen Remazol Brilliant Blue R, Remazol Black B, Reactive Blue
221 ve Reactive Blue 222'nin toplam renk giderimi yaklagik 60 dk'lik
reaksiyon zamaninda gézlendi. 120 dk'ya kadar fotokimyasal aritim strerken
tim boyalar i¢in %80'den daha yiliksek minerallesme gézlendi. Ayni periyot
siiresince kalinti keskin toksisite sadece Remazol Black B igin énemli bir
sekilde azaltildi. Test edilen reaktif boyalar igin ZnO yar iletkenin kristal TiO»
ile gbzlenenden daha iyi bir verim sergilendigini gésteren faktéryel dizayn ile
sistematik bir optimizasyon c¢alismasi yapildi. Birlestiriimis TiO, — ZnO
sisteminde sinerjik etki gézlendi [39].

Son zamanlarda TiO, kullanarak boyalarin fotokimyasal
degradasyonun birka¢ ¢alismasi bildirildi [56, 57, 58, 59, 60, 61]. Butun
durumlarda boyanin toplam degradasyonunu neredeyse uyaracak 60dk'dan
daha uzun reaksiyon zamanlari gereklidir. Fakat genellikle reaksiyonlarin
ilerlemesi onun maksimum absorbsiyon dalga boylarinda sadece boyanin
yok olmasini kontrol ederek takip edili; bu nedenle bildijimiz kadariyla
boyanin gergek mineralizasyonu veya toksisiteki azalmalar hakkinda bilgi
bildiriimemektedir [39].
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Cogu fotokatalitik galisma fotokatalizér olarak kristal TiO; kf,l:"ahn,l!'ken:,;/

pek ¢ok galigma diger metal oksitlerin potansiyelligini degerlendir‘é?nék;.{xjgi:n-‘l‘f‘fﬂ

yapildi. Digerleri arasinda, ¢inko oksit sulu sistemlerde organik gﬁzelati'lérihf“. i

degradasyonu igin umut verici olarak gériinmektedir. Bazi durumiarda ZnO
TiO2'den daha etkiliydi [40, 62].

Degisen konsantrasyonlarda sodyum klorit ve drenin varlifinda
UVNVIS spektrofotometre ile iki reaktif boyanin absorpsiyon spektrasi
calisiidi. N6tr pH'ta boya banyosuna eklenen ortak tuzun etkisinin boya
tirlerinin artan yiginimi dretmek oldugunu géstermek igin kanit yapiidi. Karsit
olarak boya 6zline (ire eklenmesi artan boya yigini ve tek molekulli tirlerin
artan miktarinin tretimi ile sonuglanir [63].

Sonugta; ¢ézelti icinde suda ¢ozillebilir 2 reaktif kinmizi boya Gzerinde
tuz ve Urenin etkilerini saptama igin bir metod olarak UV/VIS spektroskopi
kullanildi. Tuz boya banyosu iginde mevcut tirlerinin yigilma derecesini
arttirma etkisine sahiptir. Bu hem monomerik hem de daha kiigiik boyutta
boyalarin ¢ézulebilir yigin tirlerinin maksimumunda azalmay: géstermektedir.
Cozelti iginde tek molekulla turlerin konsantrasyonunu arttirmas: yuziinden
tuza gore Ure ters etkiye sahiptir. Bu ¢6zilebilir yigin tirlerine gére nispeten
monomerik tirlerin maksimumundaki artigla kanitlanmaktadir. Bu teknik
reaktif boyalarin tuz/iireye hassasiyetini degerlendirmede kullanilabilir ve bu
nedenle selillozda etkili uygulamalan igin sartlan tamimlamaya yardim
edebilir [63].

Ticari ZnO tozunun fotokatalitik aktivitesi arastiriidi ve Degussa P-25
TiO; ile karglléstmldl. Hem ZnO hem de TiO, katalizérlerinin performansini
degerlendirmek igin bir model kirletici olarak Asit Brown 14 ile labaratuvar
deneyleri yapildi. Fotokatalitik deneyler igin enerji kaynag! olarak solar 1gik
kullanildi. Yuzey alani, partikiil boyutu ve kristallk igin bu katalizérler
incelendi. Baglangig boya konsantrasyonun etkisi, kataliz yUkli, aydinlatma
zamani, pH, ZnO ve TiO, Uzerine Asit Brown'un adsorpsiyonu, Isik
yogunlugu ve farkh ticari katalizérlerle fotokatalitik aktivitesi incelendi. HPLC
kullanilarak ve renk giderimi igin UV/VIS spektrofotomertrede absorbans



6lgerek model bilesigin substrat konsantrasyonundaki dedigimi kontrol ederek
Asit Brown 14'Un fotokatalitik degradasyonunun ilerlemesi gozlendl Herblr

deney igin fotodegradasyon orani saptandi ve solar spektrumun buyuk«. S

fraksiyonunu ve TiO,'den daha fazla 1slk kuantumun absorpsiyonunu
absorpladig ileri strtilen ZnO igin en yiksek degder gézlendi. Toplam organik
karbon (TOC) analizi, COD élgiimi ve NH4*, NO3~, CI” ve SO42 gibi organik
iyonlarin olusumunun tahmini ile tam minerallesme dogrulandi [5].

Bu caligma sonucunda; kompleks diazo boya Asit Brown 14'lUin
uyariimis solar isikk deradasyonu hem ZnO hem de TiO, katalizorleri ile
tamamen pargalandi. Tam minerallegsme karbondioksit, su, nitrat, amanyok,
silfat ve klor tesekkill ile elde edildi. Sirasiyla, ZnO ve TiO; ile 120 ve 300
dk iginde Asit Brown 14 tamamen renksiz ara riinlere dénustirildi. Fakat
tam degradasyon ZnO ile 360 dk icinde ve TiO, kullanarak 420 dk'da
géziendi. Farkii yari iletken metaryellerin fotokatalitik aktivitesinin
karsilagtirmasi gosterdi ki, enerji kaynag! olarak giines isig1 kullanarak Asit
Brown 14'lin degradasyonunda en aktif fotokatalizér igin ana sebep solar
spektrumun bllyiik fraksiyonunu absorbe etmesidir. ZnO ve TiO2'nin deneysel
sonuglari Asit Brown 14'in degradasyonunu fotokatalitik oksidasyon
oranlarninin pH'a bagh oldugunu géstermektedir. Ayrica Asit Brown 14'lin
degradasyon orani liner olarak farkh igik yogunlugu ile birlikte farkli zamanin
periyotiarinda solar 1s1gin aydinlatmasina baghdir [5].

Yapilan baska bir caligmada ise; reaktif azo boyasi ve tipik boya
banyosu kullanarak UV igiginin varliinda ve yoklugunda Fenton ve Fenton
gibi indikatorlerle (Fell/H20, ve Felll/H202), tekstil endistrisi boya banyosu
atiklaninin ileri antimla antiabilirligi arastirildi. Deneysel kosullar altinda
HO2/Fell molar orant 20:1'ken ve sistemin pH't 3'e ayarlandiinda, 20
dakikallk UV isimasi ile tam renk giderimi ve %79'luk organik karbon
ayrigmasi saglanabilir. Antilmig ¢ézeltideki artmis bulunan ¢éziinmis katr,
boyal/yikama prosesindeki atiklarin tekrar kullaniimasi igin uygun membran
sisteminin gerekliligini olusturur [1].
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Baska bir galismada; sulu ZnO siispansiyonlarinda azo r%%(
fotokatalitik renk gideriminin kinetikleri incelenmistir. Bu galbi”'g;_,faad-a.jw

slispansiyonunda ticari azo reaktif tekstili boyasi remazol Ré’dRan
fotokatalitik renk giderimi suni 1g1k (UV-C) kullanimi ile kesikli kuartz
reaktorde incelendi. Reaksiyon kinetikleri psédo (sahte) — birinci — derece
oran kanunu ile modellendi. Sahte — birinci — derece oran sabiti ile ilgili
regresyon analizi ka[ZnO]%® olarak ampirik sekilde kataliz yikii ile ilgiliydi.
Renk giderim orani pH 10'da maksimum de§ere erigserek artan pH ile
artmaktadir. Oran sabiti ters sekilde ampirik olarak ka[Co]™° bagintisina
gore baglangi¢ boya konsantrasyonuna bagldir. Sonugta, oran sabiti ka1]%%
olarak 1sik yogunlugunun kare koékiine orantili bulunur. Bu nedenle bu
ampirik modeller ka[ZnO]%® [Col™"*® [11°® olarak birlestirimektedir [53).

Sulu ZnO sispansiyonlan icinde Remazol Red RR'nin fotokatalitik
renk giderimi c¢alismasinda ise; c¢esitli yan iletken toz siispansiyonlar
varliginda yapay 1sik kaynad (UV-C) kullanimi ile kesikli kuariz reaktérde
ticari bir azo reaktif tekstil boyasi Remazol Red RR’nin sulu ¢ézeltisinin
fotokatalitik renk giderimi arastinildi. ZnO ve TiOz'nin ¢ok aktif fotokatalizérler
oldugu bulundu; fakat ZnO az bir sekilde daha yliksek verim gésterdi.
Prosesin renk giderim performansi {izerine ¢esitli proses degiskenlerinin
etkileri arastinldi. Sonuglar géstermektedir ki, renk giderim verimi ZnO igin
pH 10'da maksimum degere erigserek pH'daki artigla artmaktadir. ZnO igin
sifir-nokta sarji gigli oksidant OH® radikallerini tercih ederek adsorplanmig
OH" iyonlan ile negatif olarak yiiklenen ZnO yiizeyinin yukarisinda 9,0’drr.
Ters sekilde verim boya konsantrasyonu ile ilgilidir; artan boya
konsantrasyonu kataliz ylizeyinin aktif yerleri Gzerinde boya adsorpsiyonunu
arttirir ve sonug olarak azalan OH® tegekkilt orani ile bu sonuglar ayni yer

tizerinde OH™ adsorpsiyonunu engeller [64].




4. ELEKTROKIMYASAL PROSESLER

Su ve enerji Smalley tarafindan 21. yiizyil igin iki Gst zor gérev olarak
tanimlandi. Su kalitesi ve kullanilabilir miktari nokta kaynaktan ve sirasiyla
endustri ve tarim gibi nokta oimayan kaynaklardan artan kirlilik ve sirekli
artan niifus ile sorgulanmaktadir. Genellikle Uglincii diinya ulkeleri su
problemini yeterli olarak sdyleyecek ne alt yapiya ne de sermayeye
sahiptirler. Atiksu aritima projesi iyi kurulmus mihendislik bilimi olmasina
ragmen proses yapisi igin ihtiyag, dagiimis aritma ve basitlestirilmis proses
ozellikle gelismekte olan llkelerde yeni 6neriler ve yeni firsatlar agti. Hem
insan tiketimi hem de endistriyel ¢ikis atiksularindan herhangi bir su
sistemine desarjdan 6nce atiksuyu temizlemek igin tasfiye suyunun yeni,
ucuz ve etkili metodlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Elektroflatasyon (EF),
elektrodurultma, elektrokoagllasyon (EC), elektrokinetik iyilestirme (kirlenmis
toprak icgin) gibi elektrokimyasal teknikler kolayllkla yayilirken gerekli
minumum miktara ve kimyasallarin sayisina olanak saglar. Sonug olarak ¢ok

basit degistirme ekonomik olarak uygulanamaz kapital maliyeti dnleyecektir

[71.

Rajeshwar et al.,’a gore elektrokimyasal tekniklerin kullaniminda
faydalar vardir; gevresel uyum, ¢ok yénliliik, enerji verimi, giivenlik, segicilik,
otomasyona uyum ve maliyet etkinligi [65]. Ayrica bunlara asa@idaki
avantajlar eklenebilir: Elektrokimyasal esasli sistemler kontrolli ve hizii
reaksiyonlara olanak tanir, daha kiiglk sistemler varligini bagimsiz olarak
sUrdlrebilirler ve kullanilan kimyasallar ve mikroorganizmalar yerine
sistemler sadece su aritimini kolaylastiracak elektronlan kullanirlar. Agir
metaller, gida maddeleri sanayii, petrol atikiari, tekstil boyalari, florin,
polimerik atiklar, toprak dolgu, sizdirma, askida partiikiller, kimyasal ve
mekanik parlatma atiklar, ultra ince partiklilli sulu stispansiyonlar, nitrat,
fenolik atik, arsenik ve lignin ve EDTA igeren atese dayaniklh organik
kirleticileri iceren atiksu antimi igin bilinen elektrokimyasal tekniklerden
elektrokoagiilasyon kullanimina ¢ok daha ilgi vardir. EC'li bagka bir yaklagim

icme suyu aritimi i¢indir [7].



Elektrokoagiilasyon bu giinlerde hem artan popiileriteyi hem de ,onemllc

teknik ilerlemeleri etkileyen elektrokimyasal atiksu arntma teknolo;usndxr o

Ozellikle bunlar nispeten basit ve ucuz teknik performanslarini ‘en |y| '
kullanacak dizayn parametrelerini  saglayabilen prosesin  temel
mekanizmalarini daha iyi anlamak igin nispeten kiiglik ¢gaba vardir [7].

4.1. Elektrokoagiilasyon Teorisi

Elektrokoagiilasyon ¢ogu kimyasal ve atiksu akintisina iyonlar
besleyecek eriyen metal elektrotlan kullanan fiziksel olaylari iceren karmasgik
bir prosestir. EC proses ile pihtilagsma iyonlari, “dogru yerde” uretilir ve
basarili safhalari igermektedir [7]. Bunlar sbyle siralanmaktadir:

(i) Gergek elektrotun elektrolitik oksidasyonu ile koagtlantlarin olugumu

(i) Kirleticilerin stabilizasyonunu giderme partikil (makro pargacik)
siispansiyonu ve emiilasyonlarin kiriimasi ve

(iii) Olusan floklarda stabilizesi giderilmis fazlann yigini [7].

Kirleticilerin  stabilizasyonunu giderme mekanizmasi, partikil
slispansiyon ve emiilasyonlarin kirlimasi genel basamaklarda tanimland: ve
asagidaki gibi 6zetlenebilir [7]:

» Gergek anodun oksidasyonundan (retilen iyonlarin etkilesimleri
ile yuklu thrlerin etrafindan difizyona ugramis daginik, cift
tabakanin basinc!.

> Gergek anodun elektrokimyasal c¢ézeltisinden (retilen kargs
iyonlar ile atiksu iginde mevcut iyonik tirlerin sarj nétralizasyonu.
Bu karsi iyonlar Van der Walls gekimin hakim oldugu boyuttan
dolayi koagiilasyona neden olarak elektrostatik partikil arasi geri
tepkileri azaltir. Sifir net sarj proses ile sonuglanir.

> Flok tesekkdll; koagilasyonun bir sonucu olarak olusan flokil
sulu ortamda hareketsiz kalan kolloidal partikiilleri yakalayan ve
képrii kuran bir gamur 6értilyli meydana getirir.



