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OZET

TEZIN BASLIGI: KOLON TiP FOTOREAKTORDE
TEKSTIL ATIKSUYUNUN DEMIR IYONU YUKLU
MINERALLERLE HETEROJEN FOTOKATALITIK
OKSIDASYONU

YAZAR ADI: SERPIL KARAKOC

Bu calismada, Fe™ ve Fe™ iyonlar1 ve bu iyonlar ile modifiye edilmis zeolit ve
beydellit minerallerini kullanarak tekstil endiistrisi banyo boyama atiksuyunda,
heterojen foto-fenton oksidasyonu ile renk giderim performansi incelenmistir.
500mL tekstil atiksuyu kapasiteli pyrex kolon ve quartz tiip malzemeden yapilmis iki
ayr1 reaktor sistemi kullanilarak iki farkli UV (UV-C ve UV-A) dalga boyunda 1g/L
katalizor yiikii, 15 mmol hidrojen peroksit (H,0,) konsantrasyonu, 35°C sicaklik ve
3.2 baslangi¢ pH degerleri sabit tutularak homojen ve heterojen prosesler kiyaslama
yapilarak calisilmis ve prosesin renk giderimi ile mineralizasyonu izlenmistir.
Minerallerin yiikleme kapasitelerine es deger miktarda Fe™ ve Fe™ iyonlari
kullamlarak homojen foto oksidasyon prosesi ile Fe™ ve Fe™ yiikli zeolit ve
beydellit mineral katalizorleriyle heterojen foto oksidasyon prosesi mukayese
edilmistir. Ayrica farkli pH sartlar1 denenerek en yliksek giderme verimi saglayan

optimum pH tespit edilmistir.

Calismalar sonucunda en yiiksek giderim verimi sirastyla UV-C 15181 altinda
Fe™-B ve Fe™-Z katalizorleri varliginda elde edilmistir. Heterojen foto oksidasyon
renk giderim verimlerinin homojen prosese kiyasla baslangicta daha diisiik kaldigi

fakat zamanla ayn1 verimi yakaladig1 goriilmiistiir.



Yapilan toplam organik karbon (TOK) o6l¢iim sonuglarina gore, Fe yiikli
mineraller ile heterojen ve homojen foto Fenton proseslerinde UV-C dalga boyunda

UV-A’ ya gore daha yiiksek TOK giderme verimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz; Heterojen foto Fenton oksidasyonu; Tekstil

atiksuyu; F e+3, Fe+2, Zeolit, Beydellit, UV-C, UV-A.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: PHOTOCATALYTIC
OXIDATION OF TEXTILE INDUSTRY WASTEWATER
BY USING IRON MODIFIED MINERALS IN A
COLUMN TYPE PHOTOREACTOR

AUTHOR: SERPIL KARAKOC

In this study, photocatalytic oxidation of textile industry wastewater were
investigated in the presence of zeolite and beidellite mineral catalysts modified with
the ions of Fe™ and Fe™ respectively. Using two type of reactor systems which are
made of pyrex and quartz materials, the yield of color removal and the mineralization
efficiency was observed by comparing the heterogeneous and homogeneous
processes under diffrent UV (UVA, UVC) light wavelengths. In all experiments;
500mL textile wasterwater, 1g/L catalyst loading, 15mmol hydrogen peroxide
(H,0,) concentration, 3.2 pH and 35°C temperature were selected as optimum
conditions. Under the same conditions, with the equivalent amount of Fe* ve Fe™
ions modified on the minerals were added to the solution as homogenous process and
two processes were compared. On the other hand, efficiency of pH range was also

performed.

The highest efficiency was observed under the UVC light using Fe™-B and
Fe™-Z catalysts respectively. Heterogeneous processes were given slower color
removal rates at the beginning of the reaction compared to homogeneous processes,
but at the end of the reaction both processes have reached the same color removal

rates.
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According to total organic carbon (TOC) measurements; both processes have

shown higher mineralization rates under UVC wavelength than UV-A.

Keywords: Photocatalysis; Heterogeneous photo-Fenton oxidation; Textile

wastewater; iron (III), iron (II), Zeolite; Beydellit, UVC, UVA.
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1.GIRIS

Cok onemli ve dogal bir kaynak olan temiz suyun tiiketim hizi dikkate
alindiginda Birlesmis Milletler raporuna gore 2025 yilinda yeryiiziinde 2,7 milyar
insanin temiz ve icilebilir su bulamayacagi bildirilmektedir. Suyun endiistrilerde
0zensizce kullaniminin artmasi ile bu rakamin daha da artacagi ongdriilmektedir.
Bundan dolay1 endiistrilerinin kendi su kaynaklarimin yeniden kullanmalar1 tesvik

edilmeli bu alanda ki uygulamalarin artirilmasi gerekmektedir.

Sonsuza kadar denizlerin kirliligi almas1 miimkiin olmadigina goére; endiistri ve
evsel atiksularin hacimlerinin giderek artmasi nedeni ile sifir kirletme i¢in gerekli
teknolojik mevzuat alt yapisinin kurulmasi i¢in gayretlerin baslatilmas1 gerekmekte
ve gecikmenin geri doniigii olmayan ¢ok biiyiik zararlara neden olacagi kamuoyuna
benimsetilmelidir. Sifir kirlenme igin atiklarin olusmasini1 onleyecek atiksiz {iretim
teknolojilerinin  gelistirilmesi  gerekmektedir. Bunun i¢in hiikiimetler gerekli

mevzuati giincelleyerek yiiriirliige koymali ve takip etmelidirler [Goniillii, 2004].

Glinlimiizde endiistrinin biiylimesi, atiksularin her tiir inorganik bilesik ve
sentetik organikleri icermesiyle sucul ortamdaki yasam tehdit altinda olmakta ve
besin dongiisli ile tim canlilarin en basta bu duruma sebep olan insanoglunun
yasamin toksik, karsinojenik ve mutajenik etkiler ile tehdit etmektedir [Catrinescua

etal, 2003].

Her endiistriyel proses bertaraf edildigi alici ortamda belirli bir yik ve
konsantrasyon limiti lizerinde kirlilik olusturabilecek potansiyele sahiptir. Bu kirlilik
alic1 ortama, atiksu oldugu zaman ise dogal su kaynaklarma ve buradaki ekolojik
yasama zarar verebilmektedir. Tekstil endiistrisi diger sektorlere nazaran ¢ikis suyu
kompozisyonu ve desarj hacmi goéz Oniline alindiginda ¢evreyi en ¢ok kirleten
endiistri olarak nitelendirilmektedir [Uzal ve ark., 2005]. Kirlilik yiikii potansiyeline
sahip 6nemli endiistrilerden biri tekstil endiistrisidir. Bu sektor, gerek ihracat gerek

istihdam gerekse de GSMH iizerindeki katkilar1 bakimindan Tiirkiye ekonomisinde



lokomotif sektorlerden biri olmaktadir. Biiyiik, orta ve kiiciik ¢ok sayida isletme ile
hammaddeden son iirline kadar pek cok iiretim basamaginda hizmet veren Tiirk
Tekstil endiistrisi, yiiriirliige giren veya girecek olan her tiirlii ¢evre mevzuati
uygulamalarindan etkilenecek ve bu etkiler tiim tlke ekonomisi lizerinde ciddi

sekilde hissedilecektir.

1.1.Cahsmanin Amaci ve Onemi

Tiirkiye’ nin bel kemigi sektorlerinden birisi olan tekstil sektorii tiretim sonucu
ortaya cikan atik miktar1 agisindan da ilk siralarda yer almaktadir. Uretim
asamasinda c¢ok fazla miktarda su tiiketilmekte bunun sonucu olarak da yine aym
oranda atiksu olugmaktadir. Su ve enerji basta buhar eldesinde, yikama/durulama
devrelerinde ve boyama endiistrisinde tliketilmektedir. Tiirkiye'de tekstil boyama ve
son islem proseslerinden kaynaklanan atiksuyun toplam yillik hacmi yaklasik 150
milyon m’’dur. Bu atiksuyun %75’lik kismu boyahane ¢ikislarindan kaynaklanan

renkli atiksular olusturmaktadir [Ince ve Tezcanl1,1998].

Pigmentler, boyalar ve cesitleri; tekstil, deri boyama, kagit, ilag sanayi ve
kozmetik gibi bircok sanayi dalinda kullanilmaktadir. Tekstil sanayinden gelen
atiksu diger sanayi dallarindan kaynaklanan atiksudan farkli bir 6zellige sahiptir.
Desarj edilen tekstil atiksuyu yiikksek yogunlukta renk icerdiginden desarj edilen
alanda 15181n gecisini engelleyebilmektedir. Bu durum suyun estetik goriiniimiini
bozmanin da 6tesinde ¢oziinmiis oksijen miktarinin diismesine ve o ortamda yasayan
canlilarin yok olmasina sebep olmakta ayni zamanda suyun yeniden kullanimini
kisitlamaktadir. Ticari boyalar i¢inde en ¢ok kullanilan azo boyalardir ki bunlar ciddi
anlamda karsinojenik ve toksik etkiye sahiptir [Young and Yu, 1997]. Cogunlugu
yikama ve boyama islemleri sonucu ortaya ¢ikar. Biyolojik olarak pargalanabilirligi
diisiik oldugundan mikroorganizmalar lizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir [Kobya et
al.,2003]. Tipik bir boya prosesinde yaklasik olarak %10 boya kayb1 gerceklesiyor
buradaki kayip atiksu ile birlikte tahliye edilir [Stylidi, 2003].

Tekstil atiksularinin aritilmasi konusunda birgok yontem uygulanmistir. Ancak

konvansiyonel yontemler renk, toksisite ve TOK giderilmesi konusunda yeterli



verimi saglayamamakta ve daha maliyetli olmaktadir. Bundan dolay1 yeni
yontemlerle ilgili yapilan arge calismalari, faz transferini igeren proseslerden,
kirleticilerin kimyasal olarak zararsiz hale getirilerek yiiksek aritma verimini
saglayan ve ayni zamanda daha az isletim problemlerine sahip proseslere
yonelmektedir. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP), dzellikle de fotokatalitik bozunma
son yillarda endiistriyel atiksularin aritiminda; organik kirleticilerin zararsiz hale
getirilmesini saglayan alternatif bir aritma ydntemi olarak 6n plana ¢ikmustir. Bu
yontem, su ortaminin korunmasi i¢in, toksik organik kimyasallarin ve kalic1 biyolojik
organiklerin gideriminde yiiksek reaktiflige olan serbest OH radikali iiretimi esasina
dayanan bir teknolojidir [Gogete and Pandit, 2004a]. isletme maliyetinin yiiksek
olmasi nedeniyle gergek atiksularda sadece On aritma islevinde bir proses olarak
uygulamaktadir. IOP’den Fotokatalitik reaktdr sistemi ise istenmeyen kirleticileri
uzaklagtirmak i¢in bir uygun enerji seviyesindeki fotonlarin ¢ozelti igersindeki
molekiillerin etkilesimi ile serbest radikallerin is yapmasina dayanan kimyasal
reaksiyondur. Yapilan caligmalar; fotokatalitik proseslerin sudan, organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili ve ucuz bir ara¢ oldugunu
gostermektedir [Devipriya ve Yesodharan, 2004]. Kataliz esliginde fotoenerji
kullanarak renkli maddelerin oksidasyonu; artima prosesleri igersinde dikkat c¢ekici
bir konuma sahiptir Heterojen fotokataliz ise; boya igeren organiklerin ve

inorganiklerin oksidasyonunu saglamaya yeterli bir IOP dir. [El-Moselhy, 2009] .

En 6nemlisi, bu teknolojinin doganin kendi kendini temizleme mekanizmasi ile
benzerliklere sahip olmasidir. Bu prosesler gelismis iilkelerde oldugu kadar

gelismekte olan iilkelerde de ¢esitli alanlarda kullanima sunulabilmektedir.

Bu calismada Fe™ ve Fe™ ile modifiye edilmis zeolit ve beydellit minerallerini
kullanarak; tekstil atiksuyunda gidermeyi amacladigimiz renk parametresini giderim
veriminin heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesi ile homojen fotokatalitik
oksidasyon prosesi karsilastirmali olarak incelenmistir. Ayni zamanda suyun
kalitesini belirlemede etkili bir parametre olan TOK’un giderim verimi de deneyler

siiresince incelenmistir.
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ATIKSULARI, TEKSTIL ENDUSTRISI
ATIKSULARI ARITMA TEKNOLOJILERI

2.1. Endiistrinin Tanimi

Genis bir tanimlamayla tekstil endiistrisi; dogal ve yapay liflerden iplik
yapilmasi olarak tanimlanir. Bu ipliklerden sonra dokunarak ve oriilerek kumaslara
dontstiiriiliir. Son olarak bu kumaslar ve bazi durumlarda iplikler boyanir ve islem

tamamlanir [Konstantinou and Triantafyyllos, 2003].

Tiirkiye’nin en Onemli iretim sektorlerinden biri olmasi ile birlikte, atik

tiretiminin de en fazla oldugu sektorlerin basinda gelmektedir [ Goniillii, 2004].

2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Ozellikleri

2.2.1. Kirletici Parametreler

Tekstil endiistrisi genis bir sektdr olmasi itibar1 ile birbirinden farkli tiretim
asamalarina sahiptir. Bu durum ayni isletme igerisinde gerek boyama gerekse diger
islemlerde kullanilan organik ve inorganik formdaki bilesiklerinde c¢esitliligi
sonucunda, ortaya c¢ikan atiksularin &zelliklerini de farkli kilmaktadir. Baslica
kirletici parametreler; BOIs (Biyolojik Oksijen Ihtiyaci), KOI (Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1), AKM (Askida Katt Madde), yag-gres, renk, toplam krom, fenoller, toplam
stlfiir, ylizey aktif maddeler, pH ve sicaklik olarak siralanabilir. Tablo 2.1°de iiretim
prosesleri asamalar1 alt kategorilere ayrilarak atiksuyun olusturdugu alanlar

verilmistir.



Tablo 2.1 Tekstil Endiistrisinde Atiksu Olusturan Islemler [Vandevivere et al,

1998]

Alt katagoriler

Atiksu Olusturan Prosesler

Yapag1 Yikma

Yikama, Durulama

Yiin son iglemleri

Boyama, agartma, yikama, durulama,
karbonizleme ve yikama, dinkleme ve
yikama

Dokunmus kumas son islemleri

Hasil S6kme, pisirme- yikama,
Merserizasyon—yikama, agartma, agartma-
yikama, boyama-yikama, basma

Orgii Kumas son islemleri

Yikama, pisirme-agartma, boyama, basma,
apre-ikmal

Acik elyaf ve Iplik son islemleri

Boyama, agartma Merserizasyon, yikama

Hali son islemleri

Boyama, agartma Merserizasyon, yikama

Dokusuz Yiizeyli kumasg iiretimi | Yapistirma
Kecelestirilmis kumas tliretimi Duruluma
Az su kullanilan iglemler Hagillama

Koza isleme ve dogal
iretimi

ipek

Pisirme, ipek c¢ekimi, agartma, boyama,
yikama, avivaj

Tablo 2.2 de ise alt karakterizasyona ayrilmis olan tekstil endiistrisinde

kullanilan proseslere ait uygulanan kimyasallar ve atiksu parametrelerine yer

verilmigtir.

Tablo 2.2 Tekstil Endiistrilerinde Kullanilan Proseslere Ait Uygulanan
Kimyasallar ve Atiksu [Forgacs et al, 2004].

PROSES KULLANILAN ATIKSU
KIMYASALLAR KARAKTERISTIGI
Hagillama Nisasta, seliiloz, polivinil asetat, Az atiksu hacmi, yiiksek BOI
poliakrilat ve yapistirici KOI, TAM
Hasil S6kme Enzimler ve asit alkali Cok yiiksek BOI ve TKM

(hagillamada nisasta
kullanilmig ise )

Yikama Sicak kostik soda, klor, | Kirletici yiikiiniin %35 ve
peroksitler, silikat, sodyum | ¢ikis BOI
bistilfit, deterjanlar konsantrasyonunun %3
degeri
Agartma NaOCl, H,0,, H,SO,4, HCI, kostik | Yiiksek TKM, yiiksek
soda, sodyum bisiilfit ¢Ozlinmiis katilar ve orta
dereceli BOI
Merserizasyon Konsantre kostik soda ve asit | Diisiik BOI ve TKM

yikama

Notralizasyondan dnce
oldukga alkali




Boyama Boyalar ve yardime1 kimyasallar Yiiksek renk, TCM, BOI ve
pH, diisiik TAM toksikler
Apreleme Pentaklorofenoller, Diisiik  hacimde cesitli
Etilklorofosfatlar bilesenler ve toksisite

Turkiye’deki tekstil atiksuyuna ait kirletici parametreleri rakamsal olarak

inceleyecek olursak; Tablo 2.3 de alt kategorilere ayirarak ortalama konsantrasyon

degerleri verilmistir [Robinson et al, 2001].

Tablo 2.3. Ortalama Konsantrasyon Degerleri

Ortalama konsantrasyon (mg/L)
Parametre—
. . . Yag ve
Altkategori | KOI BOI; AKM T.krom Fenol Siilfiir
Gres

Yiin yikama 9000 3000 4000 3000 - - -
Kegelestirilmis kumas | 1,0 | 39 200 . - - 1
uretimi
Orgii kumas son 1000 | 350 300 53 0,5 0,24 0,2
islemler
Stok ve iplik son 1200 | 500 |40 100 5 . 2
islemleri
Dokunmus kumas son |}, | 45 300 14 0,04 | 0,04 3
islemleri
Hal1 son islemleri 2000 700 100 30 0,005 0,0001 0,002
Dokusu; ylizeyli Kumas 3850 1230 20 i ) ) )
islemleri
Jean yikama iglemleri 1000 | 300 300 - - - -

2.2.2. Karakteristik Ozellikleri

Tekstil endiistrisinde kirlilik olusturan klasik parametrelerin yaninda problem
yaratan bilesenlerin varligi da s6z konusu olmaktadir. Bu bilesenler boyalar (renk),
ayrismayan organikler, toksik maddeler, organik halojenler ve yiizey aktif madde

olup, ilgili agiklamalar1 asagida yer almaktadir.

2.2.2.1. Renk

Boyama atiksuyu sezonlara, modaya, tiiketici siparigine ve iiretilen maddelere

bagli olarak miktar1 ve kalitesi ¢ok biiyiikk farkliliklar gosterir. Bir boyama evi




atiksuyu kullanilan boyanin tipine eklenen sabitleyici bilesiklerin konsantrasyonuna

bagli olarak giinliik, hatta saatlik degiskenlik gosterir [Giilkaya,2001].

12 farkli kromojen grubunu igceren boya molekiilleri arasinda, en sik
kullanilarak tekstil boya maddelerinin % 60-70 ‘ini olusturan grup azo boyalardir.
Boyalarinin ikinci tiir siniflandirilmasi ise, boyanin tekstile uygulanmasina gore
degiserek, reaktif asit, metal —karmasik, dispers, vat, mordant, direkt, kiip, naftol,

bazik ve siilfiir boyalar olarak ayrilmaktadir [Churhley,1994].

Reaktif boyarmaddeler, seliiloz esash lifler, yiin, ipek, orlon, akrilik ve
karisimlari i¢in kulanilan boyar maddelerdir. Reaktif boyarmaddeler, yiiksek 6l¢iide
suda c¢ozlinebilmektedir. Boyanacak materyal ile kovalent bag, elektrostatik baglar,
hidrojen kopriileri, Van-der walls kuvvetleriyle baglanirlar. Bunun sonucu olarak
reaktif boyarmaddeler yikama ve siirtiinmeye direnglidir. Soguk ortamda (20-40° C)
boyama yapilabilmektedir. Reaktif boyalar diger boyalarla karsilastirildiklarinda,
daha hizli boyama yapmak, daha az kimyasal madde tiiketimi, daha az enerji
tiikketimi, yiiksek boyarmadde verimi ve tekrarlanabilme olanagina sahiptir [Baser ve

Inanic1 1990].

Tipik olarak boyama atiksular1 yan iirlinler, kalint1 boyalar ve boyalarin liflerle

emilimi ve sabitlenmesini saglayan yardimc1 kimyasallar igerir [Giilkaya,2001].

Tekstil atiksularinda renk giderimi c¢alismalar1 genellikle 3 farkli nedenden

dolay1 reaktif boyalar iizerinde yapilmaktadir.

1.Reaktif boyalar artan market ihtiyacin gdstermektedir. Ozellikle pamuklu

boyamasi, diinyadaki toplam marketin % 20-30 ‘unu temsil etmektedir.

2.Reaktif boyalarinin, yaklasik olarak % 30 u alkali boyalarinda hidrolize
ugradig i¢in biiylik kismi atilmakta ve boyama atiksu ¢ikislarinda bu atik kisma

rastlanmaktadir.

3. Sorpsiyon ve aerobik biyolojik ayrismaya dayanan konvansiyonel aritma

tinitelerinde reaktif ve diger ¢oziinmiis anyonik boyalarim1 giderim verimleri ¢ok



diisiik oldugu icin renkli su cikislar1 ve halkin sikayetlerine rastlanmaktadir

[Churhley,1994].

2.2.2.2 Ayrismayan Organik Maddeler

Tekstil atiksularinda mevcut kalici molekiiller, genellikle az miktarlarda
kullanilan, kimyasal siiflarin gesitliligine gore degismektedir. Saf yiin yikama
prosesi ile deterjan emiilsiyonlari, hayvan yaglari, tuzlar ve pestisitler gibi kalici

organikler agiga ¢ikmaktadir [Gahr et al, 1994 ].

2.2.2.3. Toksik Maddeler

Tekstil atiksulari, aktif camur igerisindeki heterotrofik aktiviteyi kismen inhibe
etme egilimindedirler. Heteroflardan farkli olarak kemoototrofik nitrifikasyon

bakterileri, tekstil atiksuyu ile beslenen aktif ¢gamuru inhibe etmektedir.

Su yasami iizerinde tekstil atiksularinin toksisitesini belirlemek iizere genis
Olcekli caligmalar yapilmaktadir. % 50 oldiriiciiliik etkisi olan konsantrasyon,
boyama, agartma ve karisik tekstil ¢ikislarinda test organizmasi olarak tathi su
baliklar1 kullanimi ile % 5-6 arasinda degismektedir. Bask1 islemlerinde kullanilan,
organik solventlerin yasal olmayan desarj1 aktif camur ve su yasantisi iizerinde toksik

etki yapmaktadir [Gahr et al, 1994 ].

2.2.2.4. Yizey Aktif Maddeler

Tekstil endiistrisi 1slak proseslerin ¢ogu yiiksek miktarda siirfaktan
tiketmektedir.  Non- iyonik siirfaktanlardan olan alkil fenol etoksilat tekstil
endistrisinde ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olmakla birlikte toksik yapida

olup, izin verilen maksimum konsantrasyon ppb seviyesinde belirlenmistir.



2.2.2.5. Organik Halojenler ve Agir Metaller

Sodyum hipoklorit hidrojen perokside gore pamuklu ketenin agartma
islemlerinde tercih edilmektedir. Bunun sebebi ise, hipokloritin beyazlik olarak énde
olmasi, diisiik maliyeti ve hidrojen peroksidin parcalanmasi sonucunda olusan
radikallerin tekstil liflerine zarar vermesidir. Hipoklorit agartma prosesleri
sonucunda 100mg/1 gibi ciddi miktarlarda kansorojenik kloroform olusturmaktadir.
Reaktif boyalarini ¢ogu organik halojenlerdir. Kansorojenik yapilarindan dolay1 cogu

tilkelerde desarj limitler 0,8 mg/L olarak degismektedir [Gahr et al, 1994 ].

2.2.3. Tekstil Atiksularinin Cevresel Etkileri

Tekstil endiistrisi atiksulari, konvansiyonel artima yontemleri ile (biyolojik
artima, koagiilasyon, adsorbsiyon) aritimi zor olan atiklari igermektedirler. Tekstil
atiksulari, biyolojik olarak ayrisamayan ve toksik maddeler de igeren, yiiksek
hacimde ve oldukga c¢esitli bilesenlerden olusmaktadir. Bu g¢esitlilik, uygulanan
endiistriyel proseslerin ¢esitliligi, kullanilan ¢ok sayida kimyasal ve diger maddelere

baglanmakta ve her atik tiirli i¢in ayr1 bir aritim problemi yaratmaktadir.

Boyama atiksular1 genelde koyu renge sahip olup pH araligi oldukca genistir.
Genellikle yiiksek sicakliga, yiiksek KOI degeri, yiikksek TCKM miktarina ve
iletkenlige sahiptir. Boyalar, nisasta ve deterjanlar gibi organik maddeler, alici
ortamin ¢oziinmiis oksijenini tiikketerek kimyasal ve biyolojik degisime ugrarlarken
su yasantisin1 da sona erdirmektedirler. Bu organiklerin, septik kosullarin ve koku
probleminin olugmasini engellemek, suyun evsel, endistriyel, tarimsal amacl
yeniden kullanimina uygun olmayan duruma gelmemesi icin uzaklastirilmasi

gerekmektedir.

Inorganik maddeler, igerdikleri yiiksek oranda ¢dziinmiis tuzlardan dolay1 su
kullanimina olumsuz etki yapmaktadir. Ayrica, ¢ézlinmeyen tuzlar, ¢cokerek tabanda
depozit olusturmakta, canli yasamina bir set ¢cekmekte ve su akimini engelmis

olmaktadirlar.
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Coziinmiis organik tuzlarin yiiksek konsantrasyonda bulunmasi, endiistriyel ve
evsel kullanimi i¢in uygun olmayan kosullar olustururken, korozif etkiye de
sahiptirler. Krom, bakir, ¢inko gibi metaller su yasantis1 iizerinde toksik etki
olusturduklar1 i¢in desarj edilmeden Once uzaklagtirllmalart gerekmektedir.
Boyalardan kaynaklanan renk degisken olup toksik olmamakla beraber ozellikle
icme amagli kullanimlarda estetik olarak rahatsiz edici olabilmektedir. Ayrica

boyamada kullanilan fenol gibi bazi kimyasallar, koku ve tat vermektedirler.

2.2.4 Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Desarj Standartlar

Tim endistrilere her zaman Onerildigi gibi kullanilan su miktarinin ve
kimyasal maddenin optimizasyonu, kaynakta kirliligin kontrol altina alinmasi ve
sularin proseste tekrar kullanilabilecek diizeyde aritilmasi, gevre kirliligin kontrol
altina alinmasinda en ideal durumdur. Ancak bu ideal durumun gerceklesmesi
endistrilerin bu konudaki bilincine bagli olmaktadir. Ancak endiistri kuruluglarinin

pek cogu bir zorunluluk dogdugunda ¢evre bilincine sahip olmaktadirlar.

Tekstil endiistrisinde smirlandirici faktor Su Kirliligi Kontrol Ydnetmeligi
Tablo 10.1°den 10.7°ye kadar verilmis olan tekstil atiksularinin alici ortama desarj
standartlar1 ile belirlenmistir. Yonetmelik tekstil sanayi sektoriinii; acik elyaf, iplik
liretimi ve terbiyesi, dokunmus kumas terbiyesi, pamuklu tekstil ve benzerleri, ¢ir¢ir
sanayi, ylin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri, orgii kumas terbiyesi ve
benzerleri, hali terbiyesi ve benzerleri, sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri olarak
gruplara ayirmistir. Asagida Tablo 2.4’de SKKY Tablo 10.6. ve Tablo 10.7 drnekleri
verilerek tekstil atiksularinin bu cergevede ¢ogunlukla hangi parametrelerin kistas

alindig1 gosterilmektedir.



Tablo 2.4. Tekstil Sanayi Atiksularimin Alict Ortama Desarj Standartlar

[SKKY, 1998]

Tablo 10.6. Sektor: Tekstil Sanayii (Hali Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE24

2 SAATLIK SAATLIK
Kimyasal Oksijen Ihtiyact | (mg/L)
(KOI) 300 200
Askida Kati Madde(AKM) | (mg/L) 160 120
Amonyum Azotu (NH4-N) | (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S72) (mg/L) 0.1 -
Stlfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Yag Ve Gres (mg/L) 10 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9

Tablo 10.7. Sektor: Tekstil Sanayii (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT |KOMPOZIT
PARAMETRE BIiRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK |24 SAATLIK
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 400 300
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Cinko (Zn) (mg/L) 12 10
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 3 2
pH - 69 69

SKKY de yer alan tablolardan da anlasildig1 iizere; renk, atiksu desarjinda
mevcut standartlara gore sinirlayict bir parametre olmamakla birlikte estetik agidan
bir problem yarattig1 gibi suyun yeniden kullanimini da kisitlamaktadir. Birlesmis
Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan verilmis olan kiyisal desarj
standardinda renk icin acgik denizlere desarj sirasinda maksimum 1:40 seyrelmede
1:20

istenmektedir [Pala,1998]. Avrupa Birligi iilkelerinde ise Avrupa Normu EN ISO

renk olugsmamasi, kapali alanlarda ise seyrelmede renk olusmamasi

7887 g¢ercevesinde endistriyel atiksular icin de renk parametresi ve sinirlari

verilmektedir [Barlas, 1999].
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2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritma Teknolojileri

2.3.1 Fiziksel Yontemler

2.3.1.1 Ayirma ve Dengeleme

Tekstil endiistrisinde; modanin degismesi, mevsimsel degisim, ihracat talepleri
gibi dis etkenler dahi iiretim sonucunda ortaya ¢ikan atik miktarini ve su sarfiyatini
giinliik bazda etkilemektedir. Giin igerisinde bile degisiklik gosterebilen debi, pH,
sicaklik ve kirletici ylikiindeki farkli salinimlarin olugmasini engellemek igin
dengeleme tanklarinda depolanmasi gerekmektedir. Bdylece karistirma ve
havalandirma islemleri ile kotii kokunun giderimi ve diger kirletici yiiklerinin de

azalmasi saglanmig olmaktadir.

2.3.1.2. Adsorbsiyon

Konvansiyonel yontemlerle giderimin gii¢ oldugu 6zellikle renk gibi karali olan
kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili bir verim sergileyen adsorbsiyon yontemi ilk
yatirrm maliyeti disinda, ekonomik a¢idan makul bir yontem oldugu sdylenebilir.
Adsorbsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi absorbanin yiizey alani, tanecik
biiytikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi
altindadir.

Misir kogani, piring kabugu, tahta, agac kirpintilart gibi dogal adsorbanlar boya
giderim uygulamalarinda yer almaktadir ancak etkinligi asit boyalara nazaran bazik
boyalar iizerinde daha fazladir. Tekstil endistrisinde ise bazik boyalarin kullanim
alan1 ¢cok yaygin olmadigi i¢in, kullanim uygulamalar1 sinirli kalmaktadir [Low and

Lee, 1997].
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2.3.1.3. Filtrasyon Sistemleri

Ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz sistemleri hem yiiksek renk
konsantrasyonuna sahip boyali atiksularin aritiminda hem de suyun ve kimyasallarin
yeniden kullanimi i¢in elverisli bir sistem olarak kullanilmaktadir. Membran se¢imi
dikkatli bir sekilde yapildig: takdirde, 6n filtrasyon sistemi kullanildiginda, diizenli
temizleme islemleri ile membranin tikanma riski de azaltilmaktadir ve bu sayede
%90 na varan bir aritma verimi elde edilmektedir. Sistemin en 6nemli avantaj
sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli
olmasidir.

Ultrafiltrasyon yontemi ile %80 KOI, yaglar ve askida kati madde artimi
gerceklesmektedir. Diisiik konsantrasyonda boya madde igeren tekstil atiksuyu bu
yontemle ile tesise geri kazandirilabilir [Rozzi et al,1999]. Ancak bu yontem suyun
yeniden kullanimi i¢in 6nemli bir parametre olan ¢6ziinmiis kat1 madde icerigini
diisiirmez. Konsantre permeat atig1 olusmast ve bunun bertaraf problemine neden
olmasi, sermaye gideriminin yiiksek olmasina sebep olmaktadir [Robinson et

al 20017,
2.3.1.4 iyon Degisimi

Tekstil atiksularinin iyon degistirici sistemle aritimi heniiz yeterince yaygin
olmayan sistemdir; bunun nedeni iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug¢ alinan
boya smifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, Atiksu, mevcut degisim
bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici recineler iizerinden gecer. Bu
sekilde, boyar madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilir. Sistemde rejenerasyon ile adsorban kaybi onlemis olmaktadir.
Organik ¢oziiclilerin oldukca pahali olmasi sistemin maliyetini artirmaktadir. Ayrica

iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir [Robinson et al,2001].
2.3.2. Biyolojik Artima Yontemleri

Biyolojik aritim, evsel kaynakli ve endiistriyel iiretim sonucu tesislerden alict

ortama gecen organikler i¢in en dnemli aritma yontemidir. Tekstil atiksularinda yer
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alan organiklerin aritiminda da ilk akla gelen biyolojik metot aktif camur sistemidir.
Biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gére daha az
camur liretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi veya alic1 ortamlar i¢in zararli yan
tiriinlerin  olugsmamast gibi ozelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisi atiksularinin

aritimi i¢in ideal bir ¢6ziim olarak kabul edilmektedir.

Yiizeyde cogalma tipindeki biyolojik artima proseslerinden damlatmali filtreler
ile doner diskler de tekstil atiksularinin aritiminda yayginlik kazanmaktadir. Bu
sistemlerin alan ve enerji gereksinimlerinin aktif camur sistemine oranla daha diisiik
olmasi, sistemin Onemli bir avantajidir. Kullanilan biyolojik aritma proseslerinin
¢ogu, boya, KOI ve bulaniklik gideriminde etkili olmalarina ragmen renk gidermede

etkisiz kalmaktadirlar [Lin and Chen, 1997].

Yapilan bir ¢ok caligma gosteriyor ki; boya molekiillerinde aromatiklerin genis
bir skalada bulunmasindan ve boyalarin stabilizesinden dolay1 aslinda kompleks olan
geleneksel biyolojik arttma metodunun konsantrasyonu diistirmede ve deklorlamada
maalesef etkisi bulunmamaktadir. Dahasi; boyalarin ¢ogunlugu aktif camur i¢indeki
organizmalar tarafindan pargcalanamadiklarindan ¢amur tarafindan adsorblanmaktadir
ve sistem ¢ikisinda renk giderimi yok denecek kadar az olmaktadir [Baser ve

Inanic1,1990].

2.3.2.1. Aerobik Aktif Camur Sistemi

Konvansiyonel aktif camur sistemlerinde, tekstil atiksuyu evsel atiksu ile
karistirilarak aritilsa bile etkili bir renk giderimine ulasilmaktadir. On ¢oktiirme
islemi, ¢6ziinemeyen dispers ve vat boyarli iyi bir verimle aritilir iken, aktif camurda
adsorbsiyona dayali olarak bazik ve direk boyarin orta halde aritilmasini
saglamaktadir. Ancak en yaygin kullanilan reaktif ve asit boyalar bu yontem ile ¢ok
az aritilabilmektedir. Bunun nedeni azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin
kimyasal ve 151tk kaynakli oksidatif etkiler sonucunda renklerin solmasini
engelleyecek sekilde sentezlenmerinin sonucu aerobik sartlar altinda mikrobiyal
par¢alanmaya karst1 direng goOstermeleridir. Boyar maddelerin  aerobik

biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek
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olmast nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir [Willmott et

al., 1998].

Atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin ortalama %10 unun
aerobik biokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise aktif ¢camur tesisinden
herhangi bir degisime ugramadan gegtigi Oneill ve arkadaslarin yapmis oldugu
calismalar sonucuda belirlenmis ve azo boyar madde iceren tekstil atiksularinin
renginin giderilmesinde aerobik aritmanin yetersizligi anlasgilmigtir [Oneill et al,

2000a].

2.3.2.2. Ardisik Anaerobik —Aerobik Aktif Camur Sistemi

Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi icin ilave karbon
kaynagna ihtiyac vardir. ilave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve
elektronlar aciga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son
elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasimakta ve boyayla reaksiyona girerek
azo bagmi indirgemektedir. BOylece anaerobik pargalanma sonucunda azo boyar
maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimini saglamaktadir
[Robinson et al,2001]. Azo baginin kirilmasi ile anaerobik olarak pargalanamayan
aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik,
mutajenik veya kansarojenik degilken anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler
bu o6zellikleri gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan
once yer alan bir 6n aritma yontemi olarak onerilmektedir. Ciinkii aromatik aminler,
aromatik bilesigin halkasiin acilmasit ve hidroksilasyonla aerobik ortamda
mineralize olabilmektedirler. Bdylece boyar madde igeren atiksularin kombine
anaerobik-aerobik proseslerle aritilmast sonucu etkili bir renk giderimi

saglanmaktadir [Oneill et al, 2000b].

2.3.2.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikroorganizmanin yiizeyinde adsorbsiyonu veya

biinyesi iginde birikimi biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Olii bakteriler, maya
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veya mantarlar boyar madde iceren atiksularinin renginin giderilmesinde
kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin biyosorpsiyonla giderimi mikrobiyal
kiitlenin spesifik kimyas1 ile boyanin kimyas1 arasinda ki etkilesime dayandigindan
ve tekstil endiistrisinde birbirinden ¢ok farkli kimyasal yapilarda boyar madde
oldugundan, mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma
hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusu olmaktadir [Robinson et al,2001]. Mikroorganizma
kullanarak sentetik boyalarin giderimi esasinda Onemli Ol¢lide avantajlar
sunmaktadir. Prosesin igletme maliyeti diisiikk ve son olarak elde edilen {iriin toksik

Ozelige sahip degildir.

2.3.3. Kimyasal Aritma Yontemleri

Tekstil atiksularinin kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan
kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir
olmasindan dolay1 aritmada kimyasal yontemlerin nispeten daha fazla tercih edilmesi
uzun yillardir devam etmektedir [Socha, 1991]. Bu alanda kullanilan en yaygin
kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon

yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.

2.3.3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; bir kimyasal oksidant yardimiyla tehlikeli
bilesiklerin, tehlikesiz ya da daha az toksik bilesiklere doniistiiriilmesi islemidir.
Oksidant (ytikseltgen ) olarak ozon (Os), klor (Cly), hidrojen peroksit (H,O,),
potasyum permanganat (KMnQ,) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir. Sicaklik, pH,
reaktanlar, iirlin konsantrasyonlar1, kataliz varligi gibi degiskenler oksidasyonun

derecesini etkileyen temel faktorlerdir.

Kimyasal oksidasyonun ¢ogunlukla etkili oldugu alanlar; demir, mangan
giderilmesi, dezenfeksiyon, organik bilesiklerin giderilmesi, alg kontrolii, renk
giderilmesi, tat ve koku giderilmesi, siyaniir giderilmesi, siilflir giderilmesi, amonyak
giderilmesi, krom giderilmesi ve korozyon kontrolii gibi alanladir. Kimyasal
oksidasyon uygulamalari; oksitleme {iriinlerinin zararli olmamasi, aritma veriminin

yiiksek olmasi ve uygun silirede gergeklesmesi, oksitleyici maddenin ekonomik
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olmast nedeniyle kisitlanmaktadir. Atiksularda renk giderimi amaciyla genellikle

ozon, klor veya hipokloritler, klordioksit ve H,O, kullanilir.

H,0;-Fe(Il) Tuzlar: (Fenton ayiraci):

Biyolojik aritmayr inhibe edici 0Ozelliginin yaninda toksik atiksularin
oksidasyonuda saglama 6zelliginden dolay1 uygun bir yontem olarak goriilen Fenton
ayiraci (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) ile yapilan aritim 6n
oksidasyon ve koagiilasyon olmak {lizere iki adimda gergeklesir. Yapilan bir
calismada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde renk giderim hizinin
KOI giderim hizina gére daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI gideriminin biiyiik bir
kisminin 6n oksidasyon basamaginda gerceklestigi belirlenmistir [ Kang and Chang,

1997].

Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk verici madde hem oksitlenebilir
hem de adsorblanabilir, bu sekilde organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica,
metal-kompleks tiirlindeki boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle
birlikte notralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu
acidan H»O, kullanilan yontemlere gore daha avantajli konumdadir [Linsebigler et

al,1995].

Proses KOI, renk ve toksisite giderimleri agisindan avantaj saglarken bunun
yaninda prosesin floklagsma islemi igermesinde kaynakli atiksuyun icerdigi
kirleticilerin ¢camura transfer olmasindan 6tiirii ortaya ¢ikan ¢amurun problem teskil

etmesi bir dezavantaj sunmaktadir [Robinson et al, 2001].

Ozon:

Atiklardaki kirleticilerin yiikseltgenmesindeki uygulamalarda segici yiikseltgen
olarak bilinen ozon ii¢ oksijen atomundan olusan stabil olmayan bir gazdir. Iki
atomlu atmosferde bulunan oksijenin (O;) ¢ok yiiksek enerji tagiyan bir seklidir.
Teorik olarak ozon gazi organik ve inorganik maddeleri en iist oksidasyon

kademesinde okside edebilmesine ragmen molekiiler secilik ve bozunma hizlarinin
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yuksek olusu gibi olumsuz 6zelliklerinden dolay1r daha az tercih edilir bir yontem

olmaktadir.

Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir.
Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi boyanin cinsine gore farklilik
gostermektedir. Yapilan bir caligmada, tekstil atiksuyunda ozon ve ozon/UV
oksidasyon tekniklerini kullanarak, ozonla oksidasyonda (3,5 saat boyunca ozon
verilmis) % 85’lere varan KOI, ozon/UV oksidasyonunda ise (30 dakika boyunca
ozon/UV uygulanmis) % 90’lara varan KOI giderme verimleri elde etmislerdir [Best-

Pia et al, 2002].

Yiiksek kararsizligina bagli olarak oldukca iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni
zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan yiizey aktif
maddeler ve tastyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir.
Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin parcalanmasinda da olduk¢a etkilidir. Boya iceren atiksulara
uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da ¢amur
olusumuna veya toksik ara Triinlerin olusumuna neden olmaz. Boya igeren
atiksularin ozonlanmasinda hiz sinirlayict basamak ozonun gaz fazindan atiksuya

olan kiitle transferidir.

Diger 6nemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasi ve
dolayistyla diger baz1 yontemlerin aksine atik camur olusmamasidir. Boyalardaki
kromofor gruplar1 genellikle konjuge ¢ift bagli organik bilesiklerdir. Bu baglar
kirilarak daha kii¢iik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler.
Bu kiiciik molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da toksik ozelliklerini
arttirabilmektedir. Bu durumun Onlenmesinde ozonlama ilave bir aritim metodu

olarak da uygulanabilmektedir.

Yar1 omriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en biiyiik
dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandig i¢in atiksuyun pH’1
dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger dezavantajlari ise kisa yar1 dmriine

bagli olarak ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi ve yiliksek maliyetli olusudur.
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[Robinson et al,2001]. Ayrica karasiz olmasindan dolay1 tasinmasi ve depolanmasi

miimkiin olmadigindan yerinde iiretilmesi gerekmektedir.

Klor:

Atiksu aritma uygulamalarinda en yaygin oksidant olarak kullanilan klor hem
dezenfektan hem de kuvvetli yiikseltgen Ozellige sahip olmasi nedeniyle organik

maddeleri oksitlemektedir [ Sentiirk , 2004].

Bu yontemle, C1” ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo
baginin kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de
artar. En yaygin kullanilan oksidant klor bilesikleri NaOCI ve ClO;’tir. Sodyum
hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar
vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir.
Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gerceklesmez. NaOCI sudaki reaksiyonlari
asagidaki sekildedir [Sentiirk, 2004].

NaOCl —» Na"+ OCIl” (2.1
H,0,+0CIT — * HOCI + OH™ (2.2)
HOCl —>  H +0CI' (2.3)

Klorlama ile bir¢ok boyar maddenin renginin giderilebilmesine ragmen rengin
tamamini gidermek miimkiin degildir. Ayrica renk kismen agartilsa bile ortaya ¢ikan
oksidasyon iiriinii klorlu bilesikler alici ortam desarj1i i¢in hala tehlikeli atik
sinifindadirlar [Sentiirk, 2004]. Bundan dolay1 son yillarda alici ortamlardaki

olumsuz etkilerinden dolay1 boyar madde giderimi i¢in klor kullanimi azalmastir.

Hidrojen Peroksit:

Hidrojen peroksit (H>O,) gii¢lii bir yiikseltgendir ancak normal sartlar altinda
tek basma etkisizdir. Fakat asidik ortamda demir (II) ile fenton reaktifini
olusturmaktadir. Fenton reaktifi ortamda hidroksil radikallerini olusturarak boyar

maddenin rengini giderebilmektedirler. Fenton reaktifi, hem ¢oziinlir hem de
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¢Oziinmeyen boyar maddelerin rengini gidermede etkilidir. Olusan reaksiyon
sonucunda KOI giderimi, renk ve toksisite azaltilmasi da saglanmaktadir [Sentiirk,
2004]. Toksik atiksularmin oksidasyonu i¢in feton ayraci tuzlariyla aktive edilmis
H,0, kullanilir. Bu artim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olarak iki sekilde
gerceklesir. Bu prosesin dezavantaji flokulasyon adimi sebebiyle ¢camur olusumudur
[Robinson et al.,2001]. Ancak metal kompleks tiiriinde boyalarda bulunan agir
metaller demir oksitlerle birlikte c¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayraci bu bakimdan

H,0; kullanilan yontemlere gore avantajlidir.

Farkli boya smiflar i¢in optimum miktarda H,O, kullanildiginda ve boya
banyosunun yiikseltengenme potansiyeli H,O,’ten biiylik olan yiikseltgenme
maddeleri icermediginde daha biiyiik bir renk giderimi igermektedir [Slokar and

Marachal 1998].

2.3.3.2. Kimyasal Koagiilasyon-Flokiilasyon ve Coktiirme Yontemi

Kimyasal koagiilasyon, boyama tesislerinden ¢ikan renkli atiksu aritimi igin,
On, son veya ana artima yontemi olarak uygulanmaktadir. Bu islemde; suya kimyasal
maddeler (koagiilantlar) ilave edilerek ¢okelme 6zelligi iyi olmayan ince siispanse
maddelerin (kolloidlerin) birleserek daha iyi ¢okebilen floklar olusturmasi istenir.
Kimyasal ¢oktiirme araciligi ile askida kati maddeleri, yag-gres, renk, krom ve
organik maddeler artilabilmektedir. Tekstil atiksularinin  kimyasal ¢oktiirme
prosesiyle aritilmasi konvansiyonel, hizli karistirma, yumaklastirma, ¢okeltme
diizeninde gerceklesmektedir. Baslica kimyasal maddeler arasinda Kalsiyum
Hidroksit (Ca(OH),), Demirkloriir(FeCl;), Demirsiilfat (FeSO,4), Kalsiyumkloriir
(CaCly) yer almaktadir. Her koagiilant i¢in, maksimum g¢dkelmenin gézlendigi pH
degerinin belirlenmesi gerekmektedir. Kimyasal ¢oktiirme isleminin verimi biiyiik
oranda ¢okeltme verimine bagli oldugundan, yumaklagtirma yardimcisi olarak
polielektrolit uygulamasi yaygindir. Tekstil atiksularinda uygulanan konvansiyonel
artima yOntemleri icerisinde kimyasal ¢oktiirme, atiksulardan rengin giderilmesi
acisindan ilk siralarda yer almaktadir. Kimyasal ¢oktiirme prosesi yolu ile dispers ve

vat boyalar gibi ¢0ziinmiis olmayan boyalarin neden oldugu renk kolaylikla
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uzaklastirilmaktadir. Reaktif boyalar ve bazi asidik boyarlin flokiilasyonu ancak %20
ariim verimi ile gergeklestigi i¢in yeterli renk giderimine ulasilamamaktadir

[Gouvéa et al., 2000].

Bu yontemin dezavantaji, sistemin insaat ve kurulum asamasindan ziyade;
floklagsma maddeleri ve meydana gelen ¢camurun bertaraf edilmesi i¢in ortaya ¢ikan

isletme masraflarinin yiiksek olmasidir.

2.3.3.3. Elektrokimyasal Prosesler

Elektrokimyasal Yontem 1990°li  yillarin  ortalarinda  gelistirilmistir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken siv1 igindeki reaktif tiirler
arasindaki ara ylizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor, anot, katot, iletken
elektrolit ve glic kaynagindan olugmaktadir. 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 6zelliklerinin ve formlarinin degismesine yol agar.

Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorbsiyon, absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur [lhara et al,
2004]. Son yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve ¢ok yonlii bir
aritim prosesi olmasindan dolay1 atiksu aritiminda olduk¢a dikkat c¢ekmektedir.
Elektrokimyasal proseslerin en O6nemli farkliliklar1 prosesin sekli ve yapisidir

(Elektrot tipi, uygulanilan akim, elektriksel gerilim ve prosesin tipi).

Yontemin en biiylik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olugma olasiligidir.
Tekstil atiksularinin elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan kloroorganik bilesik
miktarlarinin oldukga yiliksek oldugu tespit edilmistir [Naumczyk et al, 1996].
Yiiksek akim hizlarmin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger
bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal madde

giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir.
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2.3.3.4. Fotokimyasal Yontem

Boya molekiilleri bu yontemle H,O, ve UV radyasyonu ile birlikte CO, ve
H,O’ya doniisiir. Fenton prosesi, tekstil atiksularinin OH. Radikalleriyle renklerinin
ve organik madde igeriklerinin giderilmesinde giderek artan Glgiide kullanilan bir

aritim prosesidir. Bu yontem ile ilgili ayrintili bilgi Boliim 3°de yer almaktadir.
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3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Dogal cevre sartlarinda bozunmadan kalabilen toksik organik maddelerin bir
takim kimyasal islemlerden gegirilerek aritilabilir atik haline doniistiiriilmesini
saglamak ve ayni zamanda ekolojik dengenin zarar gormesini engellemek adina
ozellikle tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularin artiminda yaklagik 20 yildir
etkin rol oynayan Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) aritmada oldukca agresif ve
reaktif bir yapiya sahip oldugu bilinen, sulu ortamda reaksiyona girdigi organik ve
inorganik maddelere karsi gii¢lii bir oksidan olan [Legrini et al, 1993]- hidroksil
radikallerinin (OH¢) iiretilmesi prensibine dayalidir. Diger bir ifade ile suda bulunan
kirleticileri gidermek amaciyla kullanilan ¢esitli yiikseltgenme yontemlerinin genel
adidir. Genel olarak amaci; kirletici maddeyi gidermek ve oksidasyon yan
tirtinlerinin de tehlikesiz ve kendiliginden parcalanabilir formlara doniistiirmektedir.
Ozellikle de biyolojik olarak giderilemeyen (refrakter) bilesiklerin tamamen
mineralizasyonunu saglayarak CO, ve H,O gibi toksik olmayan iiriinlere
donistiirmektedir. Bundan dolayr atiksu artiminda bir ¢ok organik bilesigin
(aromatik halkali bilesikler, sentetik polimerler, bir¢ok kompleks olusturucular,
klorlanmis organik c¢oziiciiler, fenol ve difenil tlirevleri gibi) gideriminde

uygulanabilmektedir.

Yiiksek KOI degerine sahip atiksularda maliyetli olmasindan dolay1 genellikle
diisiik KOI degerine sahip (< 5000 mg/l) atiksular uygulanmasi tercih edilmektedir
[Andreozzi, et al, 1999].

IOP proseslerine ornek olarak; 1slak hava oksidasyonu, siiper kritik su
oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon, H,O; ile oksidasyon, O3 ile oksidasyon,
Fenton ve Fenton-benzeri reaksiyonu, UV 1511 ile oksidasyon, UV 1sminin birlikte

kullanimiyla oksidasyon verilebilir [Irmak, 2000].



24

Tablo 3.1. fleri Oksidasyon Prosesleri [Zollinger, 1991]

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,0,/Fe™ Fenton

H,0,/Fe" Fenton-benzeri
H,0,/UV, UV/H,0,/Fe™ Foto- Fenton
UV/H,0,/Fe™ Foto-Fenton-benzeri

H,0,/Fe"-oksalat
Mn"*/Oksalik Asit/Ozon
Ti0,/hv/O, Fotokataliz
03/H,0,
03/UV

Ileri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularinda ozellikle renk, KOI ve TOK
gideriminde kullamlmustir. Kullanilan proseslerden bazilari; Fenton (H,O./Fe™),
Fenton-benzeri (H,O»/Fe™), Foto-Fenton (UV/H,O,/Fe™ ), ile ile fotokatalitik
oksidasyon prosesleri uygulamalaridir [Lin and Lai, 2000; Chen et al 2003].

IOP’ lerin diger baslica uygulama alanlari; igme suyu aritimi (dezenfeksiyon),
endiistriyel atiksu artimi (kismi oksidasyon), biyolojik olarak ayrismayan/zor
ayrigan bilesiklerin oksidasyonu, toksik kirleticilerin aritimi, atik suyun yeniden
kullanim1 i¢in ileri aritma, proses suyu aritimi, aktif camur minimizasyonu,
kimyasal/biyokimyasal iiretim prosesleri ve ultra saflikta su iiretimi sayilabilir

[Parsons, 2004].

IOP proseslerinden biri olan fotokatalitik oksidasyon prosesi; dogal giines
1s1igindan ya da bir UV lambasindan saglanan UV i1sinlart ile oksijen ve
fotokatalizérden olusan sistemin kimyasal reaksiyon sonucunda

organik/inorganiklerin parcalanip yok edilmesi islemidir.

Organik maddenin oksidasyonu i¢in Fe / H,0, (fenton reaktani) ve Fe™ /
H,0, (Fenton—benzeri reaktan) proseslerinden yararlanabilecegi ispatlanmistir
[Ghiselli et al, 2004]. Ancak Fe ‘iin H,0, ‘e kars1 reaksiyon ilgisinin diisiik olmasi,
organik maddenin ilk bozunma hizinin, F/ H,0, ‘e gore ¢ok yavas olmasina sebep

olmaktadir. Bunun sonucunda 1s1ksiz ve sudan baska kompleks olusturan ligandlarin
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bulunmadigr ortamda H,O, ayrismasi sonucu HO,e (hidroperoksil ) ve OHe

radikalleri olugsmaktadir [Barbara, 2002].

Fe” + H,0, > Fe” + HO," + H (3.1
k=0.002M"'s"!

Fe” + H,0, > Fe” + OH + OH' (3.2)
k=76 M's!

Fe™ / H0,veFe™ / H,0, reaktanlar1 organik kirleticilerin bozunmasinda etkili
olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglanmaz.
Kullanilan H,O; miktarina gére % 40- 60 oraninda mineralisazyon gerceklestirilir
[Ghiselli et al, 2004]. Bununla birlikte H,O, ve UV’nin birlikte kullanildigi
sistemlerle organik maddenin kismi oksidasyonu saglanabilir. Ancak toksik ara
tiriinler olugmadikga, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam mineralisazyonu

yerine kismi oksidasyonu yeterlidir [Ana et al, 2004].

Isikl ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlar1 Foto-Fenton reaksiyonlar1 olarak
ifade edilir. Fe"? / H,0, + UV (Foto-Fenton ) ve Fe™ / H,0, + UV (Foto-Fenton—
benzeri) reaktanlar1 ile organik kirleticilerin bozunma hizi ve mineralisazyonu
onemli derecede arttirilabilir. UV 1s181min proses verimini 6nemli derecede etkiledigi
bilinmektedir [Antonio, et al, 2004]. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri de UV
is1ginin - etkisiyle (3.3) no‘lu reaksiyonda goriildigii gibi daha fazla OHe
radikallerinin olusmasi, fotokimyasal olarak Fe™’ye indirgenen ve Fenton
reaksiyonlarinda tekrar Fe™’ye vyiikseltgenen demir iyonlarnin geri cevrimi

nedeniyle daha az Fe™/ Fe™ iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir [MingCuhn et al, 2004].
Fe(OH) *hv > (Fe(OH) ™) * + OHe (3.3)
Ileri oksidasyon ydntemleri, verimli olmalari, segici olmamalari, genis

kullanim alanina sahip olmalari, kirleticilerin yiiksek hizda oksidasyonu ve su

kalitesindeki salinimlara kars1 esnek olmasi gibi avantajlara sahiptir. Ayni zamanda



26

mikro kirlilik iceren ¢ozeltide; su gazlarinin i¢indeki iz kirleticilere dahi baslangic
noktasinda maddelere tesir edebilmektedir. Ancak; yiiksek enerji ihtiyacinin ve
yiiksek isletme maliyetinin olmasi, reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, ozon )
kullanilmasindan dolay1 6zel giivenlik gereksinimi gibi durumlar sistemin

dezavantajlar1 olarak sayilmaktadir [Herrmann, 1999].

Fenton proseslerinin verimliligine etki eden baslica faktorler; atiksuyunun pH*,
reaksiyon sicaklig, baslangic Fe™, Fe™ ve H,O, konsantrasyonlari, igerdigi organik
ve inorganik bilesenlerin tlirleri ve miktarlaridir. Ayni zamanda temas siiresi,
1sinlanma sart1 da verimi etkileyen diger onemli fiziksel etmenlerdir [Herrmann,

1999].

fleri oksidasyon prosesleri kullanilan Kkatalizér tipine gore homojen ve

heterojen fotokataliz olmak iizere iki boliimde incelenir.

3.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Atiksudan organik kirleticilerin uzaklastirilmas1 ozon veya hidrojen peroksit
gibi oksitleyicileri kullanarak ¢oziinmiis karbonlu tiirleri yakacak bazi oksidasyon

proseslerini gerektirir [Kuhn et al, 1989].

03/UV 151k enerjisini kullanmada H,0O,/UV’den daha etkili olmasma ve
miktar olarak ayn1 H,O,’yi vermesine ragmen sadece fotolizlesmis ozonun %5’1
OHe radikallerine doniiglir. UV 151811 soguracak organik maddelerin bulundugu
¢Ozeltide cok fazla miktar kullanmadik¢a H,O, verimsiz olur. O3/HO, i¢in OHe
olusumu ise alkali ortamda asidik ortamdan daha etkilidir. pHs>7"de OHe radikalleri
tiretimi konusunda Os/H;0O,/karanlik’a gére O3/UV kullaniminin avantajlar1 yoktur.
Alkali sulu gozeltilerde sik sik tekrarlanan dezavantaji pH’a bagh olarak COz*

ve/veya HCO; iin ayni zamanda her yerde bulunmasidir [Legrini et. al., 1993].
Dolayisiyla ¢6zelti pH degerlerinin 6’nin altinda olmasi tercih edilir. Burada CO31 ve

OHe radikalleri birlikte ¢alisir, daha sonra radikal ylikseltgen tiirler i¢in baskindir.
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Homojen fazda iiretilen OHe radikallerinin daha etkili sistemi kuantum
veriminin @2s4, 0.50 oldugu H>O,/UV’dir. H,O,/UV’den OHe radikallerinin olugumu
pH ve sicakliktan bagimsizdir, fakat uygulamali verimi pH’a ve atiksu icindeki

karbonatlarin miktaria baglidir [Serpone and Kirk, 1991].

3.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton prosesi biyolojik parcalanabilirligin artirilmasi, toksisitenin azaltilmasi,
koku ve renk gideriminde etkili olarak kullanilmaktadir. Bu yontem asidik kosullarda
FeSO4 ve H»O;’nin birbiriyle reaksiyonuna girerek kuvvetli bir oksitleyici olan
hidroksil radikallerin olusturulmasi esasina dayanmaktadir [Perkins et al,1996].

Fe™” + H,0,—* Fe” + OH + OH' (3.4)

Reaksiyonu etkileyen iki onemli faktor; hidrojen peroksit dozu ve demir
konsantrasyonu. Demir konsantrasyonu reaksiyon kinetigi agisindan onemli bir
parametredir ancak hidrojen peroksit dozu da daha iyi bir oksidasyon verimi

saglanmasit acisindan énemlidir [Chamarro et al,2001].

Fenton prosesi OHe radikallerinin {iretildigi basit bir yontemdir. Toksik olmayan
elementin ve hidrojen peroksidin eldesi kolay ve c¢evre agisindan giivenilirdir.
Sistem davranigi ancak bir reaksiyon zinciri modeli ile biitiiniiyle agiklanabilir

[Joseph et al, 2006].

Fe™+H,0, — Fe™+HO,"+H" (3.5)
HO®+H,0, — HO,"+H,0 (3.6)
HO®*+Fe”? — Fe”+OH" (3.7)
Fe"+HO,* — Fe™+HO,' (3.8)
Fe”+ HO," +H —» Fe"+H,0, (3.9)
HO, *+HO, * — H,0, + O, (3.10)

Fe*" + H,0, 7> H + FeOOH* (3.11)
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FeOOH*>" —> HO," + Fe*' (3.12)

4 ana boliimden olusan Fenton oksidasyon prosesinde islemler sirasiyla; pH
ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, nodtralizasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirmedir. Fenton
prosesi, oksidasyon ve koagiilasyon yoOntemlerinin bir kombinasyonu olarak
diisiiniilebilir. Reaksiyon boyunca Fe™ iyonu olusturulur. Bu serbest demir iyonu

atiksudaki boya molekiillerini koagiile ederek ¢oktiiriir [Akyol ve ark. 2004].

Fenton proseslerinin en biiyiik dezavantaji etkin pH ¢aligma araliginin sinirlt
olusu ve kullanilan demirli katalizoriin ¢oktiiriilmesi ile gamur olusmasi. Bu ¢camurun
aritilmasi gerekliligi ve buna bagli olarak aritim maliyetinin artmasi prosesin tek

basina uygulanamaz oldugunun bir gdstergesidir [Serpone and Kirk].

3.2. UV Ism ile Bagintih Sistemler
3.2.1. Ultraviyole (UV) Nedir ?

Giines elektromanyetik dalga uzunlugunda genis bir enerji spekturumu yayar.
Glines 1sinlar1 kolay anlasilabilir olmast i¢in kabaca, kizil 6tesi 1sinlar (infrared-IR),
gozle goriilen 1sinlar ve moroétesi(ultra viyole) (UV) 1sinlar olarak siniflandirilir

[Bahnemann, 2004].

UV radyasyonu, elektromanyetik spektrumun X 1sinlart ve goriilebilen
radyasyon arasinda yer alan kismidir. Biyolojik amaglar i¢in 200nm’den, 400nm’ye
kadar dalga boylarina UV denilebilir [ Sekerci ve Cerezci, 1997]. Dalga boyu
araligi; siv1 ya da gaz fazindaki organik ve inorganik molekiillerin adsorplama
kapasitesiyle tanimlanmaktadir [De et al, 1999]. Uluslararas1 Aydinlatma
Komisyonu’nun (The International Commission on Illumination — CIE)
siniflandirmasina gore dalga boyu dagilimi UV bolgesini {i¢ kisma ayirmaktadir

[http://www.cie.co.at].
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Tim fotonlarin dalga boyu smirlar1 Tablo 3.2° den de goriilecegi ilizere spesifik

olarak adlandirilan bantlara boliinmiistiir [Bolton, 2001].

1.Tablo 3.2. Fotokimyasal Spektral Sinirlar [Bolton, 2001]

Dalga Boyu Simir1 | Dalga Sayis1 Arahgi Enerji Arahg:

Swir Adi (nm) (1/cm) (kJ/Einstein)

Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171

Gortliniir 151k 400-700 14286-25000 171-299
Ultraviyole

UV-A 315-400 25000-31746 299-380

UV-B 280-315 31746-35714 380-427

uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV 598-1196

VUV) 100-200 50000-100000

UV-A Isim: UV isinlan iginde dalga boyu en fazla ve enerjisi en az olan
isinlardir. Giines kaynakli UV-A 1sinlar atmosfer tarafindan tutulmamakta, camdan

gecebilmektedir. Endiistride genellikle 1s1iklandirma sistemlerinde kullanilmaktadir.

UV-B Isim: Hem enerji hem de dalga boyu agisindan UV bandinin ortasinda
yer alan 1gmlardir. UV-A’dan yaklagik 1000 kez daha giicliidiir. Biyolojik olarak
zararli olan UV-B radyasyonu stratosferik ozonun konsantrasyonuna bagli olarak yer
ylizeyine ulagsmaktadir. UV-B’yi absorbe ederek yer ylizeyine ulagsmasini engelleyen
sadece stratosferik ozon degildir. UV isinlarinin biiylik bir kismu da bulutlar
tarafindan absorbe edilmektedir. Atmosferik kirlilik, UV 1sinlarina maruz kalmay1
yerel ve kiiresel olarak etkileyebilmektedir. Endiistride 1siklandirma sistemlerinde ve

solaryum lambalarinda kullanilmaktadir.

UV-C Ismm: Dalga boyu en kisa, enerjisi en yiiksek olan ismlardir. Giines
kaynakli UV-C 1sinlar1 ozon tabakasi tarafindan filtre edilir ya da atmosferdeki
gazlar tarafindan tutulmaktadir. Bu yiizden ancak elektronik endiistriyel islemler
sonucunda elektrik enerjisi kullanilarak iiretilmektedir. Dezenfeksiyon i¢in gerekli
15181n dalga boyu (254nm) bu banttadir. 254nm dalga boylu ultraviole 151811 veren

UV lambalar1 uretilmektedir.
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3.2.3. Madde ile UV/ViS Isimanin Etkilesimi

UV/Vis 1s1imayla maddenin etkilesimi atom ya da molekiiliin elektron orbital
kabugunu ilgilendiren bir sonu¢tur. Bu durum soyle agiklanmaktadir; atomun ya da
molekiiliin kendi yoriingesinde hareket eden elektron (e) i1stmanin etkisiyle kendi
yoriingesini terk edecek kadar bir enerji kazanir. Bu enerjisiyle birlikte molekiil
orbital kuramina gore elektron(e) bir iist kademeye (karsit bag orbitali) gecerek
atomun ya da molekiiliin aktif hale yani radikal hale gelmesini saglamis olmaktadir
[Chu et al, 2004]. Sonugcta karsit bag orbitaline gegmis olan elektron (e) belli bir siire
sonra 1s1ma yaparak eski yerine geri donecektir. Donerken aldig1 enerjiyi geri yayar
bu enerjiye elektro magnetik dalga denmektedir [Raquel et al, 2002]. Bu ger¢ek
UV/Vis 1simanin kullanmasini saglamistir. Elektro magnetik 1sima foton akimi

olarak diistiniilebilmektedir [Hamlin et al, 1999].

Fotokimyasal
Fotofiziksel proseslerin sonucu > molekiil olusur.

Fotobiyolojik

VUV spektroskopik ol¢iimii 200nm‘e denk gelmektedir. Gaz formundaki
molekiiller bu nm de 1s1may1 absorplayamazlar fakat ¢ozeltideki organik molekiiller
tarafindan VUV 1simas1 absorplanir ve bu organik maddeler icin secicidir
[Stockwald, 1991]. UVC 1simasin1 absorplayan organizmadaki hiicreler ciddi
mutasyona ugrar ya da oOlmektedir. UVC bakterilerin, mikroorganizmalarin,
viriislerin yasamsal faaliyetlerini engellediginden dezenfeksiyon icin kullanilir
[Metzger and Falkenstein, 2001]. Oksijen ve ozonun absorplama etkisiyle UVC ve
VUV 1s1mas: yeryiiziine ulasmaz, UVB ve UVA 1s1mas1 yeryiiziine ulagsmaktadir ve
bu 1sinlar kansere, giines yaniklarma sebep olmaktadir. VIS bélge ise fotosentezin
biyolojik yasamin gergeklestigi bolgedir. Atomlar kimyasal baglarla birbirine
baglanarak molekiilleri olusturmaktadirlar. Poliatomik molekiillerde; kimyasal
baglarla atomlariin birlesmesinden kiitle merkezi olusturulur, bu kiitle merkezinin
titresim hareketleriyle IR absorplamasi olmaktadir [ Bolton, 1999]. Bu sekilde zararh

1sinlar absorblanmis olur.
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Sekil.3.1.Elektromanyetik Spektrum

Tablo 3.3. Fotokimyasal Olarak 400nm Dalga Boyunun Asagisina Dagilan
Dalga Boyuyla fliskili Bagil Spektral Dagihmi [ VanLoon and Duffy, 2000].

Dalga boyu arahgi Ee=1367W m™ uyan bagil degerler
315-400(UV-A) 7%

280-315(UV-B) 1.5 %

<280 0.5%

Ortalama yeryliziine ulasan 1g1ma: giines emisyonunun toplam dalga boyunda
dagilan Eg’in tizerindeki yayiliminin bir parcasina uymaktadir. Bu deger uydu
icindeki cihazlardan gecerek radyolojik olarak tanimlanabilir. Buna solar sabitte
denir, kaynakla arasindaki mesafe ve yayilim arasindaki iliskiye bagli olarak

tanimlanir kare kuralina bagl olarak hesaplanmaktadir [Kaase et al,1992].

3.2.3. UV ile Oksidasyon, Dezenfeksiyon

Ekosistemde faydali ekolojik yasam doniistimiinii olumsuz etkileyen, kirletici
dedigimiz etkenler yer almaktadir. Bu kirleticiler inorganik olabildigi gibi organik
de olabilmektedir. Organik kirleticilerin basinda POP (Persistent Organik Pollutant-
Direncli Organik Kirleticiler) gelmektedir. UNEP (United Nationals Enviroment
Programs) ‘in almis oldugu bir karar dogrultusunda yayinlanan bir tabloda
kullanilmas1 yasak olan POP lar listelenmistir. Bunlardan bir kismi; klorlu organik
bilesikler, DDT, PCB, poly dibenzo-p-dioxins (PCDD), (PCDF) —poly chlorinated
dibenzofurans vs [Fung et al, 1998]. Bu maddeler kalici, zehirli ve yar1 ugucu

bilesikler olarak adlandirilir. Bu bilesikler pestisitlerde, bocek oldiiriiciilerde
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kullanilir ancak sonra besin zinciri yolu ile insanlara ve hayvanlara ulasir. Bu durum
kirliginin yol agmis oldugu tahribatin boyutunu artirir. Bu durumun 6nlenebilmesi
icin POP bilesiklerinin parcanmast ve bu sayede zehirlilik etkisinin ortadan
kaldirilmasi gerekir. UV 1siniminin bu bilesikleri pargalama 6zelligi bulunmaktadir.
Parcalanmanin tam ger¢eklesmesi i¢in yardimci oksidasyon iirlinlerine ihtiyag
duyulur. Bu durumda fotokatalitik parcanma islemi gerceklesmis olur [Alaton ve

Girses, 2004].

UV dezenfeksiyon metodu istenmeyen mikroorganizmalarin DNA’sina zarar
vererek, yok edilmesi prensibine dayanir [Burrows et al,2002]. UV dezenfeksiyonu
mikrokirlilik diizeyindeki pestisitleri ve benzer bilesikleri parcalar. icme suyu ve
havuz sularinin temizlenmesinde, grisu olarak adlandirilan atiksu, tuvalet suyu,
bulasik suyu uygun bir sistemle toplanip aritilmasinda ve yikama islemleri gibi

durumlarda en ¢ok kullanilan ve en etkili olan bir yontemdir.

Farmakiiler proseslerdeki kullanilan sular i¢in UV dezenfeksiyonu, UV
zehirsizlendirme ve UV saflastirma islemleri uygulanabilir. Fotokimyasal teknoloji;
dezenfeksiyonunun yani sira havadaki, buhardaki, kirlilik partikiillerinin

temizlenmesinde de etkilidir.

3.2.4. Fotokimya ve Fotokimyasal Olaylar

Fotobilim nesnelerin spektrumlariyla olan iliskisini kapsayan bir bilim olmakla
birlikte bir¢ok alt dallara ayrilmistir bunlar arasinda fotokimya, fotofizik,
fotobiyoloji, foto ilag bulunmaktadir. Fotokimya nesnenin karakteristigi UV 1s1mayla
olan etkilesiminin degisimlerini yorumlayan bir bilim daldir, 107 - 10°m dalga boyu
araligindaki 1sinlarin neden oldugu kimyasal olaylar1 inceler [Scandola and Balzani,

1988].

Fotokimyasal degisim, molekiiller i¢indeki baglarin gercekten koparilmasina
veya esas itibariyle baglarin gevsetilmesine neden olur. Isik madde iizerine farkli
sekillerde etki edebilir. Madde ile 15181n etkilesme olay1 kirilma, yansima, dagilma

ve absorplama seklinde olur. Kirilma, yansima ve dagilma etkilesimlerinde 1sinin
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enerjisi korunur ve molekiillere aktarilmaz. Absorplama olarak ise 1simnin enerjisi
molekiillere aktarilir. Molekiillerle 1s181n etkilesimi genellikle bir fotonla bir
molekiiliin etkilesimi seklindedir. Bu etkilesim, genel olarak asagidaki gibi gosterilir

[Herrmann, 2000].

A+h.vo>*A

Burada, A temel enerji seviyesindeki molekiilii, 4.v absorplanan fotonu ve *A
uyarilmis molekiilii gosterir. Bir molekiil temel elektronik seviyeden uyarilmisg
seviyeye h.v foton enerjisini alarak gecer. Bu enerjiye temel hal ile uyarilmis hal
arasindaki bosluk (gecis) enerjisi denir. Bu bosluk enerjisi, genellikle organik ve
inorganik molekiiller i¢in goriiniir ve ultraviyole bolgesindeki 1sinlara karsilik
gelmektedir. Uyarilan bir molekiil 10™s gibi cok kisa bir siire kaldiktan sonra temel

haline déner [Gouvéa et al, 2000].

Fotokimyasal olaylara ornek olarak; bitkilere tarafindan CO, ve sudan
karbonhidratlarin sentezlenmesi olay1 yani fotosentez, molekiillerin ayrigmasi sonucu

olusan tepkimeler yani fotoliz olaylar1 verilebilir.

Foton, adsorplama, elektron transferi gibi olan olaylar ise foto fizik kismina
girmektedir. UV 1s1ma ve 151k; fotonlarin davraniglarina bagl olarak; 6zel temizleme
ajan1 olmasina, elektron tasiyict olmasina ve farkli davranislarina gére siniflandirilir

[Slokar and Marechal, 1998].

Ultraviyole veya goriiniir bolge 1sinlarinin kullanildig1 ve sulu ortamda yari
iletken katalizoriin kullanildig1 sistemler “Fotokatalitik Sistemler” olarak bilinir.
Fotokatalitik sistem 1976 yilinda su iginde diisiik konsantrasyonlarda bulunan
organik kirleticileri (pestisitler, herbisitler) uzaklastirmak igin One siiriilen bir
yontemdir [Ollis, 1998]. Organik kirleticilerin biiylik bir kismi zehirli maddeler
oldugu icin yodntem ayni zamanda fotokatalitik detoksifikasyon olarak da
isimlendirilir [Manessa et al, 1999]. Fotokatalitik sistemin kullanilmasinin sebebi;
eger bir molekiill 15181 absorplayamiyorsa veya uyarilmis hali tepkimeye
giremeyecek kadar kisa omiirlii ise fotokimyasal prosese aracilik yapmasi i¢in foto

uyarict olarak adlandirilan maddelerin varligina ihtiya¢ duyulur. Isin enerjisini
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dogrudan alamayan molekiil kolay uyarilabilen fotouyarici molekiiliin aldig1 enerji
ile aktiflenerek tepkimeye girer. Fotouyaricilar absorplanan 1sinin etkilerini artirir ve

1510 enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimiinde etkin rol oynar [Vandevivere et

al,1998].

3.2.4.1. H,0, Fotolizi

Kuvvetli bir kimyasal oksidant olan H,O, UV 15111 altinda pargalandigi zaman
ortaya ¢ikan serbest radikaller daha yiiksek enerjili oksidantdir. H,O;’ nin asidik ve
noétral ¢ozeltilerinin 1ginlanmasiyla birincil foