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OZET

TEZIN BASLIGI: Demir (Fe+3) ile Modifiye Edilmis Zeolit

Katalizi ile Azo Boya Cozeltisinin Fotooksidasyonu

YAZAR ADI: Mesut TEKBAS

Bu calismada, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Reactive Mono
Azo Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16) boya cozeltisinin
heterojen fotokatalitik fenton oksidasyonunda renk giderim performansi
incelenmistir. 500mL kapasiteli kesikli tip quartz reaktor sistemi kullanilarak UVA
15181 altinda Reactive Orange 16 boya c¢ozeltisi ile katalizor konsantrasyonu,
baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik, H,O,, pH ve 151k siddeti parametrelerinin
renk giderim verimi iizerindeki etkileri incelenmistir ve ¢ikan optimum sonuglara

gore TOK giderim verimi incelenmistir.

Cesitli sicakliklarda (25-50°C) yapilan denemelerde sicaklik arttik¢a renk
giderim veriminin artti@i gozlemlenmis ancak 40°C enerji verimliligi acisindan
optimum seg¢ilmistir. Cozeltisinin baslangic pH n1 degistirerek yapilan calismalarda
asidik ortamda pH diistikce verimin arttigi gozlemlenmistir ancak reaksiyon
siiresinin artmasina bagh olarak pH 1n giderim verimindeki rolii azaldigindan
¢ozeltinin kendi pH s1 5.2 optimum olarak secilmistir. Aym1 zamanda H,0,
konsantrasyonu yapilan degisiklik incelendiginde 15 mmol konsantrasyonlarin
izerinde renk giderim veriminin artmadigl gézlemlenmis 15 mmol optimum olarak

secilmistir.

Kataliz konsantrasyonu arttikca renk giderim veriminin arttigi gozlemlenmis
opmimum olarak 1 g/L bulunmustur. Boya konsantrayonu arttik¢a ise rekabet eden
boya molekiillerinin sayisinin artmas1 nedeni ile renk gideriminin distigi

gozlemlenmistir.



Isik siddetinin artmasi, renk giderim verimini arttirdigim1 géstermis dolayisiyla
en iyi verimin sistemdeki 6 lambanin tiimiiniin devrede oldugu anda bulunmustur.
Katalizin yeniden kullanimi incelendiginde renk giderim verimi ag¢isindan tekrar

kullanilabilirliginin uygun oldugu goriilmiistiir.

Renk giderimi yaninda prosesin mineralizasyonu ise TOK analizi ile
incelenmis ve yaklasik %62 verim elde edilmistir. Zeolit {izerinde yiiklii olan demirin
¢cozeltiye gecen konsantrayonlarn olgiildiigiinde oldukca diisiik kaldigi gézlemlenmis
bu yiizden de prosesin heterojen bir yapida oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Bu
amagla heterojen Foto Fenton prosesleri klasik homejen Foto Fenton ile renk ve
TOK acisindan kiyaslanmis ve heterojen reaksiyonlarinda homojen reaksiyonlar
kadar iyi verim verdigi gozlemlenmistir. Tekrar kullanim avantajo diisiiniildiigiinde
demir yiiklii zeolit ile gergeklestirilen heterojen reaksiyonlarin avantajli oldugu

ortaya ¢ikmaktadir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Photooxidation of azo dyes
solution by using iron modified zeolite as a catalyst which is

modifed by iron

AUTHOR: Mesut TEKBAS

In this study, color removal efficiency of Reactive Mono Azo Remazol Brillant
Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16) is investigated by heterogeneous photo-Fenton-
type oxidation. The effect of various process variables such as temperature, pH, light
intensity, initial dye solution, catalyst and H,O, concentration were evaluated on
color removal efficiency in a quartz batch reactor using artificial UV-A as a light
source. Mineralization of the removal process using optimal process parameters was

evaluated by analyzing TOC values.

The influence of temperature was performed at 25, 30, 35, 40, 50°C. Color
removal was increased by increasing temperature. The optimum temperature was
selected as 40 °C. The set of experiments were performed in order to determine the
effect of initial pH for dye removal at present system. Removal efficiency increased
with decreasing of pH but end the end of reaction time the effect of pH become
insignificant. Therefore further experiments were performed at initial solution pH
(5.2) without changing the pH. Results showed that increasing H,O, concentration
did not improve the removal process efficiently with dosage more than 15mmol

H,0,. Consequently, HO, concentration was chosen as 15mmol.

By increasing catalyst dose the removal rate was increased. The increase in dye
concentration increased the number of dye molecules therefore the removal rate

decreased consequently.
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Increasing of light intensity observed rising of removal efficiency. Optimum
light intensity was found as 3.55mW/cm? (6 lamps). The reuse tests were performed
in order to evaluate the catalytic activity of iron modified zeolite during successive

experiments and thus to observe the possibility of catalyst reuse.

Mineralization of the process was performed measuring by TOC values and
TOC removal rate found as 62%. Leached iron concentrations into the solution were
measured and found less than 0.5 mg/L. Color and TOC removal processes was
performed using both heterogeneous and homogenous systems. It can be said that the
heterogeneous systems was found more favorable than homogenous systems since

zeolite can be re-used in heterogeneous systems.
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1. GIRIS
1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Diinyanin yillar gectikge bilyiiyen ekonomisi ve bunun sonucunda gelisen
endiistri ve teknoloji nedeniyle insan niifusu hizla artmaktadir. Bu durum karsisinda
sinirli olan dogal su kaynaklar giderek kirlenmektedir. Evsel ve endiistriyel olarak
kullanilan bu sular, kullanildiktan ve kirletildikten sonra tekrar alici ortamlara geri
verilmektedir. Endiistrilerden kaynaklanan atiksular; evsel atiksulara gore kaynak,
miktar ve karakter acisindan cok biiyiik farkliliklar gosterirler. Endiistriyel atiksular
cevreye birakildiginda evsel atiksulara oranla dogal yasama ve ekosisteme daha ¢ok

zarar verdigi soylenebilir.

Insanoglunun hazir tiiketim mallarima ve modaya olan diiskiinliigii
kiiresellesen diinyada tekstil endiistrisinin hizla yayginlasmasina sebep olmustur.
Uretim miktar1 ve iiretim tekniklerinin gelismesi ile tekstil endiistiiri atiklar1 cevre
lizerine olumsuz etkiler birakmaktadir. Isletmelerdeki iiretim tipi, teknolojisi ve
kimyasal farkliliklar, atiksuyun degisken karakterde olmasina neden olmaktadir. Bu
degisken Ozelliginden dolay1 atiksuyun kirlilik yiikii artmaktadir. Bu zamana kadar
bilingsizce kullanilan su kaynaklarinin kirlenmesi, giiniimiiz ve ilerleyen yillar i¢in
dogal kaynaklarin korunmasi gerekliligini ortaya koymaktadir. Bu nedenlerden
dolay1 dogal ortama birakilan evsel ya da endiistriyel atiksularin aritilmasi

gerekmektedir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin desarj edilmeden dnce aritilmaya tabi tutulmasi
gerekmekte ve aritma sonrast Su Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligindeki standartlari
saglamas1 gerekmektedir. Tekstil atiksularinda ve boyali atiksularda en Onemli
kirletici parametrelerden biri olan renk i¢in bir limit s6z konusu degildir. Ancak

estetik acidan ve ekosistem agisindan ciddi problemler yaratmaktadir.

Tiirkiye son yirmi yil i¢cinde tekstil boyama ve apreleme endiistrisinde 6nemli
bir biiyiime gergeklestirmistir. Bu bilylime sonucunda, farkli boyalarla yardimci

kimyasallar1 iceren, karmasik yapilarindan dolay1 biyolojik ve fizikokimyasal aritma



prosesleri ile aritilamayan atiksular ortaya ¢ikmistir. Boya cikis sulari alict ortamda
estetiksel olarak problem olustururken ekolojik dengeye de zarar vermektedir. Bu
sularin yeniden kullanimi ya da boya islemlerinde malzemenin yeniden elde

edilmesi istenmektedir

Renk gidermede farkli teknikler kullanilabilmektedir. Ancak biyolojik ya da
kimyasal metotlar kiyaslandiginda biyolojik proseslerin bu tarz atiksularinin
giderilmesin de istenilen Ol¢iide renk giderimi saglamadigi kimyasal yontemlerin

daha verimli oldugu goriilmiistiir.

Bu calismanin amaci boyar madde igeren atiksularin Foto-Fenton yontemi ile
aritilabilirliginin aragtirlmasidir. Calismada tekstil endiistrisinde boyar madde
olarak kullanilan Reaktif Mono Azo Remazol Brillant Orange3R (C.I. Reactive
Orange 16) kullanilmistir. UVA aydinlatmasi altinda demir yiikli zeolitin (Fe*-7)
katalizor olarak kullamildigi fotokatalitik oksidasyonda renk gideriminin
performansi c¢esitli proses degiskenleri ile aragtirilmistir. Reactive Orange 16 boya
cozeltisinin farkli konsantrasyonlar ile katalizor konsantrasyonlari, 151k siddeti, pH

parametrelerinin renk giderimi tizerine etkisi incelenmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

2.1. Endiistrinin Calisma Alam

Bu endiistrinin kullandig1 materyaller, evsel, endiistriyel ve ticari pazarlar icin
iplik, kumas ve son kullanicilar i¢in yapilan iiriinlerden olusmaktadir. Tekstilde

iiretimde kullanilan 3 ana tip iplik bulunmaktadir.

— Hayvansal bazli iplikler; yiin ve ipek gibi.
— Bitkisel bazli iplikler; pamuk ve keten gibi.
— Sentetik iplikler; naylon ve akrilik gibi

2.2. Endiistrinin Gruplandiriimasi

Bu endiistride kullanilan hammadde elyaftir. Elyaflar dogal ve dogal olmayan
olmak iizere iki kisimda incelenir. Tekstil endiistrisi de elyaf cinsine gore
degerlendirilebilir.

a. Sentetik Tekstil

b. Pamuklu Tekstil

c. Yiinlii Tekstil

Cewres | EtKi
Ted ankg sanayi | o .
Dii gk, Ofa  Viiksek
| Dada iplik | | S anbetik iplik | =
o
Bikme r— Hagil  ag— B
| Dokuma [
. 4
- -
g | Qrme
L 4 Lk 4 “'
l Sijertma, kaskl, boyama ve firisai | 4 %
=
% | Déseme | | Euteksti | *
L
s | igim | - *
[==]

Sekil 2.1. Tekstil Uretim Proseslerinde Cevresel Etkilerin Asamalari



2.3. Tekstil Atiksularmmin Ozellikleri

Bu tiir atiksularinin karakterleri endiistrinin gruplandirmasina baglh olarak
degiskenlik gostermektedir. Tekstil endiistrisi atiksularinda proseste cok degisik
yapidaki boyalar kullanilmaktadir. Ayrica boyama, diger tekstil prosesleri olan
hazirlama, yikama ve aprelemeye nazaran olduk¢a fazla miktarda su ve kimyasal
madde tiiketen bir prosestir. Boyama isleminden gelen atiksularin icerisinde 6nemli
miktarda boya banyo kalintilar1 ve fikse olmamis boyarmaddeler bulunmaktadir
Aktif maddeler ve tekstil yardimci maddelerine bagh olarak KOI ve renk
parametreleri gibi Kkirleticileri icermektedirler [Grau, 1992]. Hacmi ve
kompozisyonu goz oniine alindiginda tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular
diger endiistriyel sektorlere oranla daha fazla kirletici 0Ozellige sahiptir
[Vandervivere ve ark, 1998]. Tekstil atiksularinda temel kirletici parametreler

asagidaki gibi simiflandirilir.

Boyali atiksular, yeteri kadar aritilamazlarsa, bu tiir kimyasal maddeleri iceren
atiksular sadece kentsel kanalizasyon sistemlerinin ya da ikincil aritma iinitelerinin
performansinin inhibe olmasina neden olmakla kalmaz alici ortamdaki sucul
yasamin olumsuz yonde etkilenmesine ve estetik agidan problemlerin olugmasina

neden olurlar.

Cizelge 2.1. Tekstil atiksularinin 6zellikleri

Fiziksel Parametreler Kimyasal Parametreler Biyolojik Parametreler
- Coziinmemis bilesikler | - KOI - BOIs
- Sicaklik - pH - Bakteriler
- Koku - Asidite
- Renk - Alkalinite
- Radyoaktivite - TOK
- Kopiik - Sertlik
- Korozyon - Fenol
- Coziinmiis oksijen - Yag
- Hidrokaronlar




Boyama atiksulart genelde koyu bir renge sahiptir. pH aralig1 olduk¢a genistir.
Genellikle yiiksek sicakliga, yiiksek KOI'ye, yiiksek toplam c¢oziinmiis kati

miktarina, iletkenlige sahiptir.

Tekstil boyalar1 ve bitirme islemlerinin iiriinleri atiksuyun biiyiik miktarin
olusturur. Bunlar yiiksek renk ve organik madde konsatrasyonlart igerirler [Slokar et
al, 1998]. Tekstil, deri ve boya endiistrisi gibi farkli endiistrilerden kaynaklanan
atiksular potansiyel kanserojen olarak bilinen tehlikeli ve toksik bilesikleri
icermektedirler. Hacmi ve kompozisyonu goz Oniine alindiginda tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atiksular diger endiistriyel sektorlere oranla daha fazla
kirletici 6zellige sahiptir [Yoo et al, 2000]. Renkli atiksular kullanilan dogal sulara
ulastig1 zaman estetik problemler yaratir. Boyalar giines 151811 kuvvetli emilimler
yapar ve bu yiizden ekosisteme endige verici ve suda yasayan bitkilerin fotosentetik

aktivitelerini engeller [Kuo, 1992].

Cizelge 2.2. Boyama atiksularinin karakteristik dzellikleri.

Boya Tiirii Elyaf Renk BOI; | TOK | AKM | CKM | pH
Cesidi ADMI mg/L | mg/L. | mg/L. | mg/L
Asit Poliamid | 400 240 315 |14 2028 | 5.1
1-2 Metal Poliamid | 370 570 [ 400 |5 3945 | 6.8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 |13 1469 | 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 |26 2669 | 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu | 3890 0 150 |32 12500 | 11.2
Reaktif, siirekli Pamukli | 1390 102 1230 |9 691 9.1
Vat Pamuklu | 1910 294|265 |41 3945 | 11.8
Dispers, yiiksek Polyester | 1245 198 | 360 |76 1700 | 10.2
sic.

ADMI: Amerikan Boya Imalatcilar Enstitiisii renk birimi.
BOIs: Biyolojik Oksijen Ihtiyac1

TOK: Toplam Organik Karbon

AKM: Askida Kat1 Madde

CKM: Coziinmiis Katt Madde




Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek i¢in yapilir. Boyali
atiksularin karakterizasyonu, boyalarmm kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve
boyama prosesinin degisim gostermesinden dolay1 olduk¢a zordur. ilerleyen
Cizelgede fakli boyalarin kullanildigi ve farkli elyaflarin boyandigi boyahane
atiksularinin karakterizasyonuna iliskin bazi degerler goriilmektedir [Correia et al,

1994]

Tiirkiye’ de yapilan bir calismada bir pamuklu tekstil fabrikasinin atiksuyunu
temsil eden simiile atiksuyun anaerobik/aerobik ardisik bir biyolojik sistemle aritimi

yapilarak, sistemin aritim verimi degerlendirilmistir.

Bu oOzelliklerinden dolayr atiksu aritma tesislerinde bu tarz atiksular
problemlere sebep vermektedir. Bu problemler renkte siireklilik agir metalde,

sicaklikta, pH da asirilik ve camurda kabarma olarak sayilabilir.

2.4. Tekstil Atiksularimin Desarj Standartlar

Tekstil atiksularinin desarj edilebilme Olgiitleri, 31 Aralik 2004 tarihli ve
25687 sayil1 Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde belirlenmistir. Bu yonetmelige

gore;

Tekstil sanayi sektorii; agik elyaf, iplik tiretimi ve terbiyesi, dokunmus kumas
terbiyesi, pamuklu tekstil ve benzerleri, ¢ircir sanayi, yiin yikama, terbiye, dokuma
ve benzerleri, Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri, hali terbiyesi ve benzerleri,

sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri olarak gruplandirilmstir.

Bu gruplandirmaya bagli olarak desarj standardi yonetmelikte Acik Elyaf,
Iplik Uretimi ve Terbiye, Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri, Pamuklu
Tekstil ve Benzerleri, Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri, Orgﬁ Kumas

Terbiyesi ve Benzerleri, Hali Terbiyesi ve Benzerleri, Sentetik Tekstil Terbiyesi ve



benzerleri olarak simiflandirilarak verilmistir. Bu desarj standartlart ilgili
yonetmelikteki Tablo 10.1, 10.2, 10.3, 10.4, 10.5, 10.6 ve 10.7 de verilmistir. Bu
standartlarda BOIs, KOI, Toplam askida kati madde, Amonyum Azotu, Serbest klor,
Siilfiir, Siilfit, Toplam Krom, Yag ve gres, pH ve ZSF parametreleri agisindan

kisitlamalar bulunmaktadir.

Renk, atiksu desarjinda mevcut standartlara gore sinirlayici bir parametre
olmamakla birlikte estetik acidan bir problem yarattigi gibi suyun yeniden
kullanimin1 da kisitlamaktadir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP)
tarafindan verilmis olan kiyisal desarj standardinda renk i¢in agik denizlere desarj
sirasinda maksimum 1:40 seyrelmede renk olusmamasi, kapali alanlarda ise 1:20
seyrelmede renk olusmamasi istenmektedir [Pala,1998]. Avrupa Birligi iilkelerinde
ise Avrupa Normu EN ISO 7887 cercevesinde endiistriyel atiksular i¢in de renk

parametresi ve sinirlart verilmektedir [Barlas, 1999].

2.5. Tekstil Atiksularinin Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrisi atiksularinda kirletici parametrelerinin ¢ok ¢esitli olmasi, bu
sektore ait atiksularin aritilmasinda farkli aritma yoOntemlerinin kullanilmasini
gerekli kilar. Atiksu aritma tesislerinin ilk yatirnm ve isletme maliyetlerinin en aza
indirilebilmesi icin en wuygun aritma tipinin belirlenmesi gerekir. Tekstil
atiksularimin  antimi  i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlarin cesitli

bilesimlerinden meydana gelen geleneksel metotlar mevcuttur [ Kuo, 1992].

Tekstil atiksularimin artimi igin fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlarin
cesitli bilesimlerinden meydana gelen geleneksel metotlar da mevcuttur [Abo et al,
1988]. Tekstil atiksulart kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan
kimyasal veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca degistirilebilir

olmasindan dolay1 genellikle kimyasal yontemlerle aritilmaktadir [Socha, K., 1991].



Yaygin olarak kullanilan biyolojik aritma proseslerinin ¢cogu, boya, KOI ve
bulaniklik gideriminde etkili olmalarima ragmen renk gidermede etkisiz

kalmaktadirlar [Lin and Chen, 1997].

Tekstil endiistrisi aritma uygulamalar dort asamada ele alinabilir. Bunlar 6n
aritma, fiziko-kimyasal aritma, biyolojik aritma ve ileri oksidasyon sistemleri olarak

siniflanabilir.

2.5.1. On Antma

Tekstil atiksularin kanala veya bir aritma tesisine verilmeden ©nce bazi
kirletici degerlerinin belli standartlara indirilmesi istenir. Bdylece tesiste
karsilagilacak problemlerin onlemleri bastan alinmis olur. ilk aritma atiksularda
AKM (Askida Kati Madde) giderimi, dengeleme ve pH ayarmi kapsar. Proje
debisinden farkli akimlar i¢in atiksuyun giinliik salinimlarinin dengelenmesi ve pH,
renk ve KOI konsantrasyonlarinda degisimden dolayis1 dengeleme tanklarinda
depolanmas1 gerekmektedir. Dengeleme yapilmadiginda proje debisinden biiyiik
akimlar oldugunda debi acisindan aritma tesisinde sok yiikleme meydana gelir. Ayni
zamanda dengeleme iinitesi ile tesise giren atiksuyun asagi yukar1 aym karakterde
olmas1 da saglanmis olur. Izgaradan gecirme islemi, kum tutma ve cokeltme
islemleri de uygulanan fiziksel giderim yontemidir. Bu giderimlerin bir kismi da

dengeleme iinitesinde gerceklesmis olur.

2.5.2. Fiziko-Kimyasal Yontemler
Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagsma ile
coziinmils maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar
arasinda, Al,(SO4)s3, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir. Asit boya iceren bir atiksuda
kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve

yontemler renk giderim verimlilikleri agisindan incelenmistir [Tinay, O., ve



ark.(1996)]. Kimyasal c¢oktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta
dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigr ve kullanilan kimyasallar
icinde aliimin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme yOnteminde
ingaat masraflarindan ziyade isletme masraflari 6nem tasimaktadir. Ozellikle
floklagma maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli

bir kismini teskil etmektedir[Tiinay, O., ve ark.(1996)].

Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal Yontem 1990°’lh  yillarin  ortalarinda  gelistirilmistir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi icindeki reaktif tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor, anot, katot, iletken
elektrolit ve giic kaynagindan olusmaktadir. Katotta, yiik reaksiyona giren tiirlere
gecerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif
tiirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki
degismeler tiirlerin kimyasal ©zelliklerinin ve formlarinin degismesine yol acar

[Scoott, 1995].

Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi acisindan yontem bazi
onemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi cok azdir veya yoktur ve
camur olusumu s6z konusu degildir. Oldukg¢a etkili ve ekonomik bir boya giderimi
saglar, renk gideriminde ve direngli kirleticilerin pargalanmasinda yiiksek verim
gosterir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda sdz konusu
bilesikler anot iizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot
olarak grafit siklikla kullanilmakta idi ancak son yillarda yapilan ¢aligmalar elektro-
oksidasyon i¢in ince tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum,...) kaplanmis
titanyum elektrodlarinin kullanimi iizerinde yogunlasmistir. Yontemin en biiyiik
dezavantaji  tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Tekstil atiksularinin
elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukca
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki

kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir.
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Membran Prosesler

Membran prosesler, hem kumas boyasim1 uzaklagtirma ve kimyasal
maddelerin yeniden kullanimini saglama hem de boya malzemesi ile yardimci
kimyasal maddeleri yogunlastirllmis hale getirme ve temiz su elde etme
potansiyeline sahiptir. Ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmos hem tam 6lgekli
aritma i¢in hem de suyun ve kimyasallarin yeniden kullanimi uygulanmaktadir. Yiin
yikama sular, sicak yikama cozeltisi icerip yliksek pH da deterjan ve ¢ok yiiksek
KOI konsantrasyonuna sahip oldugu icin filtrasyon teknikleri ile aritilabilmektedir.
Tam 6lcekli ultrafiltrasyon yontemi ile < % 80 KOI, yaglar ve askida madde aritimi
gerceklesmektedir. Filtrasyon prosesleri, konsantre akimin uzaklastirilmasi
probleminden dolay1 sinirh bir uygulama alanina sahiptir. Ozonlama ve membran
nanofiltrasyonu ile yiilksek renk konsantrasyonuna sahip boyali atiksular
aritilmaktadir. Ayrica mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmos membran
proseslerinin ikincil arntmadan c¢ikmis atiksulara uygulanmasi, maddi olarak
ulagilabilir o6zellikte olup yeniden kullanim standartlarim da saglanmaktadir

(Metcalf ve Eddy, 2003).

Adsorbsiyon

Biyolojik olarak ayrisamayan ¢6ziinmiis organik maddelerin giderimi igin,
adsorpsiyon kademesinden yararlanilmaktadir. En etkin adsorpsiyon maddesi, aktif
karbondur. Aktif karbon adsorpsiyonu, renk gideriminde en verimli islemlerden
biridir. Aktif karbon ya bir son islem olarak temel aritma yontemlerinden sonra bir
yatak icerisinde uygulanmaktadir, ya da aktif camur sisteminde havalandirma
havuzuna ilave edilmektedir. Bir son islem olarak uygulandiginda, filtrasyondan
gecen sularda kalan artik organik maddeler ile renk giderimini saglamaktadir; aktif
camur sistemine ilave edildiginde ise, renk gideriminin yaninda aktif ¢camurun
organik madde giderme verimini de arttirmaktadir. Ancak bu maddenin pahahl
olusu, kullaniminda geri kazanma yontemlerine basvurulmasini gerektirmektedir

(Metcalf ve Eddy, 2003)
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2.5.3. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik antilabilirlik, genellikle tekstil atiksularmin BOI veya KOI
degerlerinin biyolojik ayrisma oranlariyla degerlendirilir. Sistemin performansini
belirlemek i¢cin konvansiyonel parametrelerle birlikte mikrokirleticiler de goz oniine
aliarak KOI giderme mekanizmasinin yanisira KOI giderme veriminin de dikkatli

bir sekilde degerlendirilmesi gerekmektedir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Tekstil endiistrisinde damlatmali filtreler pek tercih edilmezler. Bunun
sebebi biyolojik artilabilirligin ¢ok farkli gruplarda olmasi, homojen bir giderim
hizinin  saglanamamasidir. Ornedin nisasta, alkol gibi maddeler yiiksek hizda
ayrigsmaktayken, deterjan, yiizey aktif maddeler ise orta hizda ayrigsmaktadir. Bu
durumda yiiksek hizli biyofilm sistemler bile cok biiyiik olmakta, ¢ok fazla alan
gerektirmekte ve ekonomik olmamaktadir. Ancak biyolojik aritilabilirlige gore
homojen hizlar varsa biyofilm sistemler kullanilabilir. Kullanilan en yaygin sistem
aktif camur sistemleri olmakla beraber bunun ¢esitleri i¢inde en ¢ok tercih edileni
uzun havalandirmali sistemlerdir. Bu sistemlerden ¢ikan ¢amur yogunlastirildiktan

sonra filtrepres veya beltpresle susuzlastirilmaktadir.

2.5.4. Tleri Oksidasyon Yoéntemleri

Tekstil boyama ve bitim iglemlerinden kaynaklanan atiksularin i¢indeki kalici
ve toksik endiistriyel kirleticilerle kirlilik yiikiiniin azaltilmasinda ileri oksidasyon
prosesleri “IOP” (Advanced Oxidation Processes (AOP's) yirmi yildan fazla siiredir

basari ile uygulanmaktadir. Bu konu ile ayrintili bilgi Boliim 5°de verilecektir.
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3. BOYAR MADDELER

Boyalar, tabii ve sentetik olmak {izere iki ana grupta incelenebilir.

e Tabil organik boyalar, yiizyillar boyunca kullanilagelmis ise de sentetik
(suni) organik boyalarin cogalmasi karsisinda ¢ok az kullanilir olmustur. Tabif
organik boyalarin 6rnek olarak yosun boyalari, cesitli bitki ve agaclardan elde edilen

boyalar sayilabilir.

e Sentetik boyalar coklukla elyaf boyasinda kullanilmaktadir. Bu bakimdan
genel olarak, bazik boyalar, tuz, boyalar, asit boyalar, kiip boyalar, gelistirme

boyalari, 12k boyalar olmak iizere alt1 boliime ayrilir.

Boyalar igin en iyi bilinen uluslararasi siniflandirma sistemi Colour Index’tir.
Society of Dyers and Colourists tarafindan 1924’te bulunmustur. Bu siniflandirmada
ilk olarak boyalarin uygulama 6zelliklerine gore tanimlanan jenerik isimler altinda
toplanir ve kimyasal yapisi biliniyorsa ona gore de C.I. numarasi atanmaktadir. C.1I.
numaralart ve jenerik isimlerin sirketler tarafindan kullanilmasi igin sirketlerin
Society of Dyers and Colourists’e kayit olmalart gerekir. Boyalar kimyasal
ozelliklerine gore veya uygulama metoduna gore smiflandirilabilir [Sentiirk,E
2004]. Yaygin olarak kullanilan boyalarin smiflandirilmas1  ¢izelge ’de

sunulmaktadir.

Cizelge 3.1 Boyalarin Siniflandirilmasi [Buckley, C.A.,1992]

Boya Sinifi Bagin Tiirii Lif Tiirii
Asit Iyonik Protein, sentetik
Baz Iyonik Sentetik
Direkt Iyonik Seliiloz
Reaktif Kovalent Seliiloz, Protein
Azoik Cokelme Seliiloz
Siilfiir Cokelme Seliiloz
Disperse Kollaidal Sentetik




13

Boyar maddeler kimyasal yapilarma, ¢oziiniirliik 6zelliklerine ve boyama
ozelliklerine gore siiflandirilmaktadir. Bu simiflandirmalar agsagida sunulmaktadir.
Kimyasal yapilarna gore simiflandirmada en genis grup azo
boyarmaddeleridir. Azo boyarmaddeleri boyama gii¢lerinin ¢ok olmasi, ucuz cikis
maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, ¢cok genis renk araligini kapsamalar1 ve
iyi hashik ozellikleri gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir. Azo
boyarmaddelerinin tek dezavantaji mavi-mor renk araliginda donuk renkler
vermeleriydi, ancak bu dezavantaj heterhalkali bilesenler kullanimiyla bu renk
araliginda daha parlak renkler elde edilerek giderilmistir [Baser, I., ve Inanic,

Y.,1990].

3.1. Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Simflandirilmasi

3.1.1.Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiiliinde en az bir tane tuz olusturabilen grup vardir. Sentez
sirasinda kullanilan baslangi¢c maddeleri suda ¢oziindiindiiriicti grup icermiyor ise bu
cOzdiiriicii  grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de
coOziiniirlik saglanabilir. Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen baslangi¢
maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda coziinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gore 3’e ayrilir.

3.1.1.1 Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler:

Suda c¢oziinen grup olarak en c¢ok siilfonik (-SOs), kismen de karboksilik
(COO-) asitlerin sodyum tuzlarini icerirler. (-SOsNa ve -COONa). Renk, anyonun

mezomerisinden ileri gelir.
3.1.1.2.Suda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler:
Molekiildeki c¢oziiniirliigi saglayan grup olarak bir bazik grup (-NHb),

asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya

(COOH);, gibi organik asitler kullanilir.
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3.1.1.3.Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler:

Molekiillerinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi

davranirlar.

3.1.2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler:

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan, suda coziinmeyen boyarmaddeler

cesitli gruplara ayrilabilir.

3.1.3. Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Suda cok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf

iizerinde uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

3.1.3.1.0rganik Coziiciillerde Coziinen Boyarmaddeler:

Bu sinifa giren boyarmaddeler her cesit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler spray veya lak halinde
uygulanabilirler. Vaks, petrol iiriinleri ve matbaa miirekkebinin renklendirilmesinde

kullanilirlar.
3.1.3.2.Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler:

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda

coziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddelerinin uygulanmasi bu

prensibe goredir.

3.1.3.3.Polikondensasyon Boyarmaddeleri:

Elyaf lizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska

molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.



15

Bunlardan Inthion boyarmaddeleri elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida
disiilfiirleri olustururlar. Elyaf Icinde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf icinde
kimyasal bir reaksiyon ile iki ayr1 bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu sinifa
girer. Suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu

sinifa girer.

Pigmentler: Boyarmaddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara kars
affinitesi olmayan bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar

ve recineler i¢inde uygulanirlar [Baser, I., ve Inanicy, Y.,1990].

3.2 Boyama Ozelliklerine Gore Smiflandiriimasi

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisina degil,
onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakmaktadirlar. Bu nedenle boyama

ozelligine gore siniflandirma yapilmistir [Baser, L., ve Inanicy, Y.,1990].

3.2.1.Bazik (katyonik) Boyarmaddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir. Renkli
kisim katyon olup, pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu icerirler. Bazik (proton
alan) olarak etki ettiklerinden sulu ¢ozeltilerde bulunan boyarmadde katyonu elyafin

anyonik gruplariyla elyaf-boyarmadde tuzunu olustururlar.

Bazik boyarmaddelerin en karakteristik 6zellikleri parlak olmalar1 ve genis
renk siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk {izerinde 1s18a ve yikamaya Kkarsi
mukavemetleri ¢ok diisiiktiir. Giiniimiizde, bazik boyarmaddeler pamuk boyamada
pek kullanilmazlar, c¢iinkii reaktif boyarmaddelerle pamuk iizerinde c¢ok parlak
renkler elde edilebilmektedir. Ancak poliakrilonitril iizerinde 1518a dayamkliliklar
iyi oldugundan “orlon’’ boyanmasinda genis olarak kullanilir. Genellikle asetik asit

ve tannik asit ile ve 80-90 °C ‘de boyama yapilir [Gezergen Asma, S., (1998)].
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3.2.2.Asit Boyarmaddeler

Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karbonik asit (-COOH) grubu igerirler.
Asit boyarmaddeler genellikle protein elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Oncelikle
yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye akrilik elyafi, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Asit boyarmaddeler, 60-80 oC ’de diisiik

veya notr pH degerlerinde kullanilir [Gezergen Asma, S., (1998)].

3.2.3.Direkt Boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum
tuzlaridir. Renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Yap1 bakimindan pek
¢ogu azo boyarmaddeler grubuna girer ve (boya.SOs3)-Na" genel formiiliiyle ifade

edilir.

Direkt boyarmaddelerin seliillozik elyafa baglanmasinda, boyarmaddelerin
elyaf tlizerinde yaklagsmasindan sonra elyaf iizerine c¢ekilebilmesi icgin elyaf
yakinlarinda konsantrasyonlarin ¢ok biiyilk olmas1 gerekir. Bu ancak boyarmadde
kiimelerinin olugmasi ile miimkiindiir. Boyarmadde molekiilleri van der Waals ve
hidrojen baglar1 sayesinde kiimelesir ve boyarmaddeler elyafi ¢ok kii¢ciik olan
kanallara difiizlenir. Boyarmadde konsantrasyonlarinin cok yiiksek oldugu
yerlerden, diisilk oldugu yerlere dogru hareket edebilirler. Kaynatma ile
hareketlenen boyarmaddeler tuz ilavesiyle ¢ozeltide dagilirlar ve 1sitict ile birlikte

dogrudan uygulanabilirler [Gezergen Asma, S., (1998)].

Direkt boyarmaddeleri ucuz olmalari, boyama islemlerinin basit olusu ve
boyama sirasinda elyafin yipranmamas1 gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilirler.
Genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek, naylon
boyamada kullanilirlar. Boyama sirasinda sicaklik yiiksek oldugu gibi, boya

banyolarina sodyum klorit veya siilfat eklenir.
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3.2.4.Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf tizerine kovalent bagla baglanan bu boyarmaddeler seliilozik elyaf, yiin,
ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak kullanilir. Kimyasal reaksiyon sonucu
kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen boyanin yikamaya kars1 dayaniklilig
yiiksek ve renkler ¢ok parlaktir. Boyama sogukta bekletmeyle yapildigi i¢in enerji
tasarrufu saglanir. Reaktif boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kii¢iik oldugundan elyaf
icine difiizyon hizlan biiyliktiir, dolayisiyla boyama kisa siirede tamamlanir. Reaktif
boyarmaddeler ile yapilan yiin boyama, notr pH degerinde zayif asit banyolarinda

yapilir [Gezergen Asma, S., (1998)].

3.2.5.Siilfiir Boyarmaddeler

Siilfiir boyarmaddeler amino ve nitro gruplar iceren organik bilesiklerin,
stilfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek 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. Siilfiir boyalar suda coziinmezler, kimyasal
indirgeyici maddelerle alkali c¢ozeltide ¢Oziiniir hale getirildikten sonra yiiksek

sicaklikta (100 °C ’de) kullanilirlar [Gezergen Asma, S., (1998)].

3.2.6.Kiipe Boyarmaddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu iceren renkli bilesiklerdir. Iri, ince ve
cok ince toz halinde bulunabilirler. Donmaya karsi dayanikli, kurumayan,
cokmeyen, dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin olarak kullanilir. Bu
boyarmaddeler karbonil grubu icerir ve suda ¢éziinmezler. Bunlar sadece indirgeme
ile suda coziiniir hale getirilerek boyamada kullanilirlar. Daha sonra oksidasyonla
yeniden coziinemez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak Na,SO4, NaOH ve
NaHSO3 kullanilir. Oksidasyon i¢in ise hava kullanilir. Daha ¢ok seliilozik, kismen
de protein elyafin boyanmasinda kullanmilir. Isiga, yikamaya, siirtiinmeye karst

dayanikhidirlar [Gezergen Asma, S., (1998)].
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3.2.7.Mordan Boyarmaddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve hayvansal
elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem de
boyarmaddeye kars1 ayni ilgiyi gosteren bir madde once elyafa yerlestirilir, daha
sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢dziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona
sokulur. Mordan olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir.
Degisik sekillerde mordanlama gerceklestirilebilir. Boyamadan dnce mordanlama
yapildiginda, krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gerceklestirilir, daha sonra
da krom indirgemek i¢in potasyum hidrojen tertarat kullanilir. Boyama ve klorlama
islemi aynm1 anda ayn1 banyo icinde yapildigi zaman ise pH 6 civarina getirilerek,
amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullanilan ve hizli olan, yiin

boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir [Gezergen Asma, S., (1998)].

3.2.8.Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol
oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2 ‘lik metal
kompleks boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok
yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir. Isik

ve yikama hasliklar yiiksektir [Eyvaz, M., (2005)].

3.2.9.Pigment Boyarmaddeler

Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir. Cogunlukla
organik olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
absorbsiyon yapmazlar. Elyaf iizerine baglayici madde denilen sentetik recineler ile
baglanirlar. Suda coziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlari
seklinde ince dagilmis olarak kullamilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa

emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir.
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Sikilarak kurutulduktan sonra 140 — 170 °C ‘de termofiks edilir. Ozellikle agik
renklerde yikama ve 151k hasliklar iyidir. Siirtiinme hashi@inin yiiksek olmayisi,
koyu renklerin elde edilememesi, baglatici filmin hava etkisiyle parcalanmasi,

baglayicinin kumasa sertlik vermesi dezavantajlaridir [Eyvaz, M., (2005)].

3.2.10.Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplart igerirler ve molekiil
agirliklar1  diigtiktiir. Suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile
cekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf icinde ¢oziinmesi ile gerceklesir [Eyvaz, M.,

(2005)].

Dispers boyarmaddelerin elyaf igine difiizyonu oldukca yavastir. Boyama
uzun siirede gerceklestiginden pratik degillerdir. Dispers boyarmaddeler poliester,

poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilir [Eyvaz, M., (2005)].

3.3. Kimyasal Yapisina Gore Siniflandirma

Kimyasal yapilarina gére boyalar asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:

e Azo boyarmaddeleri

e Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
¢ Polimetin boyarmaddeleri

¢ Arilmetin boyarmaddeleri

e Azaboyarmaddeleri

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,

difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin,
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indofenil, azin, oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid,
antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak iizere tiirleri
vardir. Siniflandirma yapilirken molekiiliin temel yapis1 esas almabildigi gibi
molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilmektedir

[Ozcan, Y., (1978)].

3.3.1. Azo bilesiklerinin bazi 6zellikleri

Azo boyarmaddeleri, sp2 melezlesmis karbon atomlar1 arasinda bir koprii
gorevi goren azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir. Icerdigi azo grubunun sayisina
gbre mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplari,
genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglidir. Son yillarda heterohalkali ve enol
tipinde alifatik halkalara da baglh azo grubu iceren boyarmaddeler sentezlenmistir

[Reife,A and Fremann,H.,S., 1991].

Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiile aromatik

halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesikler fenilazobenzen olarak adlandirilir.

Indigo boyalar Vat boya gurubuna girmektedir. Vat boyalar; indigoid, indigo
ve thioindigo boyalar ile antraquinoid boyalar (Caledon Golden Yellow 3G) olarak
iki gurupta toplanabilir [Vigo, 1997]. Tekstil endiistrisinde kullanilan indigo ve
diger boyar maddeler kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon proseslerinin tek bagina
kullanildigr durumlarda diisiik aritma verimleri ile giderilmekte, konvansiyonel
aerobik aktif camur sistemleri ile de inert boyar maddeleri iceren atiksuda renk ve
inert KOI giderimi yeterince yapilamamaktadir. Aerobik ortamda, boyalarin
mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasinin zor oldugu saptanmistir [Kulla,

1981].

Reaktif boyarlar tekstil endiistrisinde en fazla kullanilan boylaradir. Reaktif
boyalarin ¢cogu uygulama sirasinda hidrolize ugrar ve reaktif boyar maddelerden

bazilar1 hidroliz reaksiyonuyla yarisarak inaktif duruma getirilirler. Bu, sudaki sabit
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olmayan hidrolize boyar maddelerde gecerlidir ve fabrika ¢ikis atiksularindaki
zengin kabul edilemeyen seviyelerini iiretir. Ayrica, reaktif boyalar kimyasal olarak
kararlidir ve bu yiizden geleneksel aritma islemleri ile aritma yetersiz kalir. Yaygin
olarak kullanilan bazi remazol reaktif tekstil boyalar1 asagida cizelge 4 verilmistir.
Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400-700 nm)

15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir

Cizelge 3.2. Yaygin Olarak Kullanilan Bazi Remazol Reaktif Tekstil Boyalar

Marka Ad1 CI Index | Anchor Grup | Kromofor Grup
Remazol Black A - VS+DCT -
Remazol Black B 133 Black 5 VS+VS Diazo
Remazol Black RL Black 31 VS Azo Cu complex
Remazol Black GF - VS+VS -
Remazol Black NF - VS+VS -
Remazol Deep Black N150 - VS -
Remazol Turquoise Blue G133 Blue 21 VS Phthalocy./Cu comp.
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 SR - 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 -
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Remazol Brilliant YellowGL - VS -
Remazol Brilliant Yellow 4GL Yellowl160 |VS Azo
Remazol Golden Yellow RNL Orangel07 |VS Azo

Remazol Yellow GR Yellow 15 | VS -
Remazol Yellow GN - VS+VS -
Remazol Yellow 3RS Yellow176 | MCT+VS -
Remazol Brilliant Green GB - VS -

Cizelge 3.3. Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimei kimyasallar

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Sodyum kloriir, Sodyum Elyafin zeta potansiyelinin
Tuzlar . 1 e
sulfat notralize edici, yavaslatici
Asitler Asetik asit, Silfiirik asit pH kontrolii
Bazlar Sodyum hidroksit ve pH kontrolii
karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Kompleks yapilar EDTA Kompleks yapma, yavaslatici
Dispers edici ve ylizey Anyonik Katyonik ve Boyalar1 dagitma, boya
aktif maddeler Noniyonik uygulamasini diizene sokma
Okside edici maddeler H,0,, Sodyum Nitrit Boyalar1 ¢oziinemez yapma
o . Sodyum Hidosiilfit Boya?an géz@inebili.r yapma,
Indirgeyici maddeler e reaksiyona girmemis boyalarin
Sodyum Siilfit uzaklastirilmasi
Fenil Fenoller .
Tastyicilar Adsorpsiyonun artirilmast
Klorlu Benzenler

3.4. Boyar Maddelerle flgili Kisitlamalar

Kansere sebep olmasi nedeniyle, azo - boyar maddeleri ile iiretilen deri,

tekstil ve hazir giyim irlinleri bazi Avrupa iilkelerinde yasaklanmakta olup,

Bakanligimizca da yapilan arastirmalar neticesinde, ekte listesi verilen aril aminler

ile bunlar1 iceren azo - boyar maddelerinin, Gida Maddelerinin ve Umumi Saghig

ilgilendire Esya ve Levazimin Hususi Vasiflarim1 Gosteren Tiiziik’iin 31.B6liim 661,

662 ve 664. Madde hiikiimleri cercevesinde, giyilecek esya ve elbiselerin

boyanmasinda kullanildiklarinda insan

saghgina zarar verebilen (genellikle
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kanserojen) maddeler sinifina girdigi ve bunlarin deri, tekstil ve hazir giyim
iiriinlerinde kullaniminin insan sagligr ag¢isindan uygun olmadigi sonucuna
vartlmistir. Bu nedenle 1 Mart 1995 tarihinden itibaren s6z konusu aril aminler ile
bunlar1 iceren azo - boyar maddelerinin deri, tekstil ve hazir giyim iiriinlerinde ve
bunlarin boyahanelerinde kullanilmalarinin yasaklanmasina karar verilmistir [T.C.

SAGLIK BAKANLIGI say1: 15488 /29.12.1994].
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4.ZEOLITLER

4.1.Zeolit tanimi

Icinde tersinir iyon degisimine ve dehidrasyona izin veren alkali ve/veya
toprak alkali katyonlarla, su molekiillerinin bulundugu gozenekleri barindiran, ii¢
boyutlu ag orgiisiine sahip aminasilikatlar, zeolit olarak tanimlanir [Mumpton 1978;
Flanigen 1983 ve Gottardi 1978]. Fiziksel olarak kanalli ve poroz yapisinda su
molekiilleri ve degisebilir katyonlar1 barindirir. Oksijen, aliiminyum ve silisyumdan

olusan kristal yapinin en kiigiik yap1 birimi [SiO4]™ ve [A1O4]” dortyiizliisiidiir.

Zeolitler son ceyrek asirda Onem kazanmalarina karsin, gercekte onlarin
kullantm1 2000 yi1l 6ncesine kadar uzamr. Ozellikle zeolit igeren tiifler hafif,
dayanikli ve kolaylikla kesilip islenebilir olduklarindan Romalilar devrinden beri

yapi tas1 olarak kullanilmislardir.

4.2. Zeolitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip iic boyutlu
sulu aluminosilikatlardir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarinda ve igerdikleri
katyon cinsi ve miktarlarinda bazi farkliliklar bulunmaktadir. Zeolitlerin kristal
yapilart en kiiciik yap1 birimi olan [SiO4]* ve [A1O4]* dortyiizliillerden olugsmaktadir
[Mumpton 1978; Flanigen 1983]. Zeolitlerin kristal yapisim olusturan
tetrahedrallerin zincir baglanmalarinin gosterildigi Sekil 2’de dortyiizlii (tedraeder)'
lerin merkezlerinde Si** veya Al atomu ve koselerinde ise oksijen (O?) atomu
bulunmaktadir. Her O* atomu komsu iki dortyiizii tarafindan paylasilmaktadur.
Dortyiizliilerin birbirlerine baglanmalar1 sonucu farkli geometrilere sahip ¢ok koseli
bosluklar1 ve kanallar1 olan kristal yapidaki zeolitler meydana gelmektedir. Bu
sistem, kendi acikliklarindan daha kiiciik olan molekiillerin gecisini saglar ve bu
yiizden, literatiirde “molekiiler elek” adim almistir [Kaya, A. ve ark. 2006]. Sekil

4.1.’de buna ornek gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Zeolitin morfolojik kafes yapisinin goriintiisii

Zeolitin temel yapist olan dortyiizliilerdeki oksijenle bag yapan merkezdeki
Si** iyonunun yerine ii¢ bag yapabilen AI** iyonu almasiyla kristal yapida negatif
yiik fazlas1 olugsmaktadir. Bu negatif yiikiin Na, Ca ve K gibi pozitif yiikli alkali ya
da toprak alkali iyonlar tarafindan dengelenmesi gerekmektedir. Tam dengeli bir
yapida silisyumun yerini aliiminyum, en fazla 1/1 oraninda alabilir. [Mumpton
1978; Flanigen 1983, DTP Sekiz Yillik Kalkinma Plan1 Madencilik Ozel Ihtisas
Komisyonu Raporu 2001 Ankara].

Bu yapinin diger en onemli 6zelligi, biiyiilk oranda bosluk ve kanal icermesi;
bu bosluk ve kanallarda yer alan suyu yiiksek sicakliklarda yapi bozulmadan
kaybedebilmesidir. Bu nedenlerle adsrobsiyon, iyon degisimi ve dehidrasyon
uygulamalarinda basariyla kullanilir. Bu calismada zeolitin katalitik reaksiyonlara
yatkinhign ozelligi kullamlmistir. Katalitik reaksiyonlar, genellikle kristalin
katalizorlerinin bosluklar1 icerisinde gerceklesir. Bu nedenle katalizor olarak
kullanilacak malzemenin gozenek boyutlan mutlaka reaksiyona girecek
malzemelerin iceri girebilecegi boyutlarda olmalidir. Dogal zeolitlerin kiigiik

gozenek boyu dagilimlar ile katalitik reaksiyonlar icin uygundur.

Zeolitlerin genel kimyasal formiilii “ Mx Dy [Alx+2y Sin-(x+2y)O,n].mH,O0”
sekilde verilebilir [Mumpton 1978; Flanigen 1983].Burada M: Na, K veya diger
(+1) degerlikli katyonlar, D: Mg, Ca, Si, Ba ve diger (+2) degerlikli katyonlar olarak

verilmigtir.



Sekil 4.2. Dogal Zeolit: Maden Cevheri ve Degisik Tane Boyutlu Uriinler

(Anonim, 2001b)

Cizelge 4.1. Zeolitin Kimyasal Yapis1 [ALTAN, A. ve arkadaslar1 1998 ]
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Kimyasal | Si0z | ALOs | Fes0s | K20 | H20] CaO | MgO |Na:0 [ Ti | Ag [N B
Yapisi (ppm)
% T1.291 13,55 115 [330 (5390 196 | .70 | 060 002004 Yok 30

4.3. Ulkemizde ve Diinyada Zeolit

Degisik iilkelerde 1960’1 yillardan sonra ticari olarak iiretilip pazarlanmaya

baslayan zeolitler, iilkemizde ilk defa 70°li yillarda ticari bir iiriin ve endiistriyel

hammadde olarak goriilmeye baglanmistir. Arastirma gruplar tarafindan belirlenen

dogal zeolit minerali sayis1 40 olarak bildirilmistir. Bunlarin i¢cinde en bilinenleri;

analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferrierite, heulandite, mordenit, stilbit ve
filipsittir [Dogan, H., (2003)].
Ulkemizde, ozellikle Bati Anadolu ve Trakya’da 1970’li yillardan itibaren

yapilan calismalar ile genis yayilimli cesitli zeolit olusumlar1 ortaya konmustur

[Esenli, F. ve Ozpeker, 1., 1993]. Dogal zeolitler agisindan iilkemizin yaklagik 50

milyar tonluk bir rezerve sahip oldugu, 6nemli bir kisminin klinoptilolit cevherinden
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olustugu bildirilmektedir. [Esenli ve Ozpeker, 1993; Goktekin, 1987]. Ulkemizin
ozellikle bat1 ve kuzeybati bolgelerindeki volkano-sedimanter serilerin piroklastik
kayalarinda zeolitlesme yaygindir. Bigadi¢ rezervleri buna en iyi Orneklerden
biridir; digerleri de Ankara Polath Miilk Oglak¢1 bolgesi, Saphane, Gediz, Emet ve

Gordes yoreleridir.

Maden Tetkik Arama Ensititiisii'niin hazirladigi haritaya gore zeolit, 6zellikle
Balikesir'in Bigadi¢ ve Manisanin Gordes ilgelerinde bolca bulunuyor. Tiirkiye'de

dogal zeolit rezervi 50 milyar ton civarindadir
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Sekil 4.3. Tiirkiye’nin Zeolit Haritas1 [Maden Teknik Arama]

Tiirkiye’de kisith olciilerde degisik kullanim amach olarak zeolit madenciligi

yapilmaktadir.

4.4. Zeolit Uretimi

Zeolit yataklari, genellikle yatay tabakalardan olusmaktadir. Bu yataklarin
iizerinde ¢ogunlukla ortii tabaka yoktur. Bu nedenle zeolitler, acik ocak isletme
yontemiyle isletilmektedir [Esen, F., (2006)]. Zeolit iiretimi, ham madde dogadan
cikarilip yalnizca kirma, kurutma ve eleme islemlerinden sonra piyasaya siiriiliir. Bu

nedenle zeolitler, kimyasal bir proses gerktirmeden sadece basit birkag fiziksel proes
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sonrasinda satiga sunulabilir. Maliyet olarak dogal zeolitin yaklagik fiyat1 2004

fiyatlartyla 0.05 YTL/kg dir [ Yoriikogullari, E., 2005].

Tiirkiye zeolit yataklan tizerine ilk arastirmalar 1971 yilinda baslatilmistir.
Bati Anadolu Bolgesini kapsayan bu ¢aligmalarda sedimanter orijinli analsim ve
klinoptilolit yataklar1 saptanmistir. Tiirkiye’de bilinen zeolit yataklar ve yatagin ana

zeolit minerali asagida verilmistir:

Bahcecik, Golpazari, Goyniik(Balikesir): Analsim

Polatli, Miilk — Oglak¢i(Ankara): Analsim

Bigadic, Osmanci, Kiyastepe ve Kadikoy (Balikesir): Klinoptilolit
Saphane(Kiitahya): Klinoptilolit

Hisarcik(Gediz): Klinoptilolit ve analsim

Yukan Yoncaaga¢ (Emet): Klinoptilolit

Ege Bolgesi: Gordes, Urla, Kirkagac ve Yagmurlu (Manisa): Klinoptilolit

e R

Orta Anadolu (Kapadokya) Bolgesi: Eriyonit, Sabazit, Klinoptilolit ve
Mordenit

Ancak endiistriyel kullanimi bu kadar 6nemli olan zeolit mineralleri bilim
adamlarin1 yapay zeolit {iretime iizerine arastirmaya itmistir. 1948 yilinda Union
Carbide Corporation tarafindan baslatilan calismalarla olumlu sonuglar alinmis ve
dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip ilk yapay zeolit kristali (Linda A)
diretilmistir. O zamandan giiniimiize 150'nin {lizerinde zeolit cesidi yapay olarak

sentezlenmistir.

4.5. Kullanim Alanlanr

Ticari olarak kullamldig1r bilinen bes cesit zeolit belirlenmistir. Bunlar:
Klinoptilolit, kabazit, mordenit, erionit ve filipsittir. Dogal zeolitler diinyanin bir¢ok
yerinde kaya formunda mineraller seklinde bulunur ve Tiirkiye de oldukca genis
rezervlerle 6nemli bir konuma sahiptir. [Ataman, G., 1997. Baysal, O., ve ark.,

1986. Kaya, A. & Durukan, S., 2004].
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Dogal zeolitler, amonyuma (NH,"), agir metal iyonlarma (Cu*?, Pb*?, Cd*?,
Hg*™ vb.), radyoaktif iyonlara (Sr**, Cs*) kars1 gosterdikleri ozel secicilik, asit
ortamlardaki yiiksek stabilite, molekiiler elek ozellikleri ve birim maliyetlerindeki
ucuzluk (1/4 oraminda) gibi nedenlerle sentetik zeolitlerin kullanimlarinin uygun

olmadigi proseslerde basaril bir sekilde kullanilmaktadirlar [Ayaz, Z., 2004].

Zeolitler gerek bilimsel caligmalar gerekse ticari uygulamalar acisindan yer
bilimleri, fizik, kimya, ziraat, hayvancilik, insaat ve tibbin ilgi alanindadir
[Kocakusak, S., ve ark., 2001]. Uygulamaya ve pazar gelistirmeye yoOnelik
calismalarda dogal zeolitin iyi arastirilmis, yeterli miktarlarda ve aym 6zelligi
tagiyan bir kaynaktan alinmasi ¢ok onem tasimaktadir. Ayni mineral adini tagiyan
zeolit kimyasal acidan iyi karekterize edilmez ise uygulama alaninda sorunlara

neden olabilmektedir.

Son yillarda onemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal

zeolitlerin bu 6zelliklerinden yararlanilan alanlar 5 boliimde toplanabilir:

e Tarim ve Hayvancilik

¢ Kirlilik Kontrolii

¢ Enerji

e Madencilik ve Metaliirji

e Tibbi uygulamalar
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5. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

fleri oksidayon prosesleri yaklastk 20 yildir, tekstil endiistrisinden
kaynaklanan atiksularin icindeki parcalanmayan ve toksik olan kirleticilerin
giderilmesinde kullanilmaktadir [Vandervivere PC, Bianchi R, Verstraete W

(1998)., Azbar N, Yonar T, Kestioglu K (2004)].

Ileri okisidasyon yontemleri (IOP) suda mevcut Kkirleticileri gidermek
amaciyla kullanilan c¢esitli yiikseltgenme yontemlerinin genel adidir. Bu yontemlere
1slak hava oksidasyonu, siiper kritik su oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon,
H,0, ile oksidasyon,Os ile oksidasyon, Fenton reaksiyonu,UV 1s1n1 ile oksidasyon,
UV 1sminmin  birlikte kullanimiyla oksidasyon ornek olarak verilebilir[Irmak,

S.,2000].

Kirletici maddenin dogrudan fotolizi ya da olusturulan gecici radikaller
(stiperperoksit, hidroksil, karbonat radikalleri) ile reaksiyonu seklinde
olabilmektedir. OH" radikali gibi oldukca reaktif ara iiriinlerin olusturuldugu igin
biyolojik olarak bozunmayan bir¢ok dogal ve sentetik organik bilesiklerin oksidatif
olarak parcalanma reaksiyonlarim gerceklestirebilme ve bu bilesikleri CO, ve H,O’

ya mineralize etme 6zelligine sahip secici olmayan bir radikaldir [Onur,M., 2007].

Cizelge 5.1. Ileri Oksidasyon Prosesleri [Andreozzi, R., ve ark. 1999]

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,0,/Fe** Fenton

H,0,/Fe* Fenton-benzeri
UV/H,0,/Fe ™ (Fe®) Foto Yardimci Fenton

(H,0,/Fe-oksalat

Mn*%/Oksalik Asit/Ozon

TiO»/hv/O, Fotokataliz

05/H,0,

0;/UV

H,0,/UV
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[leri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularinda renk, KOI ve TOK gideriminde
kullanilmistir. Bunlardan bazilar1; (Fenton (HZOZ/Fe+2), Fenton-benzeri (HzOz/Fe+3 ),
UV/H202/F6+2, 03:/H,0,, O53/UV, H,O,/UV) ile homojen ve heterojen ileri
oksidasyon prosesleri uygulamalaridir [Lin SH and Lai CL 2000., Chen GH et al
2003].

Tleri oksidasyon prosesleri, serbest radikaller olusturan (HO,, OH) ve atiksu
aritiminda uygulanan etkili yontemlerdendir [Huang CP et al, 1993]. Hidroksil
radikali (OH") oldukga agresif ve reaktif bir yapiya sahip oldugu, sulu ortamda
reaksiyona girdigi organik ve inorganik maddelere karsi gii¢lii bir oksidanttir
[Legrini O et al, 1993)]., Safarzadeh-Amiri A et al, 1997]. Bu radikaller UV
radyasyonunun ozon ve H,0, ile olan kombinasyonu ve foto kataliz reaksiyonlari ile

kompakt bir formda olusmaktadir [ Venkatadri R and Peters RW 1993].

Fotokatalitik oksidasyon; IOP proseslerinden olan proses su sekilde
aciklanabilir: Fotonlar katalitik reaksiyonda karistirlldigi zaman, sistem
fotokatalitiklerden birisi haline gelir. Katalizor hem zeminin substrati hem
uyarilmis durum veya ilk foto iiriin ile birbirini etkileyerek foto reaksiyonu
hizlandirabilir. Heniiz ticari olarak gecerli olmamasma ragmen, fotokatalitik
proses akarsudaki atiklarda c¢oziinmiis organikler ve bakteriyel cisimlerin yikimi
geleneksel su aritma metodlarina alternatif saglar. Proses ultraviyole 1sik ve
oksidant calistirarak homojen veya hava yar iletken partikiiller (fotokatalizor) ve

ultraviyole radyasyon kullanarak heterojen olabilir [Serpone, N.,2005].

Organik maddenin oksidasyonu i¢in Fe** / H,0, (fenton reaktan1) ve Fe* /

H,0, (Fenton-benzeri reaktan) proseslerinden yararlanabilecegi ispatlanmistir
[Ghiselli G et al, 2004]. Bununla birlikte Fe® ‘iin H,0, kars1 rekasiyon ilgisinin
diisiik oldugundan, Fe™/ H,0, reaktani ile organik maddenin ilk bozunma hizinin,
F/ H,0, gore ¢ok yavas oldugu bulunmustur. 151ksiz ve sudan bagka kompleks
olugturan ligandlarin bulunmadigi ortamda H,O, ayrismasi sonucu HO,'(

hidroperoksil ) ve OH® radikalleri olusur. [Barbara A. 2002]
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Fe + H,0, = Fe™ + HO," + H' (5.1
k=0.002M st

Fe”” + H,0, > Fe?® + OH + OH' (5.2)
k=76 Mgt

Fe*? /| H,0, ve Fe" / H,0, reaktanlari organik kirleticilerin bozunmasinda
[etkili olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglanmaz.
Kullanilan H,O, miktarina gore % 40- 60 oraninda mineralisazyon gerceklestirilir

[Ghiselli G et al, 2004].

Toksik ara iiriinler olusmadikga, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam
mineralisazyonu yerine kismi oksidasyonu yeterlidir. H,O, ve UV’nin birlikte
kullanildig: sistemlerle organik maddenin kismi oksidasyonu saglanabilir [Ana M.

2004].

Isikli ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlart Foto-Fenton reaksiyonlar
olarak ifade edilir. Fe*® / H,0, + UV (Foto-Fenton ) ve Fe™ / H,O, + UV (Foto-
Fenton—benzeri) reaktanlar1 ile organik Kkirleticilerin bozunma hiz1 ve
mineralisazyonu 6nemli derecede arttirilabilir. UV 1181inin proses verimini dnemli
derecede etkiledigi bilinmektedir[Antonio E.,et al,2004]. Bunun en Onemli
sebeplerinden biri de UV 1s18inin etkisiyle 5.3 no‘lu reaksiyonda goriildiigii iizere
daha fazla OH" radikallerinin olusmasi, fotokimyasal olarak Fe**‘ye indirgenen ve

" ‘ye yiikseltgenen demir iyonlarimin geri ¢evrimi

Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe
nedeniyle daha az Fe** / Fe*iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir [Lu Ming Cuhng et al,

2004].
Fe(OH) *"hv > (Fe(OH) **)* + OH" (5.3)
Fenton proseslerinin verimliligine etki eden baglica faktorler; atiksuyunun pH,

reaksiyon sicakligi, baslangic Fe**, Fe*® ve H,0, konsantrasyonlari, icerdigi organik

ve inorganik bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir.
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[leri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizor tipine gore homojen ve heterojen

fotokataliz olmak tizere iki boliimde incelenir

5.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Organik kirleticilerden atiksuyun iyilestirilmesi ozon veya hidrojen peroksit
gibi oksitleyicileri kullanarak c¢oziinmiis karbonlu tiirleri yakacak bazi oksidasyon
proseslerini gerektirir. Onemlidir, fakat oksidasyon prosesi kirleticilerin tam yok
edilmesine yol agar. Tek basina kullanildiginda, hicbir oksidan etkili degildir [Kuhn
Hj et al, 1989].

Bununla birlikte O3/UV 151k enerjisini kullanmada daha etkili olmasina ve
nicel olarak H,O,’yi vermesine karsin sadece fotolizlesmis ozonun %5 ce OH’
radikallerini verir. UV 15181 absorbe edecek uygun organik maddeleri iceren
cozeltide H,O, biiyiik konsantrasyonlart kullanmaksizin olduk¢a verimsiz olur.
O3/HO, ™ i¢in OH’ tesekkiilii alkali ortamda asidik ortamdan daha etkilidir. Bu OH®
radikallerinin iiretimi ve organiklerin oksidasyonu icin pHg>7 gerektiren
03/H,0y/karanlik ile esitligi bulur[Chang PBL and Young TM2000)]. pH>7’de
OH’ radikalleri iiretimi icin O3/H;Os/karanlik {iizerinde O3/UV kullaniminda
avantajlar yoktur. Alkali sulu ¢ozeltilerde sik sik tekrarlanan dezavantaji pH’a bagh
olarak CO;~ ve/veya HCO3~ iin ayn1 zamanda her yerde bulunmasidir. Homojen
fazda iiretilen OH® radikallerinin daha etkili sistemi kuantum veriminin @,s4, 0.50
oldugu H,O»/UV’dir. H0,/UV’den OH"® radikallerinin olusumu pH ve sicakliktan
bagimsizdir, fakat uygulamali verimi pH’a ve atiksu icindeki karbonatlarin

miktarina baghdir [Kall MMH, et al. 2001].

5.1.1.Fenton Prosesleri

Fenton reaktifinin fenol, herbisitler ve boyalar gibi atiksu igindeki toksik
bilesikleri yok edebilecegi kamitlandi. Fenton reaktifi ile OH® radikellerinin iiretimi

Fe*? tuzlarma H,O, nin eklenmesiyle meydana gelir [Deng N, et al., 2000].
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Fe? + H,0,— > Fe + OH" + OH’ (5.4)

Bu, ne 6zel reaktifler ne de 6zel mekanizma gerktiren OH® radikalleri iiretiminin
cok basit bir yontemidir. Demirin cok bol oldugu gerceginden atiksu aritimi i¢in bu
reaktif cazip oksidasyon sistemidir ve toksik olmayan elementi ve hidrojen
preroksiti elde etmek kolay ve cevre agisindan giivenlidir. Sistem davranisinin tek
reaksiyon temeli iizerine biitiiniiyle aciklanamayacag1 vurgulanmalidir. Aslinda daha
yakin c¢aligmalarda dikkat cekildigi gibi pH'in (2.7 — 2.8) dogru degerinin

benimsenmesi olduk¢a cok oranda metod, Fe*¥den Fe*z’ye (Fenton — benzeri)

Fe?? + H,0, - 5 H" + FeOOH"™ (5.5)

FeOOH™” —> HO," + Fe™ (5.6)
rediiksiyonu ile sonuglanabilir. Bu sartlarda demir gercek katalizor gibi

diisiiniilebilir [Bossman SH et al, 1998].

5.1.2.UV Ismi ile Bagintih Sistemler

UV 1s1m1 bag kirilmasi ve serbest radikal olusumuyla ilgili organik molekiilleri
parcalaya bilmekte ancak reaksiyon cok yavas gerceklesmektedir. UV 1s1m
oksidantlarin disosiasyonuna ve oldukga reaktif OH® Olusmasina Sebep Oldugundan
yiiksek enerjili UV 15101 254 nm ile H,O,, O3 gibi oksidantlarin birlikte kullanilmasi
miimkiindiir. UV 1sm1 ve cesitli oksidastlarin birlikte kullanilmast refrakter
organiklerin parcalanmasinda kullanilmaktadir. Fenton tepkime ortamn1 UV
isinlariyla  1sinlandigin taktirde en etkili oksidasyon yontemi olmaktadir

[Irmak,S.,2000].

5.1.3.H,0, Fotolizi

H,0,’nin asidik ve nétral ¢ozeltilerinin 1sinlanmasiyla birincil foto iiriin olarak

Hidroksil radikalleri olusur.



35

Bu proses 280nm’den daha kiiciik dalga boylarma sahip UV 15181 ile birlikte
H,0O, iceren Kkirletici soliisyonunun isimasindan etkilenmektedir. Bu, H,O;’nin

homolitik ayrilmasina neden olur [Legrini et al, 1993].

hv+H,0, — 20H° 5.7
Ikincil foto iiriin oalrak HO," olusabilir.

hV+H202 > H' + HOQ. (5 8)

Sulu c¢ozeltide, su molekiillerinin kafes etkisi birinci kuantum verimi 0.5’te

azaltillir. H,O, nin kendisi OH® radikallerinden etkilendigi i¢in

2(H,0, + OH) — H,0 + HO,’ (5.9)

2H02. —_ H202 + 02 (510)

kuantum verimi 1 olur.

Bu prosesin 6nemli dezavantaji sadece 254nm’de 18.6 M 'em™ olan H,0O,’nin
kiiciik molar sondiirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece gelen 1s181n nispi
kiigiik fraksiyonu organik iiriinlerin 6zellikle i¢ filtreler gibi davranacagi durumlarda
kullanilmaktadir. Sulu H,O;’nin fotoliz oram1 pH’a bagh olarak ve daha alkali
sartlarda kullamldigi zaman artacagi bulundu. Bu, ashinda 254nm’de 240 M 'cm™
olan HO;™ peroksit anyonunun daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisindan dolay1

olabilir [Tanaka K, et al, 2000].

5.1.4.Foto Fenton Prosesleri

Fenton — Fenton benzeri reaktifler ile organik kirleticilerin degredasyon oran
UV-VIS 1sikla aydinlatma ile kuvvetli bir sekilde hizlanmaktadir. Bu, 300nm’den
daha yiiksek dalga boyu degerlerinde UV—VIS 151k aydinlatmasi ile avantaji olan

Fenton prosesinin ¢ogalmasidir. Bu sartlarda Fe* komplekslerinin fotolizi Fe**’nin

yeniden {iretimine
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hv +Fe(OH)” >  Fe™ + HO' (5.11)

ve HyO,’nin varligindan dolay1 Fenton reaksiyonlarinin meydana gelmesine
olanak tanir. Aragtirmacilar tarafindan bu proseslere pek ¢ok calisma ayrilmasina
ragmen endiistriyel uygulamalarinda yetersiz gostergeler bulunmaktadir. Fenton
prosesleri uygulamas: siki pH kontrolii gerektirir ve camurlar ilgili bosaltma

problemleri olusturabilir [Houas A ., et al 2001].

Fe(II)L, +151n — Fe(II) (5.12)

Fe(I)+H,0, — -OH-+Fe(IIT) (5.13)

—» Radikal tutucu iiriinler(Fe*?, H,O,, ligant tiirleri, Fe*)
OH*

L » Reaksiyo lriinleri

Fe(II)Ln =Fe** *iin Fotoreaktif kompleksleri
Foto Fenton reaksiyon mekanizmasi demir ve hidrojen peroksitin OH’
radikalleri olusturmak {izere inorganik termal ve fotokimyasal reaksiyon adimlarini

ve OH" radikkalerinin bozunmasim kapsar. Olasi reaksiyonlar asigidaki gibidir.

Fe*” + H,0, — Fe” +OH +OH - (Fenton reaksiyonu) (5.14)
Fe” + H,0 +hv —Fe* +H" + OH- (Foto-Fenton reaksiyonu) (5.15)
H,0, + hv — 20H- (5.16)
Fe(OH)" + hv — Fe™> + OH - (5.17)
Fe”+ H,0, & Fe-OOH™+ H* — Fe” + HO, (5.18)
HO- +H,0, - HO, - +H,0 (5.19)
HO- + Fe” — Fe™ + HO- (5.20)

HO, & O,-+H" (5.21)
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Fe* + HO, ——Fe” +0, (5.22)
Fe” + HO, - —* 5 Fe*” +H,0, (5.23)
HO, - + HO,- — H,0, + O, (5.24)
Fe™ + 0, — Fe? +0, (5.25)
Fe* + O, — 5 Fe™ +H,0, (5.26)
HO, -+ O, —*— H,0,+0, (5.27)

5.1.4.1.Foto Fenton Proses Calismalar

Fenton prosesleriyle yapilan calismalarin yogunlugunu boya olusturmaktadir.
Boyay1 asidik kosullar altinda Fe* ve H,0, ile kanistirdigimizda ortamda ¢ok fazla
OH® radikali olusacaktir.Olusan bu OH" radikali ortamdaki organik maddelerle
tepkimeye girerek ve bir bozunma gerceklestirmektedir. Bu calisma 20 ticari boya
maddesi iizerinde yapilmistir. Bu boya cesitleri 6 tane olup sirasiyla; asidik, reaktif,
direkt, katyonik, disperse, fic1 boyasidir. Kimyasal yapilarinda azo, triaril metan,
heterosiklik, phthalocyaninedir. Boya proseslerinde fenton prosesleriyle %87, %

100’e varan renk giderim verimi saglanmaktadir [Bandara J, et al. 1996 ]
5.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri
5.2.1. Heterojen Fotokatalizin Prensipleri

Heterojen fotokatalizi hafif veya toplam oksidasyonlar, dehidrojenasyon,
hidrojen trasferi, 0218 - 0216 ve doteryum — alkan izotopik degisimi, metal birikimi,
su toksikligini giderme, gazli kirletici giderimi vs. reaksiyonlarin biiyiik
degisikligini iceren bir diizendir. Heterojen fotokataliz gaz faz, saf organik sivi
fazlar veya sulu cozeltiler gibi degisik ortamlarda uygulanabilir. Klasik heterojen

katalizde ise biitiin proses bes bagimsiz asamaya ayrilabilir [Wang Y, 2000]:
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Akiskan faz icinde yiizeye reaktiflerin transferi
Reaktiflerden en az birinin adsorpsiyonu
Adsorplanmis faz i¢inde reaksiyon

Uriiniin desorpsiyonu

Al e

Arayiizey bolgesinden iiriinlerin giderimi

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan
daha yiiksek enerjinin 15181yla aydinlandig1 zaman elektronlar ve delikler yari iletken
olarak olusur ve baslangi¢c kimyasal reaksiyonlarinin yetenegiyle olur [Kim SM and

Vogelpohl A, 1998].

Chalcogenide tipli yan iletken katalizor (SC) (oksitler —TiO,, ZnO, ZrO,,
CeO,,— veya siilfitler —CdS, ZnS,...—) enerjinin esit veya band — delik enerjilerinden
Eg (hv = Eg) daha biiyiik olan fotonlarla birlikte aydinlatildigi zaman bu fotonlarin
absorpsiyonu ve iletim bandinda serbest fotoelektronlara ve degerlik bandinda 151l
deliklere ayrildig1 elektron — delik ciftlerinin hacminde olusumu vardir. Es zamanh
olarak akigkan bir faz (gaz veya sivi) varliginda spontene adsorpsiyon meydana gelir
ve herbiri adsorbantin redoks potansiyele (veya enerji seviyesine) gore elektron
transferi alict molekiillere dogru ilerler, oysa pozitif 1511 delikler verici molekiillere
iletilir (aslinda delik transferi katida vericiden bir elektronun ayrilmasina benzer)

[Yamazaki S., et al, 2001)].

hv + (SC) — e + p (5.28)
A(ads) + e — A" (ads) (5.29)
D(ads) + p" - D" (ads) (5.30)

Sonradan olusan herbir iyon ara iiriinleri ve final diriinlerini olusturmak icin
reaksiyona girer. Reaksiyonlarin bir sonucu olarak katalizoriin fotonik uyarilmasi
tiim katalitik sistemin aktivasyonunun baslangi¢ asamasi olarak goriiniir. O yiizden
etkili foton bir reaktif gibi ve foton akisi1 6zel akiskan faz, elektromagnetik faz gibi

diisiiniilmesi zorunludur. Foton enerjisi reaktiflere degil katalizoriin absorpsiyonuna



39

uyarlanir. Prosesin aktivasyonu kati ile uyarilmay1 kontrol eder, fakat reaktiflerle
bunu kontrol etmez.

e + p' , N + E (5.31)
Burada N nétr merkezi ve E 151810 (hv’ < hv) bi¢imi veya sicaklik altinda birakilan

enerjidir [Shen YS and Kub Y 2002 ].

hv

Hacmin Tekrar
Birlegmesi

Yuzeyin Tekrar
Birlegmesi

Sekil 5.1. Alict (A) ve Verici (D) Molekiillerin Varliginda Titanyum Dioksitin

Kiiresel Partikiilii icinde Elektronlarin Durumu ve Delikler

Heterojen fotokataliz 6rnegin titanyum dioksit TiO», ¢inko oksit ZnO veya
kadmiyum siilfit CdS gibi yar iletken (SC) fotokatalizoriin 1s1masina dayali bir
teknolojidir. Yan iletken materyaller metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel
iletkenlik ozelliklerine ve dolu degerlik bandi ve iletim bandi arasinda dar enerji

deliklerine (band deligi) sahiptir.

Bir takim elektronik ve fotokimyasal prosesler yari iletkenin bant delik
uyarilmasinm takip ederek olusur. Sekil 5.2. fotokimyasal ve fotofiziksel olaylarin
sirasini ve ¢ozeltiyle temasta SC partikiiliiniin yiizeyinde olusabilen olasi redoks
reaksiyonlarin1 gostermektedir. Yari iletkenin band deligine (Ep,) esit veya daha

biiyiik 151k enerjisinin absorpsiyonu degerlik bandindan (VB) iletim bandina (CB)
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elektronlarin yer degistirmesi ve degerlik bandinda deliklerin olusumu (h*) ile
sonuglanir. Elektronlarin ve deliklerin son dengesiz dagiliminin rediiksiyonda veya
adsorplanmis tiirlerin oksidasyon proseslerinde, ylizey gruplarinda ve SC
bilesenlerde artis verdigi yilizeyde hizli difiizyon ile rekabet halinde bu sarj
iletkenleri radyasyon veya radyasyonsuz tekrar birlesirler. Bu proseslerin verimi

biiyiik olciide bes faktorle saptanir [ Yamazaki S., et al. 2001)]:

1. Minimum entropi iiretim ile solar 15181n etkili absorpsiyonu
Isik absorpsiyonundan sonra hizli sarj ayirma

Ters reaksiyonlar1 6nlemek i¢in iiriinlerin ayrilmasi

LD

Enerjiyi depolayan redoks reaksiyonlarinda uyarilmis durumlarin redoks
potansiyellerinin ayarlanmasi ve

5. Uzun vadeli stabilite veya siirekli tiretim (reprodiiksiyon)

Isik

%
\
§

yiizey
k trap \

i Yiizey Durumlari

— To 0, velveya
/' / kg diger
/] adsorbanlar
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/ J D ads
/Aoay—uxeymzm

s
S
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Rags *ROH45 —= Uriinler

Sekil 5.2. Sirastyla k™% ve k¢ Oranlarinda Rediiksiyona (Aug) ve Oksidasyona
(Dags) Ugrama Yetenegi Olan Yan Iletken Partikiiliin Yiizeyi Uzerinde
Adsorplanmig Kimyasal Tiirlerin A,qgs ve D,gs GOsterildigi Yari Tletken Kiimesindeki

Fotofiziksel ve Fotokimyasal Prosesler.

Indis et=elektron transferidir. Diger reaksiyon oranlari reaksiyona ugrayan

tiirlere gore adlandirilir. Ornegin k°". Indisler diff, deg, ox, rec ve trap sirasiyla
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difiizyon prosesi, degradasyon, oksidasyon, tekrar birlesme ve tutma ile ilgilidir.
Epg=band delik enerjisi; CB ve VB sirasiyla yan iletken iletim bandi ve degerlik

bandi ile ilgilidir[Bektas N and Kara S., 2004].

Isil iiretilmis elektronlar ve delikler ile gerceklestirilen fotoreaksiyonlarin
tipinin termodinamik sinirlamalarii gostermek icin organik gruplarin oksidasyonu
icin gosterilen redoks potansiyel alanlaridir. Bu sekilde, A’nin redoks seviyesi yari
iletkenin CB seviyesi altinda kalirsa verilen tiirlerin (A) rediiksiyonu meydana gelir.
Benzer sekilde, D’nin oksidasyonu gergeklestirilirse onun redoks seviyesi yari
iletken degerlik bandi iizerinde durmalidir. A’nin redoks seviyesi (veya D) yari
iletkenin degerlik ve iletim band1 arasinda yerlestirildiginde hem rediiksiyon hem de
oksidasyon prosesleri meydana gelebilir. Bu, tipik olarak fotokatalizlesmis
mineralizasyon sonunda nicel olarak CO, ve H,O’ya oksitlenerek daha yiiksek
oksijen—karbon oranlarindan olusan bir seri ara iiriinlerin olusumu yolu ile ilerler.
Heterojen fotokataliz calismalarinda cogu kez kullanilan model bilesik fenol
durumunda mineralizasyon genelde katekol ve hidrokinon iceren ayri
hidroksillesmis ara iriinlerin olusumu yolu ile ilerler. Fosfor, siilfiir ve nitrojen
atomlar iceren organik bilesikler nicel olarak sirasiyla PO,>, SO4* ve NOs ‘e, ek
olarak CO,’e oksitlenir; halokarbonlar X~ iyonlari verir. Baz1 durumlarda N atomlar

rediiksiyon sekilde NHs’e doniistiiriiliir [Xiang-Rong Xu a, et al. 2004].
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6. MATERYAL ve METOD

6.1. Deneysel Calisma

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ticari boyalardan Reactive
Mono Azo Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16) ‘un sentetik
olarak sulu ¢ozeltisinin Fe* ile modifiye edilmis zeolit (Fe**- Z) ve H,O, varliginda
fotokatalitik oksidasyon prosesiyle giderim verimi calisilmistir. Bu proseste boya
cozeltisi UVA ile giderim verimi incelenmistir. Oncelikle farkli dalga boyunda
151ma yapan lambalar ile ortam sicakliginin giderim verimine etkisi belirlenmistir.
Fe™- Z katalizorii, H,O,, UVA belirleyici parametrelerdir ve yan belirleyici
etkenlerden bir tanesi de prosese gelen hava oldugu icin bu parametrelerin her
birinin yoklugunda ayr1 verim c¢alismalart yapilmistir. Secilen uygun dalga
boyundaki lambalar ile diger optimum sartlarin saptanmasi icin Kkatalizor
konsantrasyonu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH, 151k siddeti ve Fe*- Z
katalizoriiniin tekrar kullanilarak giderim verimine etkisi belirlenmistir. Optimum
sartlar belirlendikten sonra prosesin degerlendirme ve kinetik modelleme ¢alismalari
yapilmistir. Ayrica TOK analizi ile prosesin mineralizasyon c¢alismasi

gerceklestirilmistir.

6.2. Deneylerde kullamilan materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde fotoreaktor, boya c¢ozeltisi, Reactive
Orange 16 fotokatalizor (zeolit) ve gerekli olan kimyasal maddeler ile gerekli

analitik 6l¢iim cihazlar1 kullanilmasgtir.

6.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda 500mL kapasiteli kesikli tip quartz reaktor sistemi
kullanmilmigtir. Kesikli quartz tip reaktor ve UV lamba sistemi sekil 8. de

gosterilmektedir. Quartz reaktér 33cm boyunda ve 4.6cm capindadir. Reaktordeki
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karisim manyetik karistirc1 vasitastyla saglanmistir. Proseste kullanilan UV lamba
sistemi pleksi malzemeden yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 33.5cm ve capi
14.3cm’dir. I¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla
heksagonal olarak maksimum 6 UV lambasi konulmasina ve lamba tipinin
degistirilmesine olanak tanmimaktadir. Fotokatalitik oksidasyonda kullanilan

reaktoriin sekil 8°de sematik gosterimi verilmistir.

Isik kaynag1 olarak sadece fotokatalitik oksidasyon prosesinde aymi dalga
boyuna sahip tek yapay tip UV lamba seti kullanilmistir. Uluslararas1 Aydinlatma
Komisyonu'nun (The International Commission on Illumination - CIE)

siiflandirmasina gore dalga boyu dagilimi asagidaki verilmektedir:

» UV-A 315-400 mn

Tek lamba tipi olarak UVA kullanilmis 6 adet 8W ‘lik bu lambalarin
uzunlugu 21.2 cm ve c¢aplar1 15 mm’dir. 365 nm dalga boyunda 151k yayan (UVA)
model Philips TL 8W/ 08 FAM lambadir. Isik siddeti 3.55 mW/cm? dir.

UV lambalarin iireticisi (Philips) nin 6ngoérdiigii dalga boyu spectral dagilimi [Data
Sheet For Philips]. UVA lamba icin Sekil 6.1. de verilmistir.

o I

o [

. J
AN

250 300 EL] 4] 450
Wavelergth In nm

Sekil.6.1. UVA Dalga Boyu Dagilim Spektrumu
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UVA lambasinin 151k siddeti UV light meter Lutron UVA-365 ve cihazi ile
quartz reaktor icinde lgiilmiistiir. Olgiim icin lambalar sirasiyla yakilmis ve her bir
lamba sayis1 icin; sensor lambalara yoneltilerek ve alman oOl¢timlerin ortalamasi
almarak bir deger bulunmus ve bu degerler lamba sayisi-151k siddeti arasinda bir

kalibrasyon grafigi icin kullanilmistir. Sekil 6.2. de gosterilmektedir.

35 UVA

| Quarzt iginde 6lgim

3,0-{8W Philips TL8W/08FAM .
JUV lightmeter Lutron-UVA365

254LI =0.59286 LN

1R =0.994

2,01

Isik siddeti (mW/cm®)

oop—-F— - -
o 1t 2 3 4 5

Lamba sayisi

Sekil 6.2. UVA lambalarin UV light meter ile Olciilen 151k siddetlerine gore lamba
say1si-151k siddeti kalibrasyon grafigi

e A Ustten
1 I oorints
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A: Lamba diizenegi F: Debimetre

B: Quartz reaktor G:Numune alma noktasi
C: UVA Lamba H: A¢ma-Kapama anahtar
D: Hava girisi I: Sogutma kab1

E: Sogutucuya hava girisi K: Manyetik karigtirici

Sekil 6.3. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Reaktor Sisteminin

Sematik Gosterimi

6.2.2. Katalizor

Deneysel ¢alismalarda Balikesir-Bigadi¢ bolgesinden alinmis dogal mineral
olan zeolit havanda doviilerek ufalanmig ve elek analizine tabi tutularak istenilen
tane boyutuna getirilmistir. Baska bir islem yapilmadan demir c¢ozeltisi ile
adsorpsiyon prosesine tabi tutularak, zeolite demir yiiklenmistir. Dogal zeolitin
mineral yapisi baslica clinoptilolite (80%) ten olusmaktadir. Safsizliklar quartz-
silica (10%), feldspar (4%), quartz-opal (3%), ve kalint1 kil minerallerinden (3%)
ibarettir [Kavitha and Palanivelu 2005], Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2 de zeolitin

yapisal analizi i¢in alinmis veriler bulunmaktadir[ Kara, S., 2004].

Cizelge 6.1. Ham clinoptilolite i¢in fiziksel parametreler

Parametreler Ham Clinoptilolit
Yiizey Alan1 (m”/g) 15.36

Gozenek Cap1 (um) 0.0170
Mikro-gozenek Hacmi (mL/g) 0.2388

Cizelge 6.2. Ham clinoptilolite in kimyasal bilesimi

Oksitler(%) Ham Zeolite
Si0, 80.20
ALO; 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
CaO 3.46
Na,O 0.20
K,0 2.36
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6.2.2.1 Katalizoriin hazirlanmasi

10g zeolit (tane boyutu 40-80 mesh) 100mL 0.02M’lik Fe(NOs3);.9H,0
cozeltisi i¢ine koyulmustur ve bu hazirlanan numune 250mL’lik erlenle calkalayici
cihazinda 60°C‘de 6 sar saatten 4 kez ¢alkanarak toplam 24 saat ¢alkalanmigtir. Her
6 saat sonunda c¢ozelti cokelmeye birakilmis, ¢okelme isleminden sonra karisan
zeolitli demir ¢ozeltisi filtrasyon islemine tabi tutulmus ve ayrilan demir yiiklii
zeolit saf su ile yikanmus ve etiivde 105°C sicakliginda kurutulmus ve her 6 saatten
sonra bu islem 24 saat tamamlanana kadar devam etmistir. Ve sonra da isleme hazir

hale getirilmistir.

Islemler sonrasinda demir iyonu konsantrasyonu olg¢iilmiis ve esitlik 6.1.
kullanilarak yiikleme kapasitesi hesaplanmistir, hesaplanan degerler Cizelge 6.3. de
verilmistir. 24 saat siire sonunda yiikleme kapasitesinin 28mg Fe*/g zeolit oldugu

gorilmiistiir.

g, = (6.1)

C,=Fe™iin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ci=Yiikleme sonrasinda ¢ozeltide kalan Fe* konsantrasyonu (mg/L)
M=Kullanilan zeolit miktar1 (mg)

V=Fe* ¢ozelti hacmi (L)

g=Yikleme kapasitesi (mg/g)
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Cizelge 6.3. Zeolit iizerine zamanla yiiklenen Fe* konsantrasyonu

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

6.2.3 Reactive Mono Azo Remazol Brillant Orange 3R (C.L
Reactive Orange 16)

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde ticari olarak satilan Remazol Brillant
Orange 3R (C.I. Reaktive Orange 16) maddesinden alinarak istenilen
konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cizelge 6.4. de RO 16 kimyasal yapist ve

ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 6.4. Reactive Orange 16 Boyasiin kimyasal yapis1 ve ozelligi [Bilgi ve
Demir, 2005]

Boya Adi Kimyasal Yapist Molekiil

Agirlig
i
NaﬂgSOCHchz—ﬁ@NZN SO4Na
0
HO

Reactive Orange 16 617.54

CHaCONH

6.2.4. Kullamlan Diger Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda optimum sartlar1 belirlemek amaciyla H,O, (%30) ve
sistemin gerekli pH ayar1 i¢in 0.1M veya 0.01M H,SO4 ve 0.1M veya 0.01 M NaOH

kimyasal maddeleri kullanilmastir.
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6.2.5. Kullamlan Analitik Cihazlar ve Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda ¢esitli amaclar icin kullanilan diger ekipmanlar

asagida sunulmaktadir.

Fotometre Cihaz1 (SQ 118 Merck)

TOK Olg¢iim Cihaz1 (Hach-Lange IL 550)

Atomik Absorbsion spekrofotometre 1100 (Perkin Emler)
UV light meter Lutron UVA-365

pH Metre (WTW P4 multi line)

Hassas Terazi (Ohaus)

Saf su cihazi (milipore )

Santrifiij (Hettich EBA 20)

Manyetik Karistirict IKA-RCT)

YV V V V V V V V V

6.3. Deneysel Metod

Calismada gerceklestirilen deneysel asamalarin amaci, fotokatalitik
oksidasyon prosesiyle boyanin parcalamasi ile renk ve TOK gideriminin
yapilmasidir. RO16 500mg/L  konsantrasyonda 1L’lik stok boya cozeltisi
hazirlanmig ve karanhikta saklanmistir. Calismanin cesitli asamalarinda farkl
konsantrasyonlarda kullanilacak boya ¢ozeltileri saf su ile seyreltilerek

hazirlanmagtir.

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde Sekil 6.3.” de gosterilen sistem
kullanilarak belirlenen konsantrasyonda 500mL boya c¢ozeltisi quartz reaktdre
konulmustur. Daha sonra optium olarak belirlenen miktarda katalizor katildiktan
sonra katalizor yiizeyi ile sivi faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin olusmasi
icin slispansiyon karanlikta 10dk karistirilmis ve hemen ardindan SmL’lik numune
alimmasiyla belirlenen konsantrasyonda H,O, ¢ozeltisi konularak, lambalar agilmis
ve reaksiyon baglatilmistir. 90dk’lik deney siiresince her 15dk’da alinan Sml.’lik

numunelerdeki siispansiyonlardan katalizorii ayirmak i¢in numuneler 3000rpm’de
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10dk santrifiijlenmistir. Katalizorden ayrilan sivi faz 0.45um lik filtrelerle
filtrasyon’a tabi tutularak siiziilmiis ve baska bir numune kabina aktarilmistir,
numuneler anlik analiz edilmiglerdir. Ayrica fotokatalitik oksidasyon prosesesinde
yapilan deneylerde alinan numunelerin pH ve sicaklik oOlgiimleri pH metre

vasitasiyla anlik Sl¢iilmiistiir.

6.4. Analiz Metodu

Deneylerden alinan numunelerdeki boya konsantrasyonlar1 fotometre
kullanilarak belirlenmistir. Fotometrede; boyar madde ¢6zeltisinin konsantrasyonun

dalga boyu 491nm’de, hacmi 10mL olan quartz hiicrede okunmustur.

Sekil 6.4. ’de boyar maddenin konsantrasyonlarimi belirlemek icin bilinen
boya konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans degerlerine gore kalibrasyon
grafigi cizildi. Cizelen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak konsantrasyon
degerleri hesaplandi. Bu konsantrasyon degerlerinden yararlanilip boyanin giderim

verimleri asagidaki esitlikle hesaplanmistir.

Cc,—C
RGV = —2—=1%100 6.2)

0

Burada; RGV renk giderim verimi (%) ,Co ve Ct sirasiyla baglangi¢ ve t anindaki

boya konsantrasyonlaridir.
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1,29 | Reactive Orange 16
Abs.= 0.02233*Conc.
104 A=491nm
’ R=0,998
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Sekil 6.4.. Boya’nin Fotometre Kalibrasyon Grafigi

Ayrica boya giderimi yaninda olusan yan iiriinlerle beraber biitiin organik

maddelerin giderimi TOK (Toplam Organik Karbon) analizi cihazda 80psi O, gaz

basinc1 800°C sicaklikta karbon detektoriinde otomatik numune siringalama sistemi

ile SuL ‘er numune 3 tekrar yapilarak analiz edilmistir. Analiz sonuglarini

konsantrasyon olarak vermek i¢in Sekil 6.5. de gosterilen TOK kalibrasyon grafigi

cizilmigtir.
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Sekil 6.5. TOK Kalibrasyon Grafigi
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada, Reactive Orange 16° un sentetik olarak sulu ¢ozeltisinin Fe*Z
katalizi esliginde fotokatalitik oksidasyonla renk giderim verimi arastirilmistir.
Fotokatalitik oksidasyon prosesinde UVA lambalan ile katalizor konsantrasyonu,
boya konsantrasyonu, pH, sicaklik, H,O,, 1sik siddeti, ve farkli parametrelerin
degisime etkisi gibi kosullarin renk giderim verimi tizerindeki etkileri incelenmistir.
Bu parametreler incelenerek elde edilen sonuglar dogrultusunda prosesin renk
giderim verimleri grafiksel olarak gosterilmistir. Ayrica TOK analizi ile boya

cozeltisinin optimum konsantrasyonunda prosesin mineralizasyonu arastirilmistir.

7.1. Fotokatalitik Oksidasyona Etki Eden Parametreler

Bu calismanin ilk asamasinda lamba tipleri ve katalizor tipi ve baslangic
miktar1 daha onceki calismalardan yararlamilarak incelenmis ve UVA ile Fe*-Z
baslangic miktarn i¢cnde 1g/L secilmisti. UVA dalga boyu giines enerjisi
spektrumunda yer almaktadir ve relatif spektral dagilimin %7 sini teskil etmektedir,
giines 1sinlart spektrumunda yer alan UVC (%0.5) ise yeryiiziine ulagsmadigindan
ancak yapay olarak kullamilabilmektedir [Environmental chemistry,A Global
Perrspective,G.W..Vanloon and S.L.Duffy,Oxford University 2000]. Yapay 1s1k
yerine alternatif 151k kaynagi olarak gilines enerjisinin kullanilmasi acisindan UVA
dalga boyundaki lambalarin degerlendirilmesi daha 6nem tagimaktadir. Bu sebepten

UVA dalga boyundaki lambalar tercih edilmistir.

7.1.1. Sicaklik Degisiminin Etkisi

Heterojen fotokatalitik fenton proseslerinde sicakligin etkisini belirlemek
amaciyla 5 farkli sicaklikta denemeler yapilmistir. 500mL, 50mg/LL. RO16 boya
cozeltisi ve 1g/L Fe™-Z katalizér konsantrasyonunda, ¢ozelti pH sinda UVA
lambalariyla yapilan deneme sonuglart Sekil 7.1. ve 60.dk daki tiim deneme

sicakliklarin verim gosterimi Sekil 7.2 de verilmistir.
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Sekil 7.1. Farkli sicakliklarda boya giderim verimleri
(500mL, 50mg/L,RO16 1g/L Fe*7Z, pH 5.2, 15 mmol H,0,)
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Sekil 7.2. Boyanin farkli sicakliklar altinda 60. dk daki giderim verimleri

53
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Sekil 7.1 ve Sekil 7.2 de goriildiigii iizere sicaklik artik¢a renk giderim verimi
artmaktadir. Ancak enerji verimliligi agisindan diisiindiigiimiizde 40°C optimum
olarak alinmistir. Lambalardan kaynaklanan 1s1 verimi ile sistem 40°C de ek bir 1s1

ilavesi gerek kalmadan koruna bilmistir.

Sekil 7.3.” de degisik sicakliklarda birinci derece hiz dogrular1 gosterilmistir.

Esitlik 7.1.de bu kinetik modeli ve esitlik 7.2 de ise integrasyonu alinmis esitligi

gosterilmistir.
dC
E = k C (7.1)
C
ln?0 =kt (7.2)

Sekil 7.4. te baslangic¢ sicakliginin hiz sabitleri lizerine etkisi gosterilmektedir.

5,0
1| = 25°C
71| e 30%C
4,0 35°C v
4 o
35l | ¥ 4000
1 50°C
_ 3,04
("3 i [
S 2,54 v
Q .
£ 2,04
1,5 1 °
1,0 —- [
1 []
0,5 4
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
Zaman(dk)

Sekil 7.3. Degisik sicakliklarda birinci derecede hiz dogrular
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Sekil 7.4. Baslangi¢ sicakliklarinin birinci dereceden hiz sabitlerileriyle olan grafigi
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7.1.2. Fe** Yiiklii Zeolit ile Heterojen Fotokatalitik Fenton
Reaksiyonunu Etkileyen Bilesenlerin Varhgimin Oksidasyona Olan

Etkileri

100

—=— UV(
1 —e—uyv(

-H,0,-Fe*-Z-Hava

2

+3
-H,0,Fe"Z

80 —w— UV(A)-H,0,-Hava
H,O,-Fe**Z-Hava

60

40

Renk Giderim Verimi (%)

20

Zaman (dk)

Sekil 7.5. Optimum oksidasyon sartlarinin saglanmasinda etkili olan bilesenlerden
her birinin eksikligiyle olan renk giderim verimi degisimleri (500mL, 50mg/L

RO16, 1g/L Fe™Z, pH 5.2, 15 mmol H,0,, 40°C)

Grafikte de goriildiigli lizere reaktiflerden biri eksik oldugunda optimum
sartlarda olan denemelerden daha diisiik verim vermektedir. Optimum verim olarak
UVA / Fe* -Z /H,0, / hava ile gosterilen olan denemedir. Hava olmadiginda
optimum sarta yakin deger verirken, UV 15181 olmadiginda klasik fenton reaksiyonu
gerceklesmis olup daha diisiik verim vermektedir. Katalizor ve hidrojen peroksit
olmadiginda verimler oldukca diisiik kalmaktadir. Bundan dolay1 katalizor ve
peroksit oksidasyon reaksiyonlarmin ortam sartlarin1 hazirlayan ve ilerlemesini
saglayan reaktifler oldugu ortaya cikmaktadir [Kavitha, V.,and Palanivelu, K.,
2004].
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7.1.3. Fotokatalitik Oksidasyona pH ‘in Etkisi

Ortammn pH’ 1min fotokatalitik oksidasyona etkisini saptamak amaciyla
optimum 1.0g/L Fe™ -Z ve sabit 50 mg/l. RO 16 boya konsantrasyonunda
denemeler yapilmistir. Aydinlatma yapilmadan ve katalizor eklenmeden Once
istenilen pH ‘a ayarlanarak denemelere baslanmistir. Daha ©Once ki yapilan
calismalar incelendiginde; asidik ortamda Fenton oksidasyon reaksiyonunun daha
iyi sonuclar verdigi bulunmustur [Hsueh et al, 2005]. Bu durumlar géz Oniinde
bulundurularak calismanin optimum pH degeri arastirilmistir. Sekil 7.6.ve 7.7 den
goriildiigli lizere c¢ozeltinin baslangic Ph sinin 7 ve daha diisiik ph larda giderim
verimi daha etkili olmustur. pH 3 de ise en yiiksek degere ulagmistir. Fenton
proseslerinin dogasi geregi pH Onemli bir rol oynamakta aym1 zamanda zeolit
tizerindeki demir katyonlarinin daha diisitk pH larda cozeltiye gecerek daha etkili
oldugu goriilmektedir [Neamlu, M.,et.al.2004]. Ancak daha uzun reaksiyon
stirelerinde 6rnegin 60. dk sonunda 7 den diisiik pH larda renk giderim verimleri
arasindaki fark azalmakta sekil 7.7. dende goriildiigii iizere 7 den diisiik pH larda
hemen hemen aym renk giderim verimlerine ulasilmaktadir. Bundan dolayida daha
sonraki denemeler pH degisikligi yapilmadan c¢ozeltinin kendi pH (5.2) sinda

stirdiiriilmiistiir.
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Sekil 7.6. Fotokatalitik oksidasyonda pH degisimi (500mL, 50mg/L. RO16, 1g/L
Fe*-Z, 15mmol H,0,, 40°C)
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Sekil 7.7. Fotokatalitik oksidasyonda pH’1n 60. dk daki degisimleri
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Sekil 7.6. ve Sekil 7.7. incelendiginde ortam pH’nin asidik durumda iken daha
fazla verim verdigi belirlenmistir [Hsueh et al, 2005]. OH  radikalleri ise
fotokatalitik oksidasyonda rol alan en temel tiirlerden bir tanesidir. [OP, hidroksil
radikali (OH®) gibi oldukga yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip (E ° = +2.80V)
serbest radikallerin olusumuna dayanan proseslerdir. OH® radikali oldukgca reaktiftir.
Biyolojik bozunmayan bir¢ok dogal ve sentetik organik bilesiklerin oksidatif olarak
parcalanma reaksiyonlarim1 gergeklestirebilme, bu bilesikleri CO, ve H,O ‘ya
mineralize etme 6zelligine sahip, secici olmayan bir radikaldir [Hrvoje et al, 2006].
(OH®) radikalinin olusumu ortamin pH’ min asidik olmasiyla yakindan alakalidir. Bu

yiizden organik maddelerin asidik ortamlarda giderimi daha kolaydir.

Calismalar aym1 zamanda kinetik olarak yalanci 1. derece kinetik modeline gore

de degerlendirilmistir.

Sekil 7.8. Degisik baslangic pH’larinin birinci derecede hiz dogrulan ve hiz
sabitleriyle olan (k) degisim grafigi ise Sekil 7.9 gosterilmektedir.

5
m pH3
® pH4 - " °
4 pH 5.2 . .
v pH7
pH 9
3 - ° v
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E 2— /////
///
1 - v—
///
- /o/v/
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Sekil 7.8. Degisik pH larda birinci derecede hiz dogrular
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Sekil 7.9. Baslangi¢ pH’larinin birinci dereceden hiz sabitlerileriyle olan grafigi

7.1.4. Fotokatalitik Oksidasyona H,0,’ in EtKisi

H,0, Fenton oksidasyonu reaksiyonlarinin gerceklesmesinde ve dolayisiyla
OH" radikallerinin olusumunda &nemli rol oynamakta ve OH" lerinin olusumunu
arttirmaktadir. Ancak belirli bir boyar madde konsantrasyonu i¢in optimum bir H,O,
konsantrasyonu vardir, boyar madde konsantrasyonu artmadikca H,O, miktarinin
artmasinin boyar madde giderim verimi {izerinde fazla etkisinin olmadig ve
gereksiz H,O, tiiketiminin olustugu gozlemlenmistir. Belli bir H,O, degerinden
sonra giderim verimi sabit kalmaktadir. Ciinkii ortamda olusan OH’ radikali boya ile
yaris icinde olacaktir. Bu calismada 50 mg/L boyar madde konsantrasyonu ig¢in

optimum H,0O, konsantrasyonu 15mmol olarak bulunmustur (Sekil 7.10 ve 7.11).
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Sekil 7.10. H,O, konsantrasyonunun degisimiyle olusan renk giderim verimi

(500mL, 50mg/L RO16, 1g/L Fe**Z, pH 5.2, 40 °C)

% Renk Giderim Verimi

Sekil 7.11
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. Degisik H,O, konsantrasyonunun 60. dk daki renk giderim verimleri
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Sekil 7.12. Degisik H>O, konsantrasyonunun birinci derecede hiz dogrular
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Sekil 7.13. Baslangic H>O, konsantrasyonunun birinci dereceden hiz sabitlerileriyle

olan grafigi
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7.1.5. Fotokatalitik Oksidasyona Katalizor Konsantrasyonunun
Etkisi
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Sekil 7.14. Katalizor yiikiiniin renk giderim verimine etkisi

(500mL, 50mg/L RO16, 15mmol H,0,, pH 5.2, 40°C)

Sekil 7.14.’den goriildiigli iizere kataliz miktart arttikga boya giderim verimi
de artmaktadir. Artan Fe* -Z miktan ile dogru orantili olarak sistem i¢in gerekli
aktif madde sayis1 artmakta ve bu nedenle kataliz ylizeyi iizerinde 151k absorpsiyonu
ve OHe radikalleri olugmakta bunun sonucunda da sistemde gergeklesen
reaksiyonlar da hizlanmaktadir. Fakat katalizor miktarinin daha belirli miktardan
sonraki artist sisteme gelen UV 1s18min ¢ozeltiye ulagsmasimi giiclestirmekte ve
katalizor taneciklerinin giderek kiimelesmesine bu sebeplede sivi/kati temas

yiizeyinin kii¢iilmesine ve oksidasyon hizinin azalmasina neden olmaktadir.

Duruma gore ortamdaki katalizor miktarn degisimiyle hiz denklemi asagidaki
gibi degismektedir. Sekil 7.15. de baslangic kataliz miktar1 hiz dogrular

gosterilmektedir.
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Sekil 7.15. Degisik oranlardaki kataliz miktarlarinin birinci derecede hiz dogrular

Bu reaksiyonu etkileyen kosullar, ekipman ve ekonomik imkanlar g6z Oniine
almarak optimum katalizor konsantrasyonu belirlenmistir. Optimum katalizor

konsantrasyonu yapilan denemelerle 1.0g/L oldugu bulunmustur

7.1.6. Baslangic Boya Konsantrasyonu

Bu calismada optimum olarak tayin edilmis 1.0g/L Fe*-Z Kkatalizor
konsantrasyonu, 15mmol H;O, ve UVA lamba tipi ile 25-150mg/L araliginda
degisik boya konsantrasyonlarinda deneyler yapilarak baslangic boya
konsantrasyonunun fotokatalitik giderim verimine etkisi incelenmistir. Sekil 7.16.
de goriildiigii tizere ters orantili olarak boya konsantrasyonu arttikca boya
cozeltisinin giderim verimi azalmaktadir. Cozeltide artan boya konsantrasyonu ayni
seviyedeki OH radikalleri ile rekabeti ve kataliz yiizeyi iizerine adsorpsiyon
kapasitesini arttirmakta ve bu durumla birlikte kataliz yiizeyinde olusan indirgenme-

yiikseltgenme reaksiyonlarinin olusumunu engelleyerek fotokatalitik aktivasyonunu
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azaltmaktadir. Bu reaksiyonlarin olusumundaki azalis giderim veriminde diisiise yol

acmaktadir.
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Sekil 7.16. Boya Konsantrasyonu degisiminin etkisi

(500mL,1g/L Fe*-Z, 15mmol H,0,, pH 5.2, 40°C)

Aynmt zamanda Lambert-Beer kanunu temel alinarak baslangic boya
konsantrasyonunun artmasiyla ¢ozeltiye foton girisi azalmakta ve kataliz yiizeyinde
daha az foton adsorpsiyonu gerceklesmektedir. Bunun sonucu olarak daha diisiik
reaksiyon hizi olmaktadir. Sekil 7.17. ‘de baslangic boya konsantrasyonlar1 birinci

derece hiz dogrular1 ve Sekil 7.18 de hiz sabitleri gosterilmistir.
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Sekil 7.17. Degisik oranlardaki boya konsantrasyonlarinin birinci derecede hiz

dogrular
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Sekil 7.18. Degisik oranlardaki boya konsantrasyonlarimin birince dereceden hiz

sabitleri
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7.1.7. Isik Siddeti

Boyanin fotokatalitik oksidasyonla bozunmaya ugratilmasinda 151k siddetinin
onemli etkisi bulunmaktadir. Boya konsantrasyonu 50mg/L ve optimum 1.0g/L
Fe*-Z/UVA’da lamba sayis1 1-6 arasinda degisen ve sirasiyla 0.59 mW/cm?, 1.18
mW/cm?, 1.78mW/cm?, 2.37mW/cm?, 2.96mW/cm?, 3.55mW/cm? 151k siddetlerine
sahip lambalar ile 1s1k siddetinin oksidasyona etkisi arastirilmistir. Lamba
diizeneginde her bir lambanin ayn sekilde agma—kapama diigmelerinin olmasindan
dolay1 istenen lamba sayisinda lambalar acgilmis, 2 ve 4’lii lamba diizeninde
lambalar karsilikli gelecek sekilde yerlestirilerek aydinlatma yapilmistir. Sekil 7.19.
‘den de goriildiigii gibi artan lamba sayisiyla birlikte giderim veriminin artigi
goriilmektedir. Sekil 7.20. ’de baslangi¢ 151k siddeti birinci dereceden hiz dogrular

ve Sekil 7.21. ‘de hiz sabiti olan grafikler gosterilmistir.
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Sekil 7.19. Isik siddetinin verime etkisi.
(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe**-Z, 15mmol H,0,, pH 5.2, 40°C)



Sekil 7.20. Degisik oranlardaki lamba 151k siddetlerinin birinci derecede hiz

dogrular
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Sekil 7.21. Degisik lamba 151k siddetlerinin birinci dereceden hiz sabitlerileriyle olan

grafigi
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7.1.8. Fotokatalitik Oksidasyonda Katalizi Yeniden Kullanim
Verimi

1 g/L Fe -7 katalizor, konsantrasyonu,15mmol H,O,, UVA, 40°C, 50 mg/L
boya konsantrasyonunda ve pH 5.2, katalizin yeniden kullanim verimi ayn katalizin
iic kez kullanimi ile renk giderim verimi incelenmis sonuclar Sekil 7.22. de
gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii lizere ikinci denemede renk giderim verimi
baslangic siirelerinde kismen azalmis iiciincii denemede ise hemen hemen ayni

diizeyde kalmistir.
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Sekil 7.22. Yeniden Kullanim Verimi
(500mL, 50 mg/LL RO16, 1g/LL Fe™Z, 15mmol H,0,, pH 5.2, 40°C)

Bunun sonucu olarak zeolit iizerine yiiklii demirin reaksiyon sirasinda zamanla
cozeltiye gecen konsantrasyonu incelenmis ve ¢izelge 7.1.”de gosterilmistir. Cizelge
6.3. de 1g zeolit iizerine yiiklii demir miktar1 28mg olarak verilmistir. Ancak 500
mL boya ¢ozeltisinde 1g/L kataliz konsantrasyonuna karsilik gelen zeolit 0.5g dir ve
bunun {izerinde yiiklii demir miktarinin 14 mg oldugu sabittir. Cizelge 7.1 de yer
alan konsantrasyonlarda goriildiigii iizere cozeltiye gecen maksimum miktarin

0.71mg oldugu belirlenmistir. Zeolit tizerinde 14 mg demir oldugu diisiiniildiigiinde
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cozeltiye gecen miktarin cok diisiik kaldigi gozlemlenmistir. Buda gerceklesen

reaksiyonun heterojen yapida oldugunun gostergesidir.

Cizelge 7.1. Boya c¢ozeltisine gecen Fe* konsantrasyonu

Boya cozeltisine gecen Fe*’
Zaman (dk) konsantrasyonu (mg/L)
0 0.14
30 0.55
60 0.71
90 0.42
120 0.23

Sekil 7.23. da giderim verimi birinci dereceden hiz dogrusu ve Sekil 7.24. de

hiz sabit grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 7.23. Aym katalizor ile yeniden kullanim veriminin birinci derecede hiz

dogrulart
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Sekil 7.24. Aym katalizor ile yeniden kullanim veriminin birinci dereceden hiz

sabitlerileri

7.1.9 Fotokatalitik Oksidasyon Renk Gideriminde Ara Uriinlerin

izlenmesi

Boya cozeltisinde renk giderimin veriminin yani sira olusan yan iiriinlerin
gozlemlenmesi icin benzer sartlarda (50mg/LL RO16, 1g/L) bir deneme
gerceklestirilmis ve aliman numuneler UV-vis Spektrofotometrede analiz edilerek
absorbans spektro egrileri ¢ikarilmistir. Sekil 7.25. deki sonuglardan goriildiigii
tizere renk gideriminin izlendigi dalga boyu olan Amax = 491nm’deki absorbans
degerlerindeki diisiisden baska 6zellikle 300nm nin altindaki absorbans degerlerinde
de azalma belirlenmistir. Bu sonugtan renk gideriminin de yaninda olusan mevcut
ara iriinlerinin de konsantrasyon gideriminin gercekletigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu
dogrultuda fotokatalitik oksidasyon yontemiyle gerceklestirilen reaksiyonlarda ayni

zamanda ortaya ¢ikan ara iiriinlerin de gideriminin saglanacagi sonucuna varilabilir.
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Sekil 7.25. RO16 Boyasimin Fotokatalitik Oksidasyonunun Absorbans spektrumu

7.2. Fotokatalitik Oksidasyonda Mineralizasyon

Renk gideriminin yam sira ortamda bulunan tiim organik maddelerin
reaksiyon sonucu parcalanip mineralizasyonun gerceklestiginin izlenmesi igin
cozeltinin TOK (Toplam Organik Karbon) degerleri standart metotlara gore

Ol¢iilmiis olup bulunan degerler asagidaki Cizelge 7.2 de sunulmaktadir.

Sonuglardan da goriildiigii tizere 90 dk sonunda renk giderim verimi % 99
degerine ulasmasma ragmen mineralizasyon degeri 120 dk sonunda %67.2 de
kalmaktadir. Bu sonugta gostermektedir ki boyar madde molekiilii pargcalanip renk
gitmesine ragmen olusan yan Uriinlerle beraber tiim organik maddelerin giderimi

daha uzun zaman almaktadir.



Cizelge 7.2. TOK analiz sonuglari
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15mmol HO,- 40°C - pH:5.2-UVA — 1g/L Fe*>-Z optimum
t (dk) TOK (mg/L) TOK Verimi (%)
0 20.3 0
30 17.8 12
60 15.3 24.5
90 9.3 54 1
120 7.7 67.2

Demir yiiklii zeolit ile yapilan heterojen Fotofenton oksidasyonu yaninda
500mL boya ¢ozeltisinde bulunan 1g/L kataliz konsantrasyonuna gore ayarlanmig
500 mg kataliz yiizeyinde bulunan 14 mg Fe** kadar demir iceren demir nitrat boya
cozeltisine katilarak aymi zaman da homojen bir Fotofenton reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Sekil 7.26. da hem hetorojen hemde homojen Fotofenton

reaksiyonlarinin renk ve TOK giderim verimleri aym grafikte gosterilmistir.

Grafikten de goriildiigii iizere homojen Fotofenton oksidasyonu ile kataliz
kullanilarak yapilan heterojen Fotofenton oksidasyonuna nazaran daha hizh
reaksiyona girerek hem renk hemde TOK giderimi agisindan daha iyi bir giderim
verimi elde edilmisti. Homojen Fotofenton oksidasyonunda Fe*’ dogrudan
coziilerek boya molekiilleri ile reaksiyon da daha hizli bir sekilde saglanmisitr. Bu
nedenle daha hizli bir verim elde edilmistir. Fakat Fe*™ iin fenton oksidsyonunda
Fe(OH); olarak cokelmesi ve reaksiyon orataminda kalmasi nedeni ile [Lin,S.H. and
LO, C.,(1997)] baska bir giderim sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Ancak demir yiiklii
zeolit ile yapilan heterojen Fotofenton reaksiyonunda demirin gerekli olan miktar
cozeltiye gecmekte geri kalani ise Kkataliz yiizeyinde kalmaktadir, heterojen
Fotofenton reaksiyonu siirecinde zeolit tizerindeki Fe* iin cozeltiye gecen miktarlart

cizelge 7.1. verilmistir.
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Sekil 7.26. Homojen ve heterojen Fotofenton reaksiyonlari i¢in renk ve TOK
giderim grafigi. (500mL, 50mg/L RO16 1g/L Fe**-Z ve Fe**, 15mmol H,0,, pH 5.2,
40°C) (TOK igin o Fe*’,0 Fe*-Z, Renk giderimi i¢in ¥ Fe™ A (Fe*-Z))
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8. SONUCLAR

8.1. Sonug¢

. Heterojen Fotofenton oksidasyon prosesinde UVA lamba tipi kullanilarak
optimum verim bulunmaya cahsilmistir. UVA dalga boyu giines enerjisi
spektrumunda yer almaktadir ve relatif spektral dagilimin %7 sini teskil etmektedir,
UVB dalga boyu spekturum da %1.5 ve UVC dalga boyu ise %0.5 oranindadir.
Ancak UVC dalga boyundaki ismlar statosferdeki absorbans etkisinden dolay1
yeryliziine ulagmamaktadir ve bu nedenle yapay 151k kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Litaratiirde yapilan ¢alismalarda yogun olarak UVC dalga
boyundaki yapay 151k kaynaklart kullanilmistir. Bu yiizden bu calismada giines
enerjisi spekturumunda yer alan UVA dalga boyu i1simmmi yapan lambalar
kullanilmis ve bu dalga boyununda heterojen Fotofenton reaksiyonunda etkin

oldugu belirlenmistir.

. 25-30-35-40 ve 50 °C deki sicakliklar sistemde renk giderimi agisinda
denenmis ve sicaklik arttikca veriminde arttigi bulunmustur. Ancak sisteme ek bir
1s1 verilmeden lambalarin 1siya etkisiyle 40°C ulasildigindan dolay1 bu sicaklik diger

parametrelerin denenmesinde uygun sicaklik olarak secilmistir.

. Heterojen Fotofenton oksidasyonuyla bilesenlerin her birinin yoklugunda
gerceklestirilen reaksiyonlar gostermistir ki H,O, ve katalizoriin olmadig
durumlarda giderim oldukga diisiik kalmaktadir. Is181in olmadigi durumda ise kismen

giderim gerceklesmekte, buda fenton reaksiyonundan kaynaklanmaktadir.

° Proseste farkli H,O, yiikleri denenmis fakat stikometrik oran olarak en

optimum deger 15mmol bulunmustur.

. Cesitli pH (3-9) larda renk giderim etkisi incelenmis ve asidik pH’ larda
daha iyi verim elde edildigi goriilmiistiir. Asidik pH’da OH" radikallerinin olusum
miktar1 da artmaktadir bundan dolayida OH® radikali reaktif ozelliginden dolay1

verimde artmaktadir.
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. Deneyler sonucunda; katalizor miktarinin artmasiyla renk giderim verimin
arttig, fakat belli bir degerden sonra sabit kaldig1 yapilan denemelerle bulunmustur.
Artan katalizor miktan sisteme giren UV 1g181nin sisteme girmesini giiclestirmekte
ve katalizor taneciklerinin giderek kiimelesmesiyle sivi/kati temas yiizeyinin
kiiciildiigii gozlenmistir bu kiiciilmeden dolayr oksidasyon hizim azaltig
belirlenmigtir. Bu durum neticesinde optimum katalizér miktar1 1.0g/L olarak
saptanmis ve diger yapilan tiim denemelerde belirledigimiz optimum katalizor

miktar1 saptanmisgtir.

. Boya konsantrasyonu arttikca giderim veriminin azaldigi goriilmiistiir. Artan
boya konsantrasyonu katalizor yiizeyine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu
yiizden katalizor yiizeyinde olusan OH" adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik
boyar madde giderim verimini azaltmaktadir. Yapilan kinetik calismalarda 25-150
mg/L arasindaki konsantrasyonlarin 1.derece hiz dogrulariyla uyumlu oldugu
goriilmektedir. Boya konsantrasyonu arttik¢a yiizeye adsorplanan katalizor miktar
sabit kaldigindan kinetik grafigimizden de goriilebilecegi gibi giderim verimi siirekli

bir sekilde diismektedir.

. Lamba sayisina paralel olarak artan 151k siddeti ile renk giderim veriminin
dogru orantili olarak arttigi ve giderim veriminin 11k siddetine bagli oldugu ve
heterojen Fotofenton oksidasyonunda meydana gelen reaksiyonlarin isiksiz bir

ortamda gerceklesmedigi belirlenmistir.

. Heterojen fotofenton oksidasyonunda yeniden kullanim verimi belirlemek
icin ayn1 kataliz miktar1 3 kere iist iiste yeni hazirlanmis boya ¢ozletisi ile denenmis
ve ilk denemede 90dk sonunda %99 renk giderim verimi elde edilmisken ikinci ve

iictincii denemelerde sirasiyla %88.5 ve %78.5 renk giderim verimi elde edilmistir.

. Homojen ve heterojen Fotofenton reaksiyonlart kiyaslanmistir bunun igin
ortama zeolit yiizeyinde var olan demir miktar1 kadar demir nitrat eklenmis ve
denemeler sonucunda homojen sistemde baslangi¢c asamasinda reaksiyonun daha
hizli gerceklestigi belirlenmistir. Bunun nedenide homojen sistemde demir

miktariin ortamda zaten ¢oziinmiis olarak var oldugu ancak heterojen sistemde ise



77

zeolit yiizeyinden c¢ozeltiye gecerek gerceklestigi olarak agiklanabilir. Fakat
homojen sistemin dezavantaji ortamda ¢okerek kalan fazla demirin bertaraf
edilebilme problemidir. Heterojen sistemde ise ancak reaksiyonda kullanilan miktar
kadar demir, zeolit iizerinden ¢ozeltiye gecmektedir. Bunun yaninda her iki sistemde
mineralizasyon verimleri ise 90 dk sonunda homojen sistem i¢in %89 heterojen

sistem icin %67.2 bulunmustur.

8.2.0neriler

. Fotokatalitik heterojen Fotofenton oksidasyon prosesinde yapay 151k yerine
giines 15181 kullanilarak boyar maddelerin giderim verimlerinin arastirilmasi. Farkli
UV dalga boylarina sahip lambalar kullanilarak boyar maddelerin giderim verimleri

tizerine etkinliginin incelenmesi.

° Farkl reaktor tipleri (kesikli, stirekli — kesikli birlesik sistemi) kullanilarak
heterojen Fotofenton oksidasyonun parametrelerinin ve uygulamasi yapilan aritim
sisteminin boyar madde giderim verimleri iizerine etkilerinin arastirilmasi ve boyar

maddeler disindaki kirleticilerin verimlerinin sistemde incelenmesi

o Farkh fotokatalizor karisimlar (Fe*,Fe*,Cu*,Ce*?) yiiklii zeolit, seponite,
bentonite gibi mineraller ve tane boyutu kullanilarak fotokatalitik oksidasyon aritim
sisteminin boyar madde ve diger kirleticilerin giderim verimleri iizerine etkilerinin

aragtirilmasi.

. Farkli boyar madde tipleri ile pek c¢ok Kkirleticinin yer aldigi tekstil
atiksularinin  fotokatalitik oksidasyon prosesiyle artiminin miimkiin olup

olmayacaginin incelenmesi.
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