J& Al
Kirletici turlerin adsorbsiyonu igin kati oksitler, hidrok

oksihidroksitler aktif ylizeyler sag§lariar [7].

Cogunlukla elektrokoagiilasyonda kullanilan materyaller aliminyum ve
demirdir. Elektrotlar Al veya Fe plakalardan veya Fe ve Al frezeler, kirintilar
vs. gibi hurdalardan yapilabilir. Atik materyaller kullanildijinda elektrot
materyaller icin kaidelerin sokilebilir malzemelerden yapilmasi zorunludur.
Hurdalar arasinda c¢amurun birikmemesinden emin olunmasina dikkat
edilmesi gerekir. Ayrica elektrot plakalarin veya hurdalarin yizeyinin diizenli
olarak suyla yikayarak temizlenmesi gereklidir. Kirleticilerin verilen miktarini
gidermek icin gerekli metal iyonlarin belirli miktan var oldugu igin demir
nispeten daha ucuz oldugundan ¢odunlukla atiksu aritim: i¢in demir ve su
artimi igin aliminyum kullaniimaktadir. Aluminyum plakalar da APR"”nin
yiiksek koagilasyon veriminden dolay! atiksu aritiminda ya tek basina ya da
demirle birlesik olarak uygulamalar bulmaktadir. Su iginde énemli miktarda
Ca®* ve Mg?* oldugunda katot materyalin paslanmaz celik olmasi tavsiye

edilir [66].

Endustriyel ¢ikis atiksularin farkliliindan materyallerin, suspanse
partikillerin, kil minerallerin, organik boyalarin ve petrol ve greslerin
gideriminde elektrokoagiilasyon basarili bir gsekilde kullaniidi. Bu proseste
potansiyel iki ayri reaksiyona sebep olan genellikle ya demir ya da

aliminyumdan imal edilmis metal anotta uygulanir [7]:

» Fe/Al ayni metal iyonlarini Greterek neredeyse dogrudan dogruya
polimerik demir veya aliiminyum hidroksite hidrolize eden anottan
¢6ziintr. Bu polimerik hidroksitler Ustin koagllasyon maddeleridir.
Sarf edilebilen (gergek) metal anotlar polimerik hidroksitleri strekli
tretecek anot civarinda kullaniimaktadir. Metal katyonlar elektroforetik
hareketten anota dogru tasinan negatif partiklllerle birlestigi zaman
koagiilasyon meydana gelir. Atiksu akintisi iginde mevcut kirleticiler ya
kimyasal reaksiyonlar ve g¢otkelme ile ya da elektrot aginmasindan
uretilen kolloidali maddelere fiziksel ve kimyasal baglanma ile antiliriar.
Oniar sonra elektroflotasyon ile veya sedimentasyon ve filtrasyon ile




giderilmektedir. Bdylece geleneksel koagiilasyon prosesle?mde' "}gl
elde edilen koagiilasyon kimyasallarindan daha fazla dogru yerde'i;,
koagulasyon maddeleri Uretilir. '

> Ayrica anotta oksijenli kiiglik kabarciklar ve katotta hidrojen treterek
paralel bir reaksiyonda su elektroliz edilir. Bu kabarciklar flokiillesmis
partikilleri geker ve doal ylizmeden dolay! yiuzeyde flokillesmis
partikilleri ylzdurir.

Ek olarak asagidaki fizikokimyasal reaksiyonlar EC hiicresinde de
olusabilir [7]:

Atiksu icinde mevcut kirleticilerin katodik rediiksiyonu
Desarj ve kolloidal partikiillerin koagiilasyonu
Cokelti igindeki iyonlarin elektroforetik difiizyonu

V V V V¥

Elektrotlarda dretilen O, ve H; kabarciklari ile pihtilagsmis partikiillerin
elektroflotasyonu

v

Katotta metal iyonlarin rediiksiyonu

> Diger elektrokimyasal ve kimyasal prosesler

Cogunlukla EC deneylerinde elektrot veya elektrot montaji dis bir
kaynaga baglanir. Cézinmis veya birikmis metalin miktan elektrolitik
cozeltiden gegen elektrik miktarina baghdir. Akim yogunlugu (Acm™) ve
¢6ziinmis substratlarin miktan (M) (Mcm™2den g) arasindaki basit baglanti
Faraday kanunu’ndan tiretilebilir [7].

itM

Burada w ¢oziinmils elektrot materyalin miktan (Mcm™den g), i akim
yoguniugu (Acm?), t s'de zaman, M ilgili elektrodun nispi molar kitlesi, n
oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonlarinda elektronlarin sayisi, F Faraday sabiti
96500 Cmol2dir [7].



4.2 Elektrotlarda Meydana Gelen Reaksiyonlarg%

Elektrokoagilasyon sirasiyla aliminyum ve demir elektrotlardan ya S.
aliminyum yada demir iyonlarinin elektriksel olarak g¢6ziinmesi ile dogru
yerde koagilantlarin tretilmesini kapsar. Metal iyonlar tretimi anotta olugur,
hidrojen gazi katottan serbest birakilir. Hidrojen gazi da sudan flokillesmis
partikiilleri ylizdirmeye yardim eder. Bazen bu proses elektroflokiilasyon
olarak adlandinimaktadir. Elektrotlar mono—polar (tek kutuplu) veya bipolar
(¢ift kutuplu) halde yerlestirilebilir [66].

. DC Voltaj Kaynagi e
—= | —

M(CH),
(Hidrath o &= 2020 - -

Katyonlar)
4
Anot(Oksidasyon) J, Katot(rediiksiyon)

Cokelti

Sekil 4.1. lki Elektrotlu Elektrokoagllasyon Hicresinin Sematik
Diyagrami

Basit bir elektrokoagiilasyon reaktdr bir anot ve bir katottan olugur
(sekil 4.1). Potansiyel disg bir gl¢ kaynaginda uygulandiyi zaman katot
rediiksiyona veya elementel metallerin rediksiyon ¢okeltisine maruz
birakilirken anot metaryali oksidasyona ugrar. Anot olarak M metal ile
elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir [7]:




Anotta; Mes) —> Mgy +ne” (42) SO

2H,0q, P 4H%gq + Oygtde” 4.3) .-
Katotta;  Meq™ +ne” __ Mg (4.4)
2HOp + 267 —p Hzg + 20H" (4.5)

Al ve Fe elektrotlar kullanildiginda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar i¢in anotta olusan kimyasal reaksiyonlar agagida sunulmaktadir:

Aliiminyum igin [66];

Al - 3¢e —>» AP (4.6)

Alkali sartlarda; AP* + 30H" __, AlOH)s (4.7)

Asidik sartlarda; AR + 3H,0 5 AlOH);+3H" (4.8)
Demir Anot igin [66];

Fe — 2¢ 5 Fe* (4.9)

Alkali sartlarda; Fe**+ 30H- — Fe (OH), (4.10)

Asidik artlarda; 4Fe® + Oy + 2H,0 —» 4Fe® + 40H (4.11)

Ayrica oksijenin olugum reaksiyonu vardir.
2H,0 - 4e —>» O, +4H° (4.12)

Katottaki reaksiyon; 2H,O0 + 2¢ —p H; + 20H™ (4.13)
olur [66].

Yeni olusan AP** ve Fe?* iyonlan partikillerin flokulasyonu igin gok
etkili koaglilantlardir. Hidrolize olmus aliminyum iyonlarn F~ gibi kirleticileri
kimyasal olarak adsorbe edebilen Al-O-Al-OH'dan olusan agdi olusturabilir.
Cogunlukla aliminyum ve demir, atiksu antimi igin kullaniimaktadir.
Elektrokoagiilasyonun avantajlan yiksek partikil giderim verimi, yogun
aritma kolayhidi, nispeten diisiik maliyet ve tam otomasyon olanaklarini
kapsar [66].



Eder demir veya aliminyum elektrotlar kullanirsa, Uretilen Fe(§q§3";vvéyé SRR

Alaq)®* iyonlan ayni hidroksitleri ve/veya polihidroksitleri Uretecek déha fazla

ani reaksiyonlara dogrudan dogruya ugrayacaktir. Ornegin hidroliz_:}' -

durumunda AP* iyonlan Al(H,0)s*, Al(H20)s0H%*, Al(H,0)4(OH)?** uretebilir
ve hidroliz drtinleri gogu monomerik ve AI(OH)?*, AI(OH)*, Aly(OH)*,
Al(OH)4~, Alg(OH)15>*, Alz(OH)17*, Alg(OH)20**, Al1304(OH)2s™*, Alya(OH)a,*
gibi polimerik tarleri genis pH araligi tUzerinde olusturulabilirler. Benzer
sekilde demir elektrodun elektrokimyasal oksidasyonundan (retilen ferrik
iyoniari, monomerik iyoniari, Fe(OH); ve polimerik hidroksi kompleksieri
olusturabilirler. Bu hidroksitler/polihidroksitler/polihidroksimetalik bilegikler
koagiilasyona sebep olacak karsi iyonlar kadar iyi dispers partikiillere
kuvvetli ilgiye sahiptir. Elektrotlarda yavas yavas gelisen gazlan
etkileyebilirler ve pihtilagmis materyallerin flotasyonuna neden olabilirler [7].

Aslinda EC prosesi sirasiyla katot ve anotta hidrojen ve oksijen
uretildigi icin elektroflotasyonla iligkisi olur. EC prosesinin basarisi ve hatta
EF prosesi atiksu ile kabarciklarin dogru karigimi kadar iyi kabarciklarin
buytklugl ile saptanir. Genellikle EF prosesinin verimi daha iyi ayriima ile
sonuglanirken daha kiiglik kabarciklarin sulu akinti igindeki partikillerin
baglanmasi igin daha fazla ylizey alami saglayacagina inanilirr EC
prosesinde elekirik alan kisa bir slire igin ortama uygulanir ve su — kirletici
karigimi flotasyon tabakasina, bir mineral — zengin sedimente ve temiz suya
aynldigi yerde aritilmig dispersiyon birlesik daha temiz sisteme tasinir.
Yergekimi kuvvetinden dolay1 yigilmis kiitle sonunda agagiya ¢oker. Temiz
su geleneksel metodlarla aynlabilir [7].

4.3. Elektrokoagiilasyonu Etkileyen Faktérler

4.3.1. Akim Yogunlugu ve $Sarj Yiikii

Elektrokoagilasyon sisteminde akim miktari kendi elektrotlarindan
ayrilan AP* ve Fe?* miktarini saptar. Aliminyum icin elektrokimyasal esdeger
kitle 335.6 mg/(Ah)'tir. Demir igin bu deder 1041 mg/(Ah)'tir. Blyik akim
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kiigik elektrokoagiilasyon birimi demektir. Fakat, fazla buy;i.lk fakim
kullanildii zaman 1sitma suyundaki sarf edilen elektrik ener]'isini‘ﬁ ' uksek

e

olma ihtimali vardir. Daha énemlisi, fazla akim yogunlugu akim verimindeki;;...«=

6nemli azalma ile sonuglanabilir. Elektrotlarin yiizeyinin periyodik
temizlenmesi igin tedbirler almaksizin uzun zaman periyodu igin
elektrokoagiilasyon sistemini ¢alistirmak igin diizende akim yoguniugunun
20-25 A/m? olacag ileri strdlir. Akim yodunlugu secimi hem pH, sicaklik
hem de yiiksek verimi saglayacak akis hizi gibi diger igletim parametreleri ile
yapilimahdir. Akim verimi demir igin yaklagsik %100 iken aliminyum igin
%120-140 olabilir. Klor iyonlan mevcut oldugu zaman aliiminyum igin %100
Gzerinde akim verimi 6zellikle gukur aginma etkisine baglanir. Akim verimi
hem akim yogunluguna hem de anyonlarin tiirine baghidir. Onemli bir sekilde
%160’a kadar antimisg akim verimi diigik frekans sesi demir elektrotlara
uygulandiginda elde edilir [66].

Antilmig suyun Kkalitesi dretilen iyonlarin miktarina (mg) veya sarj
yiklemesine, akim Uriniine ve zamana (Ah) baglidir. Eger herhangi bir
bildirilen degerlerin kullanilabilirligi yoksa igletim akim yogunlugu veya sarj
yiklemesi deneysel olarak saptanabilir. Gerekli kritik sarj yiklemesi vardir.
Sarj yiklemesi kritik degere ulasir ulagmaz daha fazla akim artigi igin ¢ikis
atiksuyu kalitesi dnemli dizelme gdstermez [66].

4.3.2. NaCl’nin Varhgi

Cogunlukla maden tuzu aritilabilen su veya atiksuyun iletkenligini
arttirmak igin kullanilir. Tasinan elekirik yikte iyonik katkisinin yani sira
kloriir iyonlarinin HCO3~, SO+ gibi diger iyonlarin ters etkisini 6nemli bir
sekilde azaltabilecegi bulundu. Karbonat veya silfat iyonlarinin varlig
elektrotlarin yiizeyi Gizerinde izolasyon tabakasini olusturan Ca®* ve Mg?
iyonlarinin ¢tkelmesine yol agacaktir. Bu nedenle mevcut anyonlar iginde
arasinda su aritiminda elektrokoagiilasyonun normal g¢alismasini saglayacak
%20 CI™ olmasi tavsiye edilir. NaCl ilavesi iletkenlikte artis ylizinden elektrik
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sarfiyatinda azalmaya da yol agacaktir. Ayrica elektrokimyasal olarév!gi:;yrextlle:hf
klorun su dezenfeksiyonunda etkili oldugu bulundu [66].

4.3.3. pH Etkisi

Elektrokoagilasyon tzerine su veya atiksu pH’nin etkileri hem akim
verimi hem de metal hidroksitlerin ¢dziintrligi ile yansir. Klor iyonlari mevcut
oldugunda klor tahliyesi de etkilenebilir. Cogunlukla aliminyum akim
verimleri ya asidik ya da alkali sartlarda nétral durumdan daha yiiksek oldugu
bulunur. Aritma verimi en iyi kirletici gideriminin pH 7’ye yakin bulunmasi ile
birlikte kirletici tipine baghdir. Fakat gii¢ sarfiyati iletkenligin degisiminden
dolayi nétr pH'ta daha yiiksektir. lletkenlik yiiksek oldugunda pH etkisi Snemli
degildir [66].

Elektrokoagiilasyondan sonra ¢ikis suyu pH’i asidik giris atiksuyu igin
artacaktir, fakat alkali girig atiksuyu igin azalacaktir. Bu, bu prosesin
avantajlarindan biridir [66]. Asidik sartta pH artigi Vik et. al., tarafindan
katotta hidrojen tesekkiliine, reaksiyona baglandi [67]. Aslinda hidrojen
tesekkllii yan! sira anot yakininda Al(OH)z olusumu pH’in diigsmesine yol
acan H"yi serbest birakilabilir. Ek olarak pH dismesine yol agan oksijen
tesekkilli reaksiyonu da vardir. Klor iyonlan oldugunda asagidaki kimyasal
reaksiyonlar meydana gelir [66]:

2CIF - 2¢ —3 Ch (4.14)
Ch + HHO —> HOCI + Cr + H (4.15)
Hocl —» OcCI + H* (4.16)

Dolayisiyla hidrojen tesekkiliinden sonra pH artigi yukardaki H"y1 ayirma
reaksiyonlari ile daha fazla veya daha az dengelenir. Asidik giris atiksuyunda
pH'ta artis igin pH artisi kabarcikli hidrojenden ayrilan CO2'ten dolayi, AP ile
diger anyonlarin ¢gdkeltilerinin olugumu yiiziinden ve H* ayirma reaksiyonlari
icin sol tarafa dogru denge degisimi yUziinden oldugu dusunalir. Alkali



sartlarda pH digustne gelince Al(OH)s™tn olusumu diger sartlar lle hldrok3|t,," jo

cokeltilerinin tesekkilinin sonucu olabilir [66].
Al(OH); + OH —p Al(OH)4~ (4.17)

Aliminyum elektrot kullanarak kirleticilerin giderim verimlerinin en iyi
nétr pH’a yakin oldugu bulundu. Tekstil baski ve boyama atiksuyu antiminda
demir elektrot kullanildiinda alkali giris atiksuyu hem daha iyi renk hem de
COD giderimleri verdigi bulundu [66].

4.3.4. Sicaklik

Su aritimi igin dnceki USSR’den literatiirler maksimum akim veriminin
(CE) bulundugu yerde altiminyum akim veriminin yaklasik 60°C’ye kadar ilk
olarak sicaklikla arttigini géstermektedir. Sicaklikta daha fazla artig CE’de bir
distsle sonuglanir. Sicaklikla CE artisi elektrot ylizeyinde aliminyum oksit
filminin yok edilmesinin artan etkinlijine baglandi. Sicaklik fazla yiksek
oldugunda elektrot ylizeyi Uzerinde daha muhtemel birikecek daha yodun
floklarla sonuglanirken Al(OH); jelinin buyuk porlarinin bizilmesi vardir.
Akim verimine benzer elektrik sarfiyati da petrol — igerikli atiksu artimi igin
350°C'den az bir sekilde daha disik sicaklik degerinde maksimumu verir.
Bu, akim verimi Gzerine sicakligin ters etkileri ve atiksuyun iletkenligi ile
aciklandi. Daha yilksek sicaklik daha yiksek iletkenlik, dolayisiyla daha
disuk enerji sarfiyatini verir [66].

4.3.5. Giig Kaynag

Elektrokimyasal reaktorlerden akim gerektijinde gii¢ kaynad denge
potansiyel farkini, anot asiri potansiyelini, katot asin potansiyelini ve
¢ozeltinin ohm potansiyel disistni kaldirmalidir. Katot asin potansiyeli
prensip olarak aktivasyon asin potansiyelinden ve konsantrasyon asirn
potansiyelinden olugurken anot asiri potansiyeli hem aktivasyon potansiyeli
ve konsantrasyon potansiyelini hem de anot yilizeyinde pasif filmden



meydana gelen olasi pasif agin potansiyelini kapsar. Pasif agir potanswellnln ,,

son derece elektrot yizey durumuna bagh olduguna dikkat edilmelidir. Yeni =

pasiflesmemis elektrotlar igin pasif agin potansiyel ihmal edilebilir [66]: =~ ..+«

Coduniukla DC gli¢ kaynagt kullanilmaktadir. Elektrot yiizey
oksidasyonu veya pasivasyonunu mimkiin oldugu kadar azaltmak igin.gﬁg
kaynaginin yéni belirli bir zaman araliinda degistirilir. Aliminyum elektrot
kullanarak su aritimi igin 15 dk optimum oldugu bulundu. Ayrica
petrokimyasal endistrilerden Kkolloidal atiksu arntiminda ¢ faz AC glg
kaynagdi alti aliminyum elektrotlarla (tg¢ ¢ift) kullanildi [66].

4.4. EC Reaktorleri

Katle tagsinimi EC reaktérden gegen akis iginde artan tlrbllans
seviyesi ile artinlabilir. Turbillans EC reaktdr iginde artan akis orani ile
artinlabilir. Turbllans seviyesindeki artis da elektrot plakalari yakinindaki
pasivasyon tabakasini azaltir. Elektrokoagiilasyon reaktérier birkag
konfiglrasyonlarda kuruldu. Aritma yeteneginin derecesinin degigsmesi
arasinda her bir sistem kendi avantaj ve dezavantajlarina sahiptir [7].

4.4.1. Uzun Diisey — Plaka Reaktor

Uzun diisey — plaka EC reaktér digsey boyutun yatay boyutu gectigi
diz celik plakalardan yapilimis elektrotlar kullanir (sekil 4.2). Plakalar tipik
olarak en tst bélimde agik veya kapali olabilen iletici durum olmadiinda
diizenlenir. Kapatiimig durum batinimis baglantilari gerektirirken agik durum
cOzelti seviyesi Uzerinde elekiriksel baglantiya olanak tanir. Daidinimig
baglantiiar yalitkan bir malzeme ile kaplanmadikga tipik olarak plakalardan
daha hizli bir oranda aginiriar. Bu problem montaji zorlastirir [7].

Bu reaktérlerin timi esit olarak aralikli ve paralel olmasi gerektigi icin
boruyu dolduracak degisik genislikteki reaktérieri kullanir. Reaktdr igindeki
akisin uniform olmamasi igin i¢ tegete yakin daha dar plakalar daha fazla



akis kisitlamasini saglar. Cézelti ile hareket edecek gaz kabarmklarmalz
vermek igin akig alttan lste olmalidir. Bu reaktérier tipik olarak 1/8 ‘de
in‘e kadar plaka araligini kullanir [7].

Bu reaktér plaka degistirme gerektijinde kayip slresinin azaltiimasi
icin sokllebilir kartuj iginde plakalar igerir. Bu reaktér diger diisey — plaka
reaktorieri gegen g¢ok fazla bir derecede aritma yetenedine sahiptir ve akis
alanlarinin genis araliinda su islemden gegirilebilir [7].

) (9]
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Sekil 4.2. Uzun Disgey — Plaka Elektrotlu EC Reaktériin Sematik Akis
Diyagrami

4.4.2. Uzun Yatay Plaka Reaktor

Bu reaktérler ya diiz yada kenar {izerinde capraz yatay plakalar
kullanir (sekil 4.3). Plakalar araliklarini korumak igin deliklerle bir iletimi
olmayan bir dikdértgen tekne iginde monte edilirler. Birkez korozyon olustu
mu plakalarn c¢ikartmak neredeyse imkansizdir. Plakalar diiz yerlestirildigi
zaman ¢ozelti plakalar arasinda hareket etmeye bagladiktan sonra gok
gegmeden st plakanin altinda dirence sebep olan akinti iginde gaz
kabarciklarn yikselir ve uzun eksen asagisinda devam eder. Uretilmis gazlar
hizli korozyona ve ddkiilmeye sebep olan oksijen igerir. Olgek dustuginde
plakalar arasinda kisa devrelere neden olur {7].



Plakalar dikey olarak (kenar Uzerinde) yerlestirildiginde d|p katilarla .
kisalirken ve Ust gaz ile izole edilirken sadece plakanin merkezi b0lumununj_
etkili olmasi igin ¢dzeltiden ¢ faz (kati, sivi ve gaz) ayrilabilir. Herbir plakamnf"“
taban kenarinda katilarin varligi teknede plakalan birbirine gegirir ve
reaktérin goérevini zorlastinr [7].

Sekil 4.3. Uzun Yatay Plaka Elektrotlu EC Reaktdrin Sematik Akig
Diyagrami

4.4.3. Kisa Yatay Plaka Reaktor

Bu reaktérler agagi yukari kare, paralel, yatay olan plakalari kullanir ve
iletim olmayan bir tekne iginde ara levhalar veya oluklarla ayrilir (sekil 4.4).
Cozeltinin plakalar arasindaki tim boslukiar arasindan ge¢mesi igin akis
serpantindir (yilan kavidir). Konfigurasyon yol boyunca polaritede (polarlik)
coklu degisimlere olanak tanir. Tek gegiste tam aritima olanak taniyarak hem
anot hem de katot girisinde su elverigli bir duruma sahip olacaktir. Ya zor
montaj ya da kaynaksiz ve yalitimsiz elektrik baglantilarina izin veren tekne
dizaynin yenilikgi metotlarini gerektiren tekne iginde baglantilar yapilr.
Plakalar ve reaktdr teknesinin kenarlan arasinda kisa baglanti paslanmig
plakalarin kolay giderimine olanak tanir. Bu tip reaktérler en etkili olarak
distnilir ve atigin yiksek konsantrasyonlarini aritma yetenegine sahiptir

[7].




Bu reaktorlerle bazi denemeler g¢bzeltinin kalls;': suresml'
maksimumlagtiracak disik akis hizini kullandi. Yiksek sivi hizi faz ayr|m|

olmamasini saglar ve reaktori kirletmeyen daha kigiik parg:alar hallnde
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olcuiyls giderir [7].
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Sekil 4.4. Kisa Yatay Paralel Plaka Elektrotlu EC Reaktériin Sematik
Akis Diyagrami

4.4.4. Delikli Plaka Reaktor

lletim olmayan tekne iginde delikli, diiz, yatay, paralel reaktorler de
kullaniiabilir (sekil 4.5). Atiksu akigi onlarin arasindan daha fazla plakalardan
gecger. Bu konfiglirasyon elektriksel kisa devrelere sebep olarak sadece asit
yikama ve sdkme ile temizlenebilen bitigik delikler arasinda 6li bosluklarda
plakalar arasinda katilarin hizla toplanmasina olanak tanir. Deliklerden gegen
sivi hizinin zamanla degigmesi igin delikler plakalarla asinir. Herhangi bir
yabanci madde mevcut olursa delikler tikanabilir. Katilar bu alanda
yapilanacagi i¢in tikanmig delikler kirlenmeyi hizlandiracaktir. Cogu delik
paralel akigin toplami oldugu igin tiim delikler arasinda uniform akigi
saglayacak yéntem yoktur. Ilgme suyu islemden gegirirlerse bu reaktorler
etkilidirl ve sarf edilebilen plakalan kullanmazlar, fakat sizintisiz monte etmek
zordur ve godunlukia yiksek basingta galigtinhrlar [7].
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Sekil 4.5. Delikli, Dz ve Yatay Paralel Plaka Elektrotlu EC Reakt6riin
Sematik Diyagrami

4.4.5. Kati Boru Reaktor

Gergek yizeyler olarak kullanilan iki konsantrik tliplti bir reaktér
cogunlukla tglinctl bir Uretilen iletimi olmayan tipt igerir (sekil 4.6). Borular
iletimi olmayan ip veya digerleri ile, sarmalama ile, daha kompleks
sabitliklerle tutulur. Dslik reaksiyon voltajini ve yiliksek sivi hizini muhafaza
ederek halka seklindeki bosluklart mimkin oldugu kadar azaltir. Bir boru
anot digeri katot olmasi gerektiginden kullanilan degismemis yuzeylerle akim
yoguniugunu degistirecek elverigli bir durum yoktur. I¢ ve dig borular farkli
ylzey alanlarina sahip oldukiart igin akimi tersine gevirme (elektriksel olarak
anot ve katotu degistirme) ileriye dogru sapma ve plaka aginiminin miktar ile
degisen kargt zamani gerektirir. Ayrica herbir reaktif ylzeyindeki akim
yogunlugu, akim yoniine bagl olarak degisir [7].

Bu reaktérlerde sizintifar sizdirmaz yapmak zordur. Gerilimler
borularin geklini bozdugu ve kisa devreler olusturdugu icin boru hattinin
yararli d&mriniin sonuna yakin eksilen kitleye de baglidirlar. Coguniukia kisa
devre dig sizinti ile sonuglanir. Cogunlukla borular kalis stresini arttiracak



yaninda olusur [7].
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Sekil 4.6. Gergek Elektrotlar Olarak lki Kosantrik Borulu EC Reaktériin
Sematik Diyagrami

4.4.6. Delikli Boru Reaktér

Delikli boru reaktér delik i¢i veya disi borular veya ikisini kullanan boru
icinde borunun bir degisimidir (sekil 4.6). Bu reaktorler kati borulardaki gibi
fakat daha kisa bir 6mre sahip ayni sizdirma problemlerinden muzdariptir.
Antilmig bir ¢dzelti icin bir borular takimi olan bir tekne iginde tim borulari
yerlestirmeden kismen etkilenir. Bu konfigirasyon akis ve asinmada
meydana gelen degigimlerle birlikte birkag borudan gegen paralel akig
girigsimi ile sonuclanir. Ayrica borular tikanma ve delikli plaka reaktorler ile
diger ortak dezavantajlardan muzdariptir [7].

4.5. EC Tekniginin Avantajlari ve Dezavantajlari

Elekirokoagiilasyon atiksu antimi ve diger ilgili atiksu yo6netimi
konulart igin farkli ekonomik ve cevresel segenegi olan bir potansiyele
sahiptir. Koagllant olarak metal hidroksitler kullanildigi zaman mineral
yizeyindeki hidroksitin adsorpsiyonu 6n ¢oéktirtimis hidroksitler Gizerinden
“dogru yerde” 100 defa daha biiyiik oldugu icin EC verimli bir tekniktir. EC
basit ekipmanlar gerektirir. Neredeyse herhangi bir buyiikliikte dizayn
edilebilir. Maliyet — etki iligkisi vardir ve kolaylikla isletilebilir. Baglatma —
isletme maliyetleri nispeten dusuktir. Pargalar, tasimaksizin diisik bakim



maliyeti gerektirir. Gergekte bu proseste kimyasal ilavesi gerektirr’%eﬁp‘qgl:lgm;;f‘_,w LA

ikincil kirliligin minimum degigimini getirir. Dugtk akim gerektirir ve?“sblé?;’ yell;f:';.'

degirmeni ve yakit hiicreler gibi yesil proseslerle (gevre dostu proseslér) bile
caligtinlabilir. Elektrokoagiilasyon prosesi kiiglik kolloidal partikilleri etkili bir
sekilde destabilize eder. Minimum ¢amur uretir. Elektroliz siiresince Uretilen
gaz kabarcikiar flotasyonu arttirabilir. Geleneksel kimyasal ve biyolojik
teknikierle kargilastinidiginda etkili bir sekilde en kiglik kalloidal partikdilieri
giderir. Ciinkii en kiigik yukli partikiiller hareket halinde olugturduklar
elektrik alandan daha biiyik pihtilagtinnima olasiliina sahiptir [7].

EC pek ¢ok avantaja sahip olmasina karsin asagida tartigildigi gibi
bazi dezavantajlan vardir. “Gergek anotlar’in periyodik olarak degistiriimesi
gerekir. Kullanimi dugiik ¢6ziinmis katilari igeren su ile sinirianirken reaktér
dizaynina bagh minimum bir iletkenlik gerektirir. Organik bilesiklerin
giderilmesi durumunda, kloriirler mevcut ise birka¢ toksik klorlu organik
bilesik olusabilir. Yiksek humik florik asit igerikli atiksular trihalometanlarin
tesekkilinde uyumlu olabilir. Sayet fenoller ve alglerin metabolik ve ayngma
urinleri varsa klor k6t tat ve kokuya yol agar. Katot Gizerinde EC hiicresinin
performansini engelleyen bir gegirimsiz oksit film olusabilir. Fakat degisen
polarite bu engeli azaltmaya yardim edebilir. EC igletim maliyeti elektrigin
yiiksek oldugu yerlerde yiiksek olabilir [7].

4.6. Elektrokoagiilasyon Yontemiyle Yapilan
Calismalar

Elektrokoagiilasyon yontemiyle yapilan pek ¢ok caligma literatiirde
mevcuttur. Bu galismalardan érnekler asagida sunulmaktadir.

EK — EO prosesi hem anot yiizeyi izerinde elektrooksidasyonu hem
de elektroliz prosesinde TOC giderimini artirabilen elektrik alan altinda
anyonik Kkirlilikler elektrokinetik prosesin avantajini alabilir. Anyonik azo
boyasi Asit Red 14'lin degradasyonu deneysel olarak incelendi. Bir elektrik
alan altinda AR14 anot bélimine kayabilir ve etkili bir sekilde minerale



dontisebilir. 4.5 mAcm™de 100 mg/L AR14 gbzeltilerinin elektrollzl 36‘0 dk | .
elektrolizden sonra tam renk giderimi hem katot hem de anot bolufﬁunder”

gozlendi. Yaklagik %60 TOC katot bélimiinden anot béliimine ve. an‘pt,:'}.
boliminde 25 mg/lL TOC azaltimasindan daha fazla elektrokimyasal
difizyona ugradi. EK — EO prosesi ile AR 14'iin EK — EO degradasyonunda
akim yogunlugunun etkisi, geri kazanim akisi ve elektrolitik konsantrasyon da
incelendi [44]. Bu ¢alisma sonucunda agagidaki sonuglar bulunmustur:

1. Degradasyon igin ve benzer atiksulardan anyonik azo boya AR 14'Un
renk giderimi igin EK — EO prosesi etkili oldu.

2. Test sonuglan ileri sirmektedir ki, hem elektrooksidasyon -
elektrorediiksiyon hem de elektrokimyasal difiizyon EK - EO
prosesinde birlikte bulundu. AR 14'lin elektrokimyasal diflizyonu
kargilagtirmali olarak yiliksek belirli azalma verimine yol agabilir.
Elektrorediiksiyon kismen katot bélimiinde AR 14'liin renk giderimine
yardim etti.

3. Akim yoduniugu, geri kazanim akigi ve elektrolit konsantrasyonu gibi
birkag yénden EK — EO prosesinin aritma verimi Gzerine etkilerini
saptamak i¢in agiklandi. Yiksek akim yodunlugu, dusiik geri kazanim
akisi ve disik elektrolit konsantrasyonu énemli bir sekilde aritma
verimini arttirdi. Optimum sartlar: 4.5 mAcm™ akim yogunlugu, 125
mLdk™ geri kazanim akisi ve 0.02 M elektrolit konsantrasyonunda 100
mgL™" AR 14 ¢ézeltilerinin 360 dk elektrolizinden sonra AR 14'Un tam
renk giderimi hem katot hem de anot béluminde goézlendi, katot
bélimiinde yaklasik %60 TOC elektrokimyasal difiizyona ugradi, anot
bsluminde 25 mgL~""den daha fazla TOC azaltildi [44].

Diger bir caligmada; P* elektrotla elektrokimyasal bir hiicre iginde farkli
kimyasal yapili (tek bilesen ¢dzeltileri ve 2 boyanin karigimi) ayrt boyalarnn
degradasyonunun fizibilitesini test etmektedir. Bu prosesin degradasyon
kabiliyeti redoks araci ile ve redoks aragsiz degerlendirildi. DC (Renk
giderimi) elektrik akiminin uygulamasi araciligiyla yapisal olarak farkli
boyalarin (bromofenol blue, indigo, poli R - 478, fenol red, metil orange,
fuchsin, metil green ve kristal violet) elektrokimyasal renk giderimi saptand:.
Renk giderim orani bilylk bir sekilde farkli boyalarin kimyasal yapisina bagli
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olmasina ragmen elektrokimyasal prosesin caligilan tim boyalgrln enkf ﬂ
b L, "
giderimine olanak tanidigi bulundu. Hemen hemen renk giderimi metll orange

ve metil green ile takip eden bromofenol igin elde edildi. Oysa fenol redm“
zorlukla rengi giderildi (60 dk'da %30’u). Iki boya karigiminda renk giderim
orani her iki boya icin benzer oldu. Bununla birlikte bir redoks aracinin
(Co**) eklenmesi tim test edilmis boyalarin degradasyon oranini agik bir
sekilde arttirdi, fakat en basit bir boya molekiillerine énce hiicum edildi, daha
fazla kompleks kimyasal yapili boyalar ile takip edildi. Sonuglar, boyama
prosesinden atiksularn etkili bir sekilde gidermek igin prosesin uyguniugunu
gosterdi. Gostermektedir ki, redoks araci (aksettirici) (su anda belirtilen
Co?®) ile elektrokimyasal proses aritma siresini onemli bir sekilde
kisaltirken boyalarin farkli karigimiarinin oksidasyonunu etkili bir sekilde

elektrokataliz yapabilir [48].

Baska bir calismada ise; azo boyalan icin model bilegikler olarak
kullaniian Cl Asit Red 27 ve CI Asit Yellow 9'a dogrudan katodik elektron
transferi ile azo grubu iceren tekstil boyar maddelerin rediksiyon renk
giderimi arastinidi. Teknik kullanimda seliiloz boyama igin &rnedin ClI
Reactive Red 4, Cl Reactive Orange 4 ve CI Reactive Black 5 gibi reaktif
boyalar etkili uygulamali érnekler olarak incelendi. Boyanin indirgeme — renk
giderim davraniginin temel karakterizasyonu kromojenik sistemde indirgenen
madde ve degisimlerin paralel spektrofotometrik incelemesi Fe (ll) —
trietanolamin ile birlikte redoks titrasyonu ile elde edildi. Basanli katodik
elektron transferi i¢cin deneysel kosullari tammlayan redoks titrasyon
deneylerinden temel veri elde edildi. Kesikli denemelerde yiksek katod alani
olan ¢ok katodlu elektroleyzer kullanarak elektirokimyasal boyar madde
indirgeme deneyleri yapildi. Bu tip boya g¢bzeltilerinin tipik bilegsimine gore
0.12mol/dm™ NaOH kitle elektrodu olarak kullanildi. Incelenen boyar madde
¢Ozeltilerinin absorbansi baglangi¢ dederi %20'nin altina duslriiebilir.
Absorbansta %50 azalig igin yaklasik 6 kWhm™ elektrik enerjisi tuketilir.
Surekli bayama proseslerinde kullanildiklan igin konsantre boyar madde
coOzeltilerinin antimi lehinde prosese 6zgil kazang vardir [68].



5. MATERYAL ve METOD

5.1. Deneysel Galigma

Tekstil endistrisinde ticari boyar madde olarak kullanilan reaktif mono
azo Remazol Brilliant Red F3B (C.1. Reactive Red 180) sulu ¢bzeltisinin renk
giderimi elektrokimyasal (elektrokoagilasyon yoéntemi ile) ve fotokatalitik
oksidasyon proseslerinden olusan (EC — PO ve PO - EC) seri antim
sistemleri ile caligiimigtir. Ayrica bu boya ile kargilagtirma amagli ticari asit
tetra azo boyar madde Sirius Red F3B (C.l. Direct Red 80) giderimi
incelenmigtir. Oncelikie fotokatalitik oksidasyon prosesinde Remazol Brilliant
Red F3B boya gezeltisinin optimum katalizér tipini ve katalizér izerindeki
daiga boyunun etkisini saptamak amaciyla iki farkli dalga boylarinda isinim
yapan lambalar (UV-A ve UV-C) ve degisik yan iletken fotokatalizérler
kullanilarak katalizér ve isik tipi tayin edilmistir. Daha sonra diger optimum
sartlarin saptanmasi igin katalizér konsantrasyonu, baslangic boya
konsantrasyonu, pH, i1sik siddeti, akis debisi belirlenmistir. Optimum sartlar
belirlendikten sonra prosesin degerlendirme ve kinetik modelleme ¢aligmalari
yapiimigtir. Ayrica TOC analizi ile prosesin mineralizasyon c¢alismasi
gerceklestiriimistir.

Elektrokimyasal proseste Al elektrotlar kullanilarak Remazol Brilliant
Red F3B boya ¢dzeltisinin renk giderimi caligiimistir. Burada ilk olarak 15
dk’lik renk giderim igleminden sonra vakumiu filtreden gegirilerek stiziilen
cozelti, belirlenen optimum gartlarda fotokatalitik oksidasyonla 60dk’lik renk

giderimi gergeklestiriimis ve verim degerlendirmesi yapiimigtir.

Bu caligma sonrasinda fotokatalitik oksidayon — ektrokoagiilasyondan
olusan (PO — EC) seri aritim sistemi ile yapilan ikinci denemede ise ilk
denemedeki optimum sartlarda boya ¢o6zeltilerinin 30 dk’lhk fotokatalitik
oksidasyonu gerceklestirilmis, bu proses sonrasinda yine birinci denemedeki
ayni sartlarda 45 dk’lik EC yapilmig ve her iki proseste bulunan sonuglar
degerlendirilmigtir. Ayrica TOC analizi ile her iki boyanin her iki seri antim
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sistemi igcin mineralizasyonu arastinlmis ve gerekli degerlendirmeler. -

yapilmigtir.

Kargilagtirma amagli ¢galigmasi yapilan diger boya Sirius Red F3B igin
optimum katalizér tipi ve farkll dalga boylarinin etkinligi (UV-A ve UV-C)
belirlenmis olup Remazol Brilliant Red F3B’de uygulanan elektrokimyasal ve
fotokatalitik oksidasyondan olusan seri antimlar (EC - PO ve PO - EC)
gergeklestiriimistir. Her iki boyanin giderim verimleri karsilagtirmali olarak
degerlendirilmigtir.

5.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde fotoreaktor, yari iletken
fotokatalizérler, Remazol Brilliant Red F3B boya ¢oézeltisi, Sirius Red F3B
boya ¢dzeltisi ve gerekli olan kimyasal maddeler; elektrokimyasal proseste
ise ayni reaktor, Al elektrotlar, giic kaynadi ve her iki proseste diger analitik
Slcum cihazlart kullanilmustir.

5.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda siirekli fiskiye tip reaktor sistemi hem fotokataliz
hem de elekirokimyasal proseste kullaniimistir. Surekli fiskiye tip reaktor
sistemi sekil 5.1’de gosterilmektedir. Sistem 18 cm boyunda ve 13 cm
capinda cam hazne ve bu hazne iginde yekpare sekilde yerlestiriimis 50 cm
boyunda, 35 cm dis ¢apinda ve 1 cm i¢ ¢gapinda fiskiyeden olugmaktadir. Her
iki proseste de sirklilasyon peristaltik pompa ile gergeklestirilmigti. Hem
fotokatalitk proseste oksidasyonu hem de elektrokimyasal proseste
floktliegmeyi hizlandirmak igin reaktér tabanina diflizér yerlestirilerek sisteme
1000 mbL/dk debide hava verilmistir. Sadece fotokatalitk deneylerde
reaktérdeki iglem siresince zamana bagli olarak lambalardan ortaya ¢ikacak
sicakhk artigini 6nlemek amaciyla buz banyosu konmustur. Bu buz banyosu
vasitasiyla soguk hava saglanarak ¢ozelti sicaklgi 25°C+1°C'de sabit

tutulmustur.



Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan UV IamBIa"‘ S:ibsytemij‘”“;‘ e
parlak krom gelikten yapilmis silindir seklinde bir levha olup yuksekllgl 30 cm’
ve ¢api 10 cm'dir. Ig yuzeyi aliminyum folyo ile kaplanmisg o|up, esit

araliklarla maksimum 6 UV lambasi konulmasina ve lamba tipinin
degistiriimesine olanak tanimaktadir.

Isik kaynagi olarak sadece fotokatalitik oksidasyon prosesinde farkl
dalga boylarina sahip iki yapay tip UV lamba seti kullaniimigtir. Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu’nun (The International Commission on lllumination —
CIE) siniflandirmasina gére dalga boyu dagilim asagidaki sekilde
verilmektedir:

» UV-A 315-400mn
» UV-B 280-315mn
> UV-C 100 -280 mn

Bu siniflandirmaya gére biri, baglica 254 nm dalga boyunda (UV-C)
isik yayan, uzuniuklan 21.2 cm ve gaplari 15 mm olan 6 adet 6 W'lik, toplam
isik siddeti 1.6.10°° Einstein/Ls olan Philips TUV 6 W/GBT5 UV lambalar;
digeri ise baglica 365 nm dalga boyunda (UV-A) isik yayan, uzunluklar 21,2
cm ve c¢aplari 15 mm olan 6 adet 6 W'lik, toplam isik siddeti 1.658.107°
Einstein/Ls olan General Electric F6 T5—BLB UV lambalardir.

Bu sistem elektrokimyasal proseste kullanildiginda (sekil 5.2) her biri
72.25 cm? ylizey alana sahip 6 anot ve 6 katot olmak tizere 12 adet Al
elektrotlar cam hazne igine yerlestirilmis olup sadece anot elektrotlarn
toplam aktif ylizey alani 433.5 cm?dir ve giic kaynag 30 V'ta galigiimistir.
Deneyler elektrotlar ¢dzeltiye batmis durumda vyapimigtir. Yapilan
deneylerde elektrotlarin ortalama akim yogunlugu; EC — PO seri antim sitemi
igin Remazol Brilliant Red F3B boya gézeltisinde 1.79 mA/cm? ve Sirius Red
F3B boya gbzeltisinde 1.26 mA/cm?, PO — EC seri antim sitemi icin ise
Remazol Brilliant Red F3B boya ¢tzeltisinde 1.37 mA/cm? ve Sirius Red F3B
boya ¢6zeltisinde 0.88 mA/cm? olarak belirlenmistir.



Bu proseste tespit edilen ortalama akim yogunluklan ise _]}aga‘gida
verilen formiil ile hesaplanmistir: s

lort

topAyiizey

(5.1)

Burada; i, ortalama akim yogunlugu (mAcm™), lox ortalama akim (mA) ve
topAyizey (anot elektrotlar icin) toplam aktif yizey alani (cm?)dir.

Her iki proseste sicaklik ve pH o&lgimleri pH metre vasitasiyla
gergeklestiriimigtir. Fotokatalitik deneylerde 1 L, elektrokimyasal deneylerde
1.5 L boya ¢ozeltisi kullaniimistir.
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A: Lamba diizenegi F: Debimetre
B: Fiskiye cam reaktor G:A¢ma/kapama anahtari (Lambalar igin)
C: UV-A veya UV-A Lambalar H: Numune alma vanasi
D: Peristaltik pompa I: Sodutma kabi
E: Hava

Sekil 5.1. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Surekli
Fiskiye Tip Reakt6r Sisteminin $Sematik Gosterimi
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A: Anot ve katot Al elektrotlar E: Hava

B: Fiskiye cam reaktér F: Debimetre

C: Elektrot baglanti gubuklar G: Numune alma vanasi
(paslanmaz cgelik) H: Sogutma kab:

D: Peristaltik pompa I: Dogru akim gii¢ kaynagi

Sekil 5.2. Elektrokimyasal Proseste Kullanilan Surekli Fiskiye Tip
Reaxtér Sisteminin Sematik Gosterimi

5.2.2. Yan iletken Fotokatalizorler

Deneysel asamalarda fotokatalizor olarak iki ayn tip titanyum dioksit;
ortalama tanecik boyutu 21 nm ve yiizey alam BET 50415 m%/g &zelliklere
sahip Degussa TiO, P-25; ortalama tane boyutu <10 nm ve yiizey alani
BET>250 m?/g &zellikte Sachtleben Hombikat TiO, UV 100 [69]; ve ylzey
alani BET <5 m%g ozelliinde Merck cinko oksit (ZnO) [53] firmalarindan
alindidi gibi kullaniimigtir.




5.2.3 Remazol Brilliant Red F3B ve Sirius Red F3B f !

r%
Fotokatalitik oksidasyon (PO) ve elektrokoagiilasyon (EC) proseslerde:=+

kullanilan Remazol Brilliant Red F3B (C.l. Reactive Red 180) ve Sirius Red
F3B (C.l. Direct Red 80) boyalarinin kimyasal yapilan, 6zellikleri ve agirliklari
asagida verilen Sekil 5.3 ve 5.4'te sunuimaktadir. Remazol Brilliant Red F3B
reaktif azo boyar maddesi olup mono azo tipindedir. Sirius Red F3B ise asit
turiinde ve tetra azo tipindedir. Bu boyalar Dystar tarafindan tretiimektedir ve
bu firmanin Turkiye'deki daditici firmasindan temin edilmisgtir.

Molekl Formili: CagH1gN3Nas3O47Ss
Molekal Agirh@i: 933.7 g/mol

Sekil 5.3. Remazol Brilliant Red F3B’nin Formili ve Yapisal Ozellikleri



S03Na OH

OH
Na0s8 9-r~?=>

P;I-C
H H

Molekil Formla: C45H25N10Na602185
Molekul Agirhg:: 1373.1 g/mol

Sekil 5.4. Sirius Red F3B'nin Formiili ve Yapisal Ozellikleri

5.2.4. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda optimum sartlan belilemek amactyla sistemin
gerekli pH ayan igin 0.01N HCI ve 0.01N NaOH kimyasal maddeleri
kullaniimigtir.

5.2.5. Kullanilan Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli agsamalarda ¢esitli amaglar igin kullanilan diger
ekipmanlar agagida sunulmaktadir:

Fotometre (SQ 118 Merck)

Gig Kaynagi (Netes)

Hassas Terazi (Sartorius)

Peristaltik Pompa (Masterflex)

pH Metre (WTW)

Santrifilj (NUve CN 090)

TOC Olgiim Cihazi (Sievers—2240 AP)
UV-Visible Spektrofotometre (GBC)
Vakumlu Filtre

V V V V V V V V V¥V



5.3. Deneysel Metot

Caligmada gergeklestirilen deneysel agamalarda hem fotoké‘tua‘l‘iAti‘I{J
oksidasyon prosesinde degradasyona ugratilacak hem de elektrokimyasal
proseste renk giderimi yapilacak Remazol Brilliant Red F3B ve Sirius Red
F3B boyalarinin her biri igin 200 mg/L konsantrasyonunda 10 L’lik stok boya
cozeltileri hazirlanmig ve karanlikta, oda sicakhginda saklanmstir.
Caligmanin ¢esitli agamalarinda farkll konsantrasyonlarda kullanilacak boya
cozeltileri saf su ile seyreltilerek hazirlanmigtir.

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde sekil 5.1’'de gésterilen sistem
kullanilarak 1 L boya ¢ozeltisi ve optimum olarak belirlenen miktarda yar
iletken fotokatalizér katildiktan sonra peristaltik pompa vasitasiyla 500
mL/dk’'lik optimum akis hiziyla strekli olarak sirkiilasyonla katalizér ylizeyi ile
sivi faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin olugmasi igin slispansiyon
karanlikta 15 dk karigtinimis ve hemen 5 ml’lik ilk numune alinmasiyla
lambalar agilarak reaksiyon baglatiimistir. 90 dk’lik deney suresince her 15
dk'da alinan 5 mL’lik numunelerdeki stispansiyonlardan katalizérii ayirmak
icin numuneler 3500 rpm’'de 10 dk santrifiljlenmistir. Katalizérden ayrilan
numuneler analiz yapilana kadar karanlikta saklanmgtir.

Elektrokoagiilasyon — fotokatalitik oksidasyondan olugan (EC — PO)
seri artim sisteminde elektrokoagilasyon yéntemiyle yapilan deneyler gekil
5.2’de gobsterilen sistemde elektrotlar cam hazne igine vyarlestirilerek
gerceklestiriimistir. Reaktére 1.5 L'lik boya g¢bzeltesi koyularak peristaltik
pompa vasitasiyla 500 mL/dK’'lik akig hiziyla strekli sirkille edilerek 5 dk'lik
siire sonunda 5 mL’lik numune alindiktan sonra gii¢ kaynad: galigtinlarak
reaksiyon baslatilmigtir ve gerilim 30 V’ta sabit tutulmustur. 15 dk’lik deney
stresince her 5 dk'da bir 5 mL'lik numuneler alinmigtir. Her numune
alindiginda gii¢ kaynadinda olglilen akim kaydedilmigtir. Bu numunelerde
olusan flokulleri ayirmak igin numuneler 3500 rpm’de 10 dk santrifiljlenmigtir.
Flokillerden ayrilan numuneler analiz edilene kadar karanlhkta saklanmgtir.
EC’den kalan hacimdeki ¢ozelti filtrasyonla stzilerek daha sonra 60 dk’lik



fotokatalitik oksidasyona tabi tutulmustur. Bu prosesteki iglemlej-&

-
e

oksidasyon deneylerinde yapilan iglemlerle aynidir.

Daha sonraki asamada ise, fotokatalitk oksidasyon —
elektrokoagiilasyondan olusan (PO - EC) seri artim sistemi ile boya
gOzeltilerinin renk giderimi arastinimigtir. Bu sitemde yapilan deneyler ve
deney diizenegdi EC — PO seri artim sistemindeki iglemler ve deney diizenegi
ile aymidir. Bu sitemin birincil prosesi PO igin ilk sistemde kullanilan ayni
konsantrasyondaki boya ¢ézeltilerinde 30 dk’lik deney siiresi ve ikincil proses
forokataliz sonrasi EC'de 45 dk'lik deney siiresi uygulanmistir.

Ayrica hem fotokatalitik oksidasyon hem de seri antim sistemlerinin
proseslerinde yapilan deneylerde alinan numunelerin pH ve sicaklik
6letimleri pH metre vasitasiyla aninda élgtimastar.

5.4. Analiz Metodu

Deneylerde alinan numunelerdeki boyar madde konsantrasyonlarinin
saptanmasi amaclyla UV-VIS  spektrofotometrede @50 mg/L
konsantrasyonundaki boyar madde sulu ¢ézeltilerinin 200650 nm arasinda
maksimum absorbans yaptigi dalga boylari belirlenmigtir. Her iki boya igin
maksimum absorbans dalga boyu gérunir bélge igin Amax=531 nm olarak
tespit edilmigtir. Boyalarin dalga boyu ve absorbans egrileri gekil 5.5 ve
5.6'da verilmektedir.

Bu sekillerde gosterilen egdrilerde saptanan maksimum dalga boyunda
konsantrasyon — absorbans arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmis olup, bu
grafikler her bir boya gézeltisi igin sekil 5.7 ve 5.8'de gosteriimektedir. Bu
grafikler yardimiyla boyalarin absorbans degerleri fotometre ile élgiimus ve
konsantrasyon hesaplamalan yapimigtir. Daha sonra belirlenen
konsantrasyon degerlerinden boyar maddelerin renk giderim verimleri (RGV)
asagidaki formil ile hesaplanmigtir:




Co - Ct
RGV = . 100

Burada; RGV renk giderim verimi (%), Co ve C; sirastyla baslangi¢ ve t
anindaki boyar madde konsantrasyonlaridir.

1,4 M = 531 nm

m:

Remazol Brilliant Red F3B (Reactive Red 180)
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Sekil 5.5. Remazol Brilliant Red F3B Igin Dalga Boyu — Absorbans
Egirisi
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Sekil 5.6. Sirius Red F3B Igin Dalga Boyu — Absorbans Egrisi

4,5
Abs. = 0.01796 Conc. (525nm)
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Sekil 5.7. Remazol Brilliant Red F3B Igin Absorbans — Konsantrasyon
Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.8. Sirius Red F3B Igin Absorbans — Konsantrasyon Kalibrasyon
Grafigi

Ayrnica boyar maddelerdeki renk olusumuna neden olan ve Kkirlilik
olusturan organik maddelerin giderimi TOC (Toplam Organik Karbon) analizi
ile tayin edilmigtir. TOC analizi standart metodlara [70] uygun olarak
Persilfat-Ultraviolet Oksidasyon Metoduna gére yapiimigtir.

Elektrokoagiilasyon ile yapilan deneylerde numunelerdeki Al*® miktari
standart metodlara [70] uygun sekilde Eriochrome Cyanine R Metodu ile

saptanmistir.



6. TARTISMA ve SONUC
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Bu ¢aligmada, Remazol Brilliant Red F3B (Reaktif Red 180) boya
cozeltisinin fotokatalitik degradasyonla renk giderimin arastirildig fotokatalitik
oksidasyon prosesinde farkli UV lambalarla (UV-A ve UV-C) kataliz6r tipi,
kataliz6r konsantrasyonu, baslangi¢c boya konsantrasyonu, pH, lamba siddeti,
akig hizi parametreleri; Sirius Red F3B (Direct Red 80) boya ¢dzeltisinin ise
farkh kataliz tipi ve farkhi UV lambalarla (UV~-A ve UV-C) fotokatalitik
okidasyonla giderimi ve bu parametrelerin bu boyalarin renk giderim verimleri

tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu parametreler incelenerek elde edilen
sonuglar dogrultusunda prosesin kinetik modeli gikartiimistir. Baglangi¢ boya
konsantrasyonu parametresine Langmuir — Hinshelwood izoterm kinetik
modeli uygulanarak basglangi¢c boya konsantrasyonu ile adsorpsiyon katsayisi
ve kinetik hiz sabiti arasindaki iligki belilenmigtir. Ayrica TOC analizi ile
Remazol Brilliant Red F3B boya g¢6zeltisi igin hem farkli fotokatlizér ve dalga
boylarinda hem de degisik katalizér konsantrasyonlarinda prosesin
mineralizasyonu aragtiriimigtir.

Gahgmanin diger agamasinda ise, EC — PO proseslerden olusan seri
aritim sisteminin denemesi igin prosesler yer degistirilerek ardigik olarak
kullaniimigtir. Oncelikle her iki tip boya ¢dzeltisinin EC prosesi ile renk
giderimi yapilmig ve ayni ¢bzeltiler siizme iglemi sonrasi fotokatalitik
degradsyon prosesine tabi tutulmustur. Daha sonra yapilan galigmada ise
PO — EC proseslerden olugan seri artimla yine ayni boya gozeltilerine 6nce
fotokatalitik degradasyon prosesi daha sonra elektrokoagilasyon prosesi
uygulanmigtir. TOC analizi ile her iki boya ¢ozeltisi igin bu iki seri aritim
sisteminin mineralizasyonu incelenmistir.



6.1.1. Katalizér ve Lamba Tipi Segimi

Bu caligmada ilk olarak tim fotokatalitik oksidasyon prosesinde TiO2
ve ZnO olmak izere iki ayri tip yan iletken fotokatalizér secilmigtir. TiO;
katalizérinOn iki ayn ticari tipi secilmis olup bunlardan olduk¢a yaygin
kullanmlan P-25 tipi ve Hombikat UV 100 katalizér tipinin belirlenmesinde
kullanilmigtir. Bu G¢ ayn vyan iletken katalizériin, 50 mg/l. boya
konsantrasyonu ve 1.5 g/L katalizér konsantrasyonu ile UV-A ve UV-C
olmak {zere iki ayn lamba tipinde g&sterecekleri fotokatalitik renk giderim
verimleri ve bu iki yapay is1din katalizérler Gzerindeki etkinligi incelenmigtir.
Sekil 6.1°de (a), (b), (c) seklinde verilen U¢ grafikte katalizér tipi tayininde
kullanilan katalizérlerin hem UV-A hem de UV-C lamba tipine gére zamana
kargi fotokatalitik renk giderim verimi (zerine etkileri ve ayni zamanda uygun
dalga boyunun belirlenmesinde UV-A ve UV-C yapay lambalarinin katalizér
izerinde g6sterdigi etkinlik ve renk giderim verimine etkileri gosterilmektedir.

Bu sekilden gériildagu Gzere TiO2 Hombikat UV 100 katalizériintGn her
iki lamba tipinde renk giderim veriminin digerlerine kiyasla diigik oldugu
gorilmektedir. Sekil 6.1 (a) ve (b)'den TiO, P-25'in UV-A’'da diigiik verimine
kargik UV-C'de ZnO’dan daha yiksek verimine ulagildigt; buna kargin ZnO
fotokatalizériniin UV-C'de TiO, P-25'e gdre disik, fakat UV-A'da TiO;
P-25'den daha yilksek verim saladigi gézlenmistir. Bu sonuglar itibariyle
TiO; P-25'in UV-C’de, ZnO’nun UV-~A'da en iyi fotokatalitik renk giderim
verimine sahip olduklar belirlenmigtir. Bu nedenle ZnO’nun boya gideriminde
etkili ve daha ekonomik olmasi, UV-A gibi dogal 1gtk ortamina daha yakin
dalga boyunda daha iyi verim vermesi ve literatiir incelendiginde TiO.'ye gére
daha az caligma yapiimas) nedeniyle diger tim deneylerde optimum katalizér
olarak ZnO ve UV-A lamba tipi segcilmigtir. Sekil 6.2'de ise degisik
katalizérlerin farkl iki lamba tipinde (UV-A ve UV-C) 1. derece hiz modelinin
deney verilerine uyumu gésteriimektedir.
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Sekil 6.1. Farkh Lamba Tipinde Katalizér Tipinin Fotokatalitik
Oksidasyona Etkisi; (a) UV-A'da Katalizér Tipi Tayini; (b) UV-C'de Katalizér
Tipi Tayini; (¢) UV-A ve UV-C’de Katalizér Tipi Tayininin Birlegik Gdsterimi
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Sekil 6.2. Farkhi Lamba ve Degisik Katalizor Tiplerinin 1. Derece Hiz
Dogrular

Yukarida agiklanan reaktif azo Remazol Brilliant Red F3B boyar
maddesi ile kargilagtirma amaciyla Sirius Red F3B boyar maddesinde hem
TiO2 P-25 ve ZnO katalizér tipi hem de UV-A ve UV-C lamba tipinin
fotokatalitik renk giderim verimleri incelenmigtir. TiO, Hombikat UV 100,
Remazol Brilliant Red F3B boyasinda her iki lamba tipinde de daha dusik
verim vermesi nedeniyle bu boya igin kullanilmamistir. Sekil 6.3'de géruldugi
Gzere, 1giklar agllmadan ve reaksiyon baglatiimadan ilk 15 dk’lik stre iginde
Sirius Red F3B'nin her iki katalizér yuzeyi Uzerine adsorpsiyon etkisinin
Remazol Brilliant Red F3B'ye gére daha yiksek oldugu gézlenmistir. Bu
incelemede bu boya icin, TiO; P-25'in UV-C'de gésterdigi verim UV-A'ya
gore biraz daha yiksek ¢ikmigtir.



100

—&—Ti0, (P-25) (UV-C)
® - TiO, (P-25) (UV-A)

4 s 4
e
- 90__ ,,.-‘.///: L
§ 80 w0y
E 1 P
70 s
> : 2
£
3 ’ -
- A
o
~ A
5 &
4
c
[ =
£
[=}
om

A ZnO (UV-C)
¥ ZnO (UV-A)
T x T o T ¥ T L 1 Yy
30 45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 6.3. Farklh Lamba Tipinde Katalizér Tipinin Fotokatalitik
Oksidasyona Etkisi (Sirius Red F3B)

Farkl kimyasal yapi ve &zelliklere sahip iki boyanin TiO, P-25 ve ZnO
yar iletken fotokatalizérleri ve UV-A/UV-C olmak uzere iki dalga boyundaki
fotokatalitik oksidasyonun renk giderim verimleri sekil 6.4'de sunulmaktadir.
Bu sekilden géruldugu Gzere iki ayr lamba tipinin Remazol Brilliant Red
F3B'de gosterdigi boya giderim verimindeki farkl etki Sirius Red F3B’deki
etki farkliligina gére daha fazladir. ZnO katalizér igin iki farkh lamba tipinin
renk giderim veriminde gésterdikleri farkl etkiler her iki boyar madde igin ayni
oldugu sekilden gorilmektedir.
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Sekil 6.4. Remazol Brilliant Red F3B ve Sirius Red F3B'nin Farkli
Lamba ve Degisik Katalizér Tiplerinde Fotokatalitik Oksidasyon Verimleri

Sirius Red F3B igin optimum katalizér ve lamba tipi olarak ZnO/UV-A
ve TiO; P-25/UV-C oldugu belirlenmigtir. Sekil 6.5de TiO, P-25 ve
ZnO’'nun UV-A/UV-C’de 1. derece hiz dogrulari sunulmaktadir. Bu sekilden
de géruldugu uzere katalizoriin boya izerindeki adsorpsiyon etkisi yiiziinden
1. derece hiz dogrularinda diger boyada oldugu gibi bir uyum
gorilmemektedir.
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Sekil 6.5. Farkl Lamba ve Degisik Katalizér Tiplerinde 1. Derece Hiz
Dogrulari (Sirius Red F3B)

6.1.2. Katalizor Konsantrasyonu

Katalizor tipi caligmalarina ve literatir verilerine goére yan iletken
fotokatalizor ZnO’'nun boyar madde gideriminde daha etkili oldugu
belirlendiginden kataliz konsantrasyonu tayini sadece ZnO igin yapiimistir. 50
mg/L boya konsantrasyonunda 1.0 g/L — 3.0 g/L’ye kadar degisik miktarlarda
ZnO konsantrasyonunda fotokatalitik oksidasyonun etkisini incelemek
amaciyla deneyler gerceklestiriimistir. Sekil 6.6’da kataliz yukinin boya
giderim verimlerine gore 15 dk — 60 dk arasinda dagilimi gésterilmektedir. Bu
grafiklerden hareketle ZnO miktarinin boyanin renk gideriminde diger
miktarlara nazaran 2.5 g/L konsantrasyonunda yiiksek verim saglamasina
kargin ekonomik nedenler géz 6niine alindiginda harcanan kataliz miktarinin
1.5 g/L olarak optimum sayilabilecegi gérilmektedir. Bu nedenle optimum
kataliz konsantrasyonu 1.5 g/L olarak belirlenmistir.



100
B v v
90 4 ¥ b A
e 4 a “
=~ 80 v
g 70 ] ° " L]
L Tl w 150k| 4 =
£ 60| ® 30dk
s | & 45dk| e
8 7| v 60dk E . . B
g 40
o 3 -
c 307
£ ]
% 20 —‘
D 4]
0 T T T T T T T T =T X T E
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2D 3,0 3,5

Kataliz Yk (g/L)

Sekil 6.6. Farkli Dakikalarda Kataliz Yukuniin Boyanin Renk Giderim
Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 6.7'den géruldigu Uzere kataliz miktan arttikga renk giderim
verimi de artmaktadir. Artan ZnO miktari ile dogru orantil olarak sistem igin
gerekli aktif merkezlerin sayisi artmakta dolayisiyla kataliz ylzeyi Gizerinde
1stk absorpsiyonu ve OH® radikallerinin olugsmasi ve bunun sonucunda
sistemde gergeklesen reaksiyonlar da hizlanmaktadir. Fakat katalizér
miktarinin daha fazla artigi sisteme gelen UV igiginin sisteme girmesini
glglestirmekte ve katalizér taneciklerinin giderek kimelesmesiyle sivi/kati
temas ylzeyi kigilerek oksidasyon hizi azalmaktadir.
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Sekil 6.7. Kataliz Miktarinin Zamanla Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi

Farkli katalizor konsantrasyonlar ile 1. derece hiz modelinin deney
verilerine uyumu sekil 6.8'de; kataliz miktari-hiz sabiti k (dk™) arasindaki
baginti ise sekil 6.9'da gosterilmektedir.

Sauer et al., ve Galinda et al., TiO, kataliz miktariyla hiz sabiti
arasinda roc[TiO?]" [boya] seklinde ampirik esitlik belirlemisler ve bu esitlikte
farkli boyalarda TiOz'nin farkli konsantrasyonlarinda sirasiyla n=0,67 ve
n=0,93 bulmusglardir [53]. Yatmaz et al., [53] mono azo bir boyar madde ile
yaptiklari cgalismaya goére ZnO kataliz miktariyla hiz sabiti arasinda
kec[ZnO]%® olarak bir matematiksel iligki bulmuslardir. Bu calismada ise ZnO

0,52

katalizér konsantrasyonu ile hiz sabiti arasinda ko«c[ZnO] olarak bir

matematiksel iligki saptanmigtir.
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Sekil 6.8. Farkl Katalizér Miktarlarinda 1. Derece Hiz Dogrulari
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Sekil 6.9. Fotokatalitik Oksidasyonda Katalizér Miktarinin Hiz Sabitine
Etkisi



6.1.3. Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu

Bu galigmada optimum olarak tayin edilmig 1.5 g/L ZnO fotokata‘lizbr/-""

konsantrasyonu ve UV-A lamba tipi ile 25-150 mg/L araliinda degisik boya
konsantrasyonlarinda deneyler yapilarak baglangi¢c boya konsantrasyonun
fotokatalitik renk giderim verimine etkisi incelenmistir. Sekil 6.10'da gérildugu

Uzere ters orantili olarak boya konsantrasyonu arttik¢a boyar maddenin renk
giderim verimi azalmaktadir. Bu dogrultuda artan boya konsantrasyonu
kataliz ylzeyi Uzerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu ylizden
kataliz yuzeyinde olusan OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik
aktivasyonunu azaltmaktadir. Bu sekilde OH™ olusumundaki azalig renk
giderim veriminde diigiise yol agmaktadir.
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Sekil 6.10. Baglangic Boya Konsantrasyonunun Fotokatalitik

Oksidasyona Etkisi



Yatmaz et al.,'in yaptigi Remazol Red RR’nin giderim ;"':aills\ma_sn'n'da'
varilan sonuca gére Lambert — Beer kanunu temel alinarak basianglg boya
konsantrasyonunun artmasiyla c¢ozeltiye foton girisi azaltmakta ve kataliz
yiizeyinde daha az foton adsorpsiyonu gergeklesmektedir. Sonug olarak
daha dusik reaksiyon hizi olmaktadir [53].

Sekil 6.11de degisik boya konsantrasyonlarinda 1. derece hiz
dogrular sunulmaktadir. Bu sekilden goérulduga gibi renk giderim verimleri
50-150 mg/L konsantrasyonlarinda 1. derece hiz dogrularina uyum
saglamaktadir. Fakat 25 mg/L boya konsantrasyonu ise hiz dogrusundan
sapmalar gostermektedir. Bunun nedeni kiigik konsantrasyonlarda
adsorpsiyon etkisinin daha gigli olmasidir.
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Sekil 6.11. Degigik Boya Konsantrasyonlarinin 1. Derece Hiz Dogrulari

Sekil 6.12'de ise baglangig boya konsantrasyonunun hiz sabitine etkisi

sunulmaktadir. Bu ¢alismada baglangig boya konsantrasyonu ile hiz sabiti

-1.15
]

arasinda koc[Cq olarak bir matematiksel iligki belirlenmistir.
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Sekil 6.12. Baglangic Boya Konsantrasyonunun Hiz Sabitine Etkisi

Basglangi¢c boya konsantrasyonuna Langmuir — Hinshelwood izoterm
kinetik modeli uygulanarak boya konsantrasyonu ile adsorpsiyon katsayisi ve
kinetik hiz sabiti arasindaki iligki ortaya konmustur. Burada agagida verilen
denklem uygulanmistir. Bu denklemin integrasyonu alinarak en kiigiik kareler
yontemine gére ¢ézulmusgtar.

-dc kikoC
=& =~ 1+kC 6.1)

Burada; k; adsorpsiyon katsayisi (Lmg™"), k. kinetik hiz sabiti (mgL'dk™") ve
C baglangi¢ boya konsantrasyonu (mgL™"ydir.

Tablo 6.1'de degisik baglangic boya konsantrasyonlarinda belirienen
ki ve kz katsayilari sunulmaktadir. Bu tablodan gérildugiu Gzere ky degerleri
gostermektedir ki, adsorpsiyon etkisi degisik baglangic  boya
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konsantrasyonlari arasinda en guglu sekilde 25 mg/L konsantrésyonunda s :
kendini gostermektedir. Buna kargin en dusik ki ise 100. mg/L'de -+

gbzlenmektedir. Bu nedenle 25 mg/L boya konsantrasyonu Langmuir"—f
Hinshelwood izotermine daha fazla uyum saglamaktadir. k2 degerleri igin ise
en yiksek degerin 100 mg/L'de ve en disik degerin 25 mg/L'de oldugu
tespit edilmigti. Bu dogrultuda, ki = 25>50>150>75>100 ve kz =
100>75>150>50>25 belirlenmis olup ki ve kz katsayilan arasinda ters iligki
oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 6.1. Degigik Baglangi¢c Boya Konsantrasyoniarinda Tespit Edilen k4 ve
k2 Katsayilari

Baslangic Boya ki (Adsorpsiyon kz (Kinetik Hiz
Konsantrasyonu (mg/L) | Katsayisi, Lmg™) | Sabiti, mgL"'dk™") R
25 0.129 0.973 0.989
50 0.007 6.38 0.994
i’5 0.0033 7.40 0.997
100 0.00074 17.58 0.997
150 0.0023 6.44 0.999

6.1.4. Ortam pH’1

Ortamin pH'inin fotokatalitik oksidasyona etkisini saptamak amaciyla
optimum 1.5 g/L ZnO/UV-A ve sabit 50 mg/L boya konsantrasyonunda
deneyler yapilmigtir. Aydinlatma yapilmadan ve katalizér eklenmeden énce
pH, istenen pH’a ayarlanarak deneylere baglanmigtir. Literatirde belirtildigi
Uzere [53, 64] ZnO’'nun pH=5in altinda ¢6zunlrllk etkisinin artmasi
nedeniyle bu pH'dan baglanarak daha yilksek degerlerde giderim ¢aligmasi
yapilmigtir.

ZnO gibi metal oksit ylzeylerindeki asit — baz dengesi fotokatalitik
reaksiyonlar Gzerinde etkili olmaktadir. ZnO igin sifir nokta garji 9.0’dir ve bu
deger izerinde ZnO yiizeyi adsorplanan OH iyonlarinin ylizeydeki miktarinin

1

o
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artmasi OH° radikallerinin olusum miktarini artirmaktadir. OH® rdﬁikalleri ise
fotokatalitik oksidasyonda rol alan en temel turlerden bir tanesidir. Fakat

bunun yaninda boyar madde molekilleri ZnO yiizeyinde OH™ iyonlan ile .-~

adsorpsiyon igin rekabete girmektedirler. Dolayisiyla pH=9'un ZnO
yuzeyindeki etkisi nedeniyle OH™ iyonlan ile boyar madde moleklleri
arasindaki ylzey rekabet dengesi degismektedir [53]. Sekil 6.13'de ZnO
¢Ozunurliganin pH'ya gore dedisimi gorilmektedir.

N

Ak

log concentration

6|

8t
Zn(OH),

-10 : .

pH

Sekil 6.13. pH'in Bir Fonksiyonu Olarak ZnO lle Dengedeki Cézinmiig
Zn Turlerinin Konsantrasyonlari [71]

Sekil 6.14'de ortam pH’sinin fotokatalitik oksidasyona etkisi, sekil
6.15'de degisik pH'larin 1. derece hiz dogrulan ve sekil 6.16'da ise ortam
pH ile hiz sabiti arasindaki iligki veriimektedir. Deney sonuglarinin
sunuldugu &zellikle sekil 6.14 ve sekil 6.16'dan géruldiugnu gibi giderim etkisi
pH=6'da artarak ¢ozelti pH'sina (pH=8.2) kadar sabit kalmakta, pH=9'dan
itibaren dugmektedir. Bu etkinin nedeni ise yukarida yapilan agiklamaya
baglanabilir.
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Sekil 6.14. Ortam pH‘sinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
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Sekil 6.15. Degisik pH’larin 1. Derece Hiz Dogrulari
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Sekil 6.16. Ortam pH’sinin Hiz Sabitine Etkisi

6.1.5. Isik Siddeti

Boyar maddelerin  fotokatalitk  oksidasyonla  degradasyona
ugratiimasinda yan iletken fotokatalizériin etkisinin yani sira i1sik ve 1sigin
siddeti 6nemli faktérierden biridir. Proses igin yar iletken fotokatalizor—igik
ikilisinin bir arada bulunmasi fotokatalitik degradasyonda gerceklesen
reaksiyonlar icin gereklidir. Sabit boya konsantrasyonu 50 mg/L ve optimum
1.5 g ZnO/UV-Ada, lamba sayisi 2-6 arasinda degisen ve sirasiyla
0.553.10°, 0.829.10°°, 1.105.107®, 1.382.107° ve 1.658.10°° Einstein/L.s 151k
siddetlerine sahip lambalar ile 1gik siddetinin fotokatalitik oksidasyona etkisi
aragtinlmigtir. Lamba dizeneginde her bir lambanin ayri sekilde agma -
kapama digmelerinin olmasindan dolayi istenen lamba sayisinda lambalar
agilmig, 2 ve 4lu lamba dizeninde lambalar kargiikli gelecek sekilde
yerlestirilerek aydinlatma yapiimigtir.



Sekil 6.17'den goruldugu Uzere artan lamba sayisina patia__'l;elmdiarak
artan 1gik giddeti ile renk giderim veriminin dogru orantili olarak arttigini, bu
dogrultuda renk giderim veriminin igik giddetine bagh oldugu ve fotokatalitik
oksidasyonda meydana gelen reaksiyonlarin aydinlatma olmadan isiksiz
ortamda gergeklegsemeyecegdi sonucuna variimaktadir.

—=— 0.553 pEinstein/L.s (2 Lamba)
—&— 0.829 pEinstein/L.s (3 Lamba)
—&— 1.105 pEinstein/L.s (4 Lamba)
—w— 1.382 pEinstein/L.s (5 Lamba)
—&— 1.658 pEinstein/L.s (6 Lamba)
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Sekil 6.17. Isik Siddetinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi

Sekil 6.18 ve 6.19'da sirasiyla 1g1k siddetinin 1. derece hiz dogrular ve
15tk siddetinin hiz sabiti Uzerine etkisi verilmektedir. Sekil 6.18'de isik
siddetinin 1. derece hiz dogrularina uyumlu oldugu gérilmektedir. Bu
calismada 11k siddeti ile hiz sabiti arasinda kec[I]*** olarak bir matematiksel
iligki bulunmustur.
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Sekil 6.18. Isik Siddetinin 1. Derece Hiz Dogrulari
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Sekil 6.19. Isik Siddetinin Hiz Sabitine Etkisi
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6.1.6. Akig Debisi

Caligmada optimum 1.5 g/L ZnO/UV-A ve sabit 50 mg/L boya
konsantrasyonunda akig hizinin fotokatalitik degradasyona etkisini saptamak
amaciyla degisen akis debilerinde (300 - 600 mL/dk) deneyler
gerceklestiriimigtir. Sekil 6.20°de akig debisinin fotokatalitik oksidasyona etkisi
gosterilmektedir. Bu sekilde en yiksek renk giderim verimin 600 mL/dk akig
debisinde gézlenmesine ragmen 500 mL/dk’daki akis debisinin fotokatalitik
renk giderim verimi Uzerine etkisinin 600 mlL/dk’da gézilenen degerlere
yaklagik oldugu goérilmektedir. Bu dogrultuda proses icin gerekli akig debisi
optimum 500 mL/dk olarak segilmigtir.
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Sekil 6.20. Akig Debisinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
6.1.2. Fotokatalitik Renk Gideriminde Ara Uriinlerin izlenmesi
Fotokatalitik proseste fotokatalitik oksidasyonla boya g¢ozeltisinde

meydana gelen renk giderimindeki ara Urinlerin aragtirilmasi amaciyla sabit
50 mg/L boya konsantrasyonu ve optimum 1.5 g/L ZnO/UV-A temel



alinmigtir. Her 15 dk’da bir alinan numunelerin UV-VIS spektro?&dln@frede
absorbans spektrum egrileri gikartilmigtir.  Sekil 6.21’dekit;f‘ s,anu;;lar'
gostermektedir ki, sadece Amax= 531nm’de renk giderimi ger;:eklesméyi;:i é§hr’
zamanda 300 nm'nin altindaki absorbans degerlerinde mevcut ara triinlerin
de renk giderim veriminin gerceklestigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu dogrultuda
fotokatalitik oksidasyon yontemiyle reaksiyonlarda ortaya gikan ara urinlerin
gideriminin saglanacagi sonucuna varilmaktadir.

A =531nm
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Sekil 6.21. Remazol Brilliant Red F3B'nin Fotokatalitik Oksidasyonun
Absorbans Spektrumu

6.1.3. Fotokatalitik Oksidasyonda Mineralizasyon

Boélim 6.1.2'deki sonuglarin dogrulanmasi igin gézeltinin TOC (Toplam
Organik Karbon) degerleri standart metodlara gére (Persilfat-Ultraviolet
Oksidasyon Metodu [70]) 6lgilmis olup bulunan degerler agsadidaki tablo
6.2'de sunulmaktadir. Kataliz tipi ve dalga boyu — kataliz konsantrasyonun %
TOC verimleri sadece Remazol Brilliant Red F3B boya coézeltisi igin
aragtirilmigtir.



Tablo 6.2'de kataliz tipi ve dalga boyu — kataliz konsantréiydnUﬁ_ %
TOC verimleri incelendiginde 90 dk’lik siire sonunda, TiO, Hombikat uv 100

UV-C ve UV-A degerlerinin TiO; P-25 UV-C/UV-A degerlerinden daha’ -

yiksek TOC verimine sahip oldugu; TiO, P-25'in UV-C lamba tipinde UV-A
lambasina gére TOC veriminin daha yiiksek oldugu; ZnO’'nun UV-A lamba
tipinde goésterdigi TOC verimin ZnO UV-C’den daha yiiksek dederde oldugu
ve ayni zamanda iki fotokatalizériin iki dalga boyunda goésterdikleri TOC
verimlerinden de daha yiksek degere sahip oldugu gérilmektedir.
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6.2. Elektrokoagiilasyon ~ Fotokatalitik Oksidasyondan
Olugan Seri Aritim Sistemi

Calismanin bu agamasinda EC — PO’den olugan seri aritim sisteminin
Remazol Brilliant Red F3B ve Sirius Red F3B boya ¢ozeltileri Gizerine etkileri
aragtinlmistir. Birincil proses olarak EC prosesinde, her biri 72.25 cm? yiizey
alana sahip 6 anot ve 6 katot olmak (izere 12 adet toplam 433.5 cm? aktif
yuzey alanina sahip Al elektrot kullanilarak 200 mg/L boya
konsantrasyonunda 1.5L Remazol Brilliant Red F3B ve Sirius Red F3B boya
¢ozeltilerinin renk giderim deneyleri yapiimigtir. Bu deneyler 15 dk’lik sirede
gergeklestirilmis olup giic kaynag ile sabit 30 V'ta ve ¢bzelti pH’sinda
caligiimigtir. Calismanin ikincil prosesi PO’da ise, elektrokoagilasyon prosesi
ile degradasyona ugratilan her iki boya ¢ézeltisinin filtrasyon ile ayrilan 1L’lik
miktari optimum olarak belirlenen 1.5 g/L ZnO/UV-A'da 60 dk’lik fotokatalik
degrasyona tabi tutulmugtur.

EC - PO’dan olugan seri aritim sisteminin g¢aligilan iki boyanin renk
giderim verimi (izerine etkisi sekil 6.22'de gdsteriimektedir. Sekilden
goruldigu gibi 15 dk’hk birincil proses EC’de reaktif azo boya Remazol
Brilliant Red F3B’nin renk giderim veriminin (%52.02) asit azo boya Sirius
Red F3B'nin renk giderim verimine (%53.59) yaklasik bir deger gosterdigi
gbzlenmektedir. Buradan hareketle elektrokoagiilasyonun reaktif tip mono
azo boya ve asit tip tetra azo boya (zerinde yaklasik renk giderim verimleri
sagladigi sonucu ¢ikmaktadir. Bu nedenle elektrokoagillasyonun her iki
boyanin renk giderim verimi Uzerine etkisi birbirine yakin degerler
gostermektedir.

EC’deki ortalama akim yogunlugu Remazol Brilliant Red F3B ¢in 1.79
mA/cm? ve Sirius Red F3B igin 1.26 mA/cm? olarak belirlenmigtir. Ayrica
AI**in boya cozeltilerindeki girigimini ve miktarini saptamak amaciyla AlI*®
analizi (standart metodlara gére Eriochrome Cyanine R Metodu [70])
yapiimigtir. 15 dk’lik islem sonrasinda yapilan analizde her iki boya
gozeltisinde 8 mg/L Al*® saptanmistir.



gozlendigi Uzere, her iki boyanin 15 dk’lik elektrokoagilasyon renk g_[deﬁfp;,}»
veriminin birbirine yakin degerler géstermesine ragmen EC sonrasi 60 diilik
fotokatalitik oksidasyon prosesi ile beraber boyalarin renk giderim verimleri
degisiklik gostermektedir. Ayrica bélim 6.1.1'de de agilandigi gibi Remazol
Brilliant Red F3B’ye gére Sirius Red F3B’nin kataliz ylizeyindeki adsorpsiyon
etkisinin oldukga yiksek oldugu sekilden goériulmektedir. Bu prosesle birlikte
her iki proses sonunda renk giderim verimleri Remazol Brilliant Red F3B igin
%75.63 iken Sirius Red F3B icin %99.71’e ulagiimigtir. Bu dogrultuda
boyalarin kimyasal yapilarina bagl olarak seri antim sisteminin farkh renk
giderim verimlerine kargin farkl yapidaki her iki boya EC — PO seri aritim
sistemi ile buyik él¢liide degrade edilerek yiiksek renk giderim verimleri elde
edilmistir.

—=&— Remazol Brilliant Red F3B (0-15 EC -
15-75 EC Sonrasi Fotokataliz)
®  Sirius Red F3B (0-15 EC -
15-75 EC Sonrasi Fotokataliz)
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Sekil 6.22. Elektrokoagilasyon — Fotokatalitik Oksidasyondan Olugan
Seri Aritim Sisteminin Renk Giderim Verimi Uzerine Etkisi



6.3. Fotokatalitik Oksidasyon — Elektrokoagiilasyondan:
Olusan Seri Anitim Sistemi

Calismanin bu asamasinda ise, birinci seri artim sisteminin
proseslerinin yeri degistirilerek énce 30 dk’lik PO sonra 45 dk’lik EC prosesi
uygulanarak PO — EC’den olusan seri aritim sisteminin Remazol Brilliant Red
F3B ve Sirius Red F3B c¢ozeltilerinin renk giderimleri (zerine etkileri
incelenmistir. Birincil proses PO’da 200 mg/L boya konsantrasyonunda 1.5 L
her iki boya gozeltisi ve optimum 1.5 g/L. ZnO/UV-A kullanilarak fotokatalitik
degradasyon gercklestiriimigtir. Daha sonra boya cozeltileri filtrasyona tabi
tutularak kataliz c¢ozeltilerden aynlmig ve kalan gozeltilere birinci antim
sistemindeki sartlarda ikincil proses EC uygulanmistir.

PO - EC’den olugan seri aritim sisteminin iki boya tizerinde gésterdigi
renk giderim verimleri sekil 6.23'de sunulmaktadir. Bu sekilden gézlendigi
Uzere, 30 dk'lik birincil proses PO'da Remazol Brilliant Red F3B’nin renk
giderim veriminin (%13.65) Sirius Red F3B’nin renk giderim verimine
(%22.59) gore dusik oldugu gozlenmektedir. Bu dogrultuda PO’'nun reaktif
tip mono azo boyadan daha yiiksek asit tip tetra azo boya Uzerinde renk
giderim verimi sagladigi ortaya ¢lkmaktadir. Bu nedenle fotokatalitik
oksidasyonun boyalarin renk giderim verimi (izerindeki etkisi iglem slresine
bagh olarak hem boya tipine hem de boyanin icerdigi azo sayisina gére
farkhilagmaktadir.

Caligmanin diger asamasi ikincil proses EC'de ise, sekil 6.23'den
gorildugu tzere, her iki boyanin 30 dk’lik fotokalitik oksidasyon renk giderim
veriminin farkli olmasi nedeniyle PO sonrasi 45 dk’lik EC renk giderim
verimleri de farklilik géstermektedir. Bu prosesle birlikte PO — EC seri atirmi
sonunda renk giderim verimleri Remazol Brilliant Red F3B igin %84.54 iken
Sirius Red F3B igin %99.55'e ulagilmigtir. EC’deki ortalama akim yogunlugu
ise, Remazol Brilliant Red F3B ¢in 1.37 mA/cm? ve Sirius Red F3B igin 0.88
mA/cm? olarak belirlenmistir. Buradan harektle birincil proses fotokatalitik
oksidasyonun ikincil proses olan elektrokoagulasyon {izerine 6nemli bir etki



olusturdugu ve boyalarin kimyasal yapilarinin farkli olmasi nedeniyle farkil
renk giderim verimleri elde edildigi sonucu ortaya gtkmaktadlf. Boyalarin
kimyasal yapilarina bagh olarak seri aritim sisteminin proselerinde farkli renk
giderim verimleri elde edilmesine karsin farkl yapidaki her iki boya PO — EC
seri aritim sistemiyle buyuk o6lglide degrade edilerek yiksek renk giderim
verimlerine ulagilmisgtir.

—&— Remazol Brilliant Red F3B (0-30 Fotokataliz -
35-75 Fotokataliz Sonrasi EC)

—@— Sirius Red F3B (0-30 Fotokataliz -
35-75 Fotokataliz Sonrasi EC)

100—-
90-
50—.
70
60-'
50—.
40

30

20 4

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

10+

Zaman (dk)

Sekil 6.23. Fotokatalitik Oksidasyon — Elektrokoagiilasyondan Olugan
Seri Aritim Sisteminin Renk Giderim Verimi Uzerine Etkisi

6.4. EC - PO ve PO - EC Seri Aritim Sistemlerinde
Mineralizasyon

Boyar madde c¢ozeltilerinin EC — PO ve PO - EC seri aritim
sistemlerinde olusan mineralizasyonu belirlemek icin TOC degerleri standart
metodlara gére (Persiilfat-Ultraviolet Oksidasyon Metodu [70]) SlgUimustir.
Tablo 6.3'de Remazol Brilliant Red F3B ve Sirius Red F3B boya cozeltileri



icin EC ~ PO ve PO — EC seri artim sistemlerinde prosesler sonf?éli olugan

%TOC verimleri sunulmaktadir.

Tablo 6.3'den gorildigl Gzere, Remazol Brilliant Red F3B icin EC —

PO seri artim sisteminin birincil prosesi EC’de gdsterdi§i TOC verimin PO —
EC seri artim sisteminin birincil prosesi olan PO’daki veriminden daha yiksek
oldugu; buna karsin her iki prosesin ikincil prosesleri igin bulunan degderlerin
yaklagik degerler sagladi§i ortaya ¢ikmaktadir. Buradan ilk sistem igin birincil
proses olarak EC’nin TOC verimi agisindan dogru segim oldugu; ikinci sistem
icin birincil proses fotokatalizin digik veriminin ikincil prosesle biyiik digiide
giderildigi sonucuna variimaktadir.

Sirius Red F3B igin EC — PO seri artim sisteminin birincil prosesi
EC'deki TOC verimin PO — EC seri artim sisteminin birincil prosesi PO’da
gobsterdigi veriminden ¢ok daha yiiksek oimasina karsilik, PO — EC seri artim
sisteminin ikincil prosesi fotokataliz sonrast EC'de sagladigi TOC veriminin
diger sitemin ikincil prosesi EC sonrast PO’'daki veriminden yliksek degerler
saptandidi goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda, bu boya icin ilk sistem
icin birincil proses olarak EC’nin dogru adim oldugu; ikinci sistem igin birincil
proses PO’nun diigiik TOC veriminin ikincil prosesle oldukg¢a biyiik diciide
giderildigi ortaya ¢ikmaktadir.

Aynca her iki boyar madde iki sistem igin degerlendirildiginde, EC —
PO seri artim sisteminin birincil prosesi EC’de Sirius Red F3B'nin Remazol
Briliant Red F3B'den daha yiiksek TOC verim sagladift ve bu verim
farkh@inin ikincil proseste de siirdigiu goérilmektedir. Her iki boyanin PO -
EC seri artim sisteminin PO prosesinde diigiik TOC verimleri gdsterdidi; buna
karsilik ayni sistemin ikincil prosesinde Sirius Red F3B’deki verimin Remazol
Brilliant Red F3B'dekinden daha yilksek oldugu gb6zlenmektedir. Bu
dogrultuda, boyar maddenin kimyasal yapisina ve ézelliklerine gére her iki
arntim sisteminin birincil proseslerindeki farkliligin ikincil proseste de devam
ettigi ve bu iki farkh seri artim sisteminin degisik kimyasal yapili boyalarda
farkl etkiler gésterdigi sonucu ortaya ¢tkmaktadir.



1106 - Zres - Sl (/8w 002)
6288 - = - 09 1syjezp’) vhAog
- 8’6 a - 0og g€ pay snuig
- - - 14 112
. . 72
61°¢S - 06y - (/6w 0oZ) isnezod
0E'v¥ - = - 09 elog ge4 pey elljug
- 1S’ - - (04 jozeweay
- - - G8'9l Gl
isesoid 03 1S8501d ZI[e}e30j04 Oip)
189804 ZIj2)eN0j04 1s850.d O3
1SeIU0S Zije1ey0)04 Iseluog 03 uewez
uoJuueA 901 % WA 201 % oppep Jedog
ulujwRdsis Wiy Jeg 93 —~ Od UjulWd)SIS wijuy Hes Od —~ 03

USJWLBA DO % UluLiBjwe)sIS Wiy U8g O3 — Od 8A Od ~ 03 '£'9 olqel




7. SONUC ve ONERILER

>  Fotokatalitik oksidasyon prosesinde optimum katalizér ve lamba
tipinin belirlenmesinde, kullanilan iki farkli TiO2, P—-25 ve Hombikat UV 100 ve
ZnO yari iletken fotokatalizérler her iki farkli dalga boyunda (UV-A ve UV-C)
yapilan deneylerde Remazol Brilliant Red F3B i¢in ZnO/UV-A'da en yiiksek
renk giderim verimlerine ulasildigi, Sirius Red F3B igin ise ZnO/UV-A yani
sira TiO, P-25/UV-C’de de en yliksek renk giderim verimlerin elde edildigi
tespit edilmistir. Bu dogrultuda Remazol Brilliant Red F3B ve Sirius Red F3B
icin deneyler optimum olarak belirlenen ZnO/UV-A'da strdurilmustir. Ayrica
yapilan kinetik calismada Remazol Brilliant Red F3B igin farkh katalizérlerin
1. derece hiz dogrularina uyumlu oldudu; buna kargilik Sirius Red F3B igin
katalizorlerin boya (izerindeki adsorpsiyon etkisi ylziinden dijer boyada

oldugu gibi istenilen bir uyum géstermedigi belirlenmigtir.

>  Deneyler sonucunda, kataliz miktar arttikga renk giderim veriminin
de artti§; buna karsin artan katalizér miktarinin sisteme gelen UV igidinin
sisteme girmesini glglestirdigi ve katalizér taneciklerinin  giderek
kimelesmesiyle sivi/kati temas ylzeyinin kigllerek oksidasyon hizini
azalttigi belirlenmigtir. Bu dogrultuda optimum katalizér miktar: 1.5 g/L olarak
saptanmig olup tim fotokatalitik oksidasyon deneylerinde bu belirlenen
katalizér konsantrasyonu kullanimigtir. Farkli katalizér konsantasyonlarinin
1. derece hiz modeline uyumlu oldugu bulunmusgtur. Bu c¢aligmada ZnO
katalizér konsantrasyonu ile hiz sabiti arasinda ke«c[ZnOJ%%? olarak bir

matematiksel iligki saptanmustir.

>  Ters orantil olarak boya konsantrasyonu arttikga boyar maddenin
renk giderim veriminin azaldi§i gorilmistir. Bu dogrultuda artan boya
konsantrasyonu kataliz ylizeyi lizerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta
ve bu yiizden kataliz yilizeyinde olugsan OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek
fotokatalitik renk giderim verimini azaltmaktadir. Yapilan kinetik ¢aligmada ise
50—150 mg/L baslangig boya konsantrasyonlarinda 1. derece hiz dogrularina
uyumiu oldugu; 25 mg/L boya konsantrasyonunda ise hiz dogrusundan
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sapmalar gosterdigi tespit edilmigtir. Bu c¢aligmada ba§|ahg1 %R
«gV.

konsantrasyonu ile hiz sabiti arasinda k«[Co] "-'° olarak bir matemah e

bulunmustur. Ayrica bu parametre igin Langmuir — Hlnshelwood lzo‘term
kinetik modeli uygulanarak adsorpsiyon katsayisi (k1) ve kinetik hiz sabiti (k2)
bulunarak sabitler arasindaki iligki belirlenmigtir. Degisik baslangic boya
konsantrasyonlari arasinda en glgli adsorpsiyon etkisinin 25 mg/L'de, en
zaylf adsorpsiyon etkisinin ise 100 mg/L'de goésterdigi bulunmustur. Bu
nedenle 25 mg/L, L — H izotermine daha fazla uyum saglamaktadir. Buna
karsin ko degerleri igin en kiiglik dederin 25 mg/L'de ve en yiiksek degerin
100 mg/L'de oldugu bulunmustur. Bu dogrultuda, kq = 25>50>150>75>100 ve
ko = 100>75>150>50>25 belirlenmis olup ki ve k, katsayilari arasinda ters

iliski oldugu saptanmistir.

» Deneylerden, renk giderim etkisinin pH=6'da artarak c¢ozelti
pH'sina (pH=8.2) kadar sabit kaldigi, pH=9'dan itibaren dustugu tespit
edilmistir. ZnO igin sifir nokta sarji 9.0°dir ve bu deger tzerinde ZnO
ylizeyinde adsorplanan OH™ iyonlarinin yizeydeki miktarinin artmasi “OH
radikallerinin olusum miktarnni artirmaktadir. Fakat bunun yaninda boyar
madde molekiilleri ZnO ylizeyinde OH iyonlari ile adsorpsiyon igin rekabete
girmektedirler. Dolayisiyla pH=9'un ZnO yiizeyindeki etkisi nedeniyle OH"
iyonlari ile boyar madde molekulleri arasindaki ylzey rekabet dengesi
degismektedir. Degisik pH degerlerinde kinetik modelin 1. derece hiz

modeline uyumlu oldugu bulunmusgtur.

» Lamba sayisina paralel olarak artan isik siddeti ile renk giderim
veriminin dogru orantili olarak arttigi, bu dogrultuda renk giderim veriminin
1sik siddetine bagh oldugu ve fotokatalitik oksidasyonda meydana gelen
reaksiyonlarin aydinlatma olmadan 1siksiz ortamda gergeklesemeyecegi
belirlenmistir. Yapilan kinetik galigmada ise 1gik siddetinin 1. derece hiz
dogrularina uyum gdsterdigi saptanmistir. Ayrica bu galismada 1sik giddeti ile

0,94

hiz sabiti arasinda kec[[]*" olarak bir matematiksel iligki bulunmustur.



ve optimum akig debisi 500 mL/dk olarak belirlenmisgtir.

»  Sonug olarak fotokalitik oksidasyon prosesinde, optimum sartlarda
90 dk'da 50 mg/L Remazol Brilliant Red F3B boya ¢6zeltisinin renk giderim
veriminin %97.50 ve ayni sirede 50 mg/L Sirius Red F3B boya ¢btzeltisinin
optiumum ZnO/UV-A'da renk giderim veriminin %96.28 ve TiO, P-25/UV-
C'de renk giderim veriminin %95.61 oldugu tespit edilmigtir. Ayrica TOC
analizi ile boyar maddelerdeki mineralizasyon arastirmasinda ise, optimum
sartlarda 90 dk'lik sire sonunda 50 mg/L Remazol Brilliant Red F3B boya
¢ozeltisinin TOC veriminin TiO; Hombikat UV 100/UV-A'da %48.69, TiO;
P-25/UV-C’de %32.65 ve ZnO/UV-A'da %57.25; kataliz konsantrasyonunda
ise aynt slre igin (ZnO/UV—-A) optimum olarak belirlenen 1.5 g/L’'de %57.25
ve en ylksek degerin ise 2.0 g/L'de %64.90 oldugu ve artan katalizér
miktariyla TOC verimierinde bir artis ve belli bir de§erden sonra azalma

gergeklestigi bulunmustur.

> EC - PO seri antim sisteminde birincil proses olarak
elektrokoaglilasyonda her iki boya igin yakin degderlerde renk giderim
verimlerine kargin fotokatalitik oksidasyonda ise boyalarin farkll kimyasal
yapilarindan dolayi farkli renk giderim verimleri bulunmustur. Bu dogrultuda
15 dk‘hk EC'de 200 mg/L boya ¢ozeltilerinde Remazol Brilliant Red F3B'nin
renginin %52.02'si ve Sirius Red F3B'nin renginin %53.59'u; ikincil proses
EC sonrasi 60 dk'lik PO'da Remazol Brilliant Red F3B’nin renginin %75.63't
ve Sirius Red F3B'nin renginin %99.71'i giderilmisti. EC — PO seri aritim
sisteminde % TOC verimleri ise, Remazol Brilliant Red F3B igin EC
prosesinde 16.85 ve PO prosesinde 49.07; Sirius Red F3B igin EC'de 52.91
ve PO‘da 83.42 olarak tespit edilmigtir.

> PO — EC seri artim sisteminde yapilan g¢aligmada ise, birincil
proses PO’da Remazol Brilliant Red F3B'den Sirius Red F3B'de daha ylksek
renk giderim verimlerinin elde edildi§i ve ikincil proses EC'de de bu verimler
arasindaki farkligin devam ettigi gortimistir. Bu ylzden birincil proses

PO’'nun ikincil proses olan EC Uzerine dnemli bir etki olusturdugu ve



boyalarin kimyasal yapilarinin farkli olmasi nedeniyle farkll r |
verimleri elde edildigi tespit edilmistir. Bu degerler 30 dk ‘lik PO‘da 200 mg/L,“”‘“'
boya gozeltilerinde Remazol Brilliant Red F3B igin %13.65 ve Sirius Red F3B
icin %22.59renk giderim verimleri; ikincil proses PO sonrast 45 dk'lik EC'de
Remazol Brilliant Red F3B igin %84.54 ve Sirius Red F3B igin %99.55 renk
giderim verimleri saptanmigtir. Bu sistem igin % TOC verimleri ise, Remazol
Brilliant Red F3B igin PO’da 3.51 ve EC‘de 52.19; Sirius Red F3B igin EC —
9.52 ve PO - 90.71 olarak belirlenmistir.

»  Sonug olarak, her iki seri aritim sistemi igin boyalarin kimyasal
yapilarina bagh olarak farkl renk giderim verimleri elde edilmesine karsin her
iki boya da seri aritimla bllyiik 6lglide degrade edilerek yitksek renk giderim

verimleri elde edildigi gérilmugtr.
Oneriler

>  Farkh kimyasal yapilara sahip boyar maddelerin sulu g¢ozeltileri
degisik konsantrasyonlarda kullanilarak hem fotokatalitik oksidasyon
prosesinin hem de EC — PO ve PO — EC seri antim sistemlerinin degigik

deney stirelerinde renk giderim verimieri tizerine etkilerinin aragtirnimast.

» Degisik tipteki boyalari igeren farkli karakteristeki tekstil
atiksularinin EC — PO ve PO - EC seri antim sistemleri ile renk giderim

verimlerinin incelenerek olugsan farkliliklarin nedenlerinin ortaya konulmasi.

»  Farkh reaktor tipleri (kesikli, strekli — kesikli birlegik sistemi)
kullanilarak fotokatalitik oksidasyonun parametrelerinin ve uygulamasi
yapilan seri aritim sistemlerinin renk giderim verimleri zerine etkilerinin

incelenmesi.

> Farkh tipteki fotokatizér karigimlari kullanilarak fotokatalitik
oksidasyon ve seri arntim sistemlerinin renk giderim verimleri {zerine

etkilerinin aragtiriimasi.
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»  Farkh kimyasal yapiya sahip boya karl§|mlar|ndén oluganboya
cozeltilerinin hem fotokatalitik oksidasyon parametreleri hemo’déiﬁw'(E;C(— PO ve -
PO — EC seri arnitim sistemleri ile renk giderim verimlerinin incelenerek OJUSan

farkliliklarin nedenlerinin ortaya konulmasi.

>  Fotokatalitik oksidasyon prosesinde yapay isik yerine glines 15131

kullanilarak boyar maddelerin renk giderim verimlerinin aragtinimasi.

>  Hem fotokatalitik oksidasyon parametreleri igin hem de seri antim
sistemleri igin mineralizasyon galismasinin TOC yaninda COD ile izlenip her

iki analiz metodunun karsilatirilarak dederlendiriimesi.

>  Elektrokoagiilasyon prosesinde farkli dalga boylarinda lambalar

kullnilarak boyalarin renk giderim verimleri Gizerine etkinliginin incelenmesi.

>  Elektrokoagtilasyon prosesinde Al elektrotlar yerine Fe gibi degisik
elektrotlar kullanilarak boyalarin renk giderim verimlerinin incelenmesi; bu
elektrotlarla seri aritim sisteminin verim degerlendirmesinin yapilarak

sistemin fizibilitesinin arastiriimasi.
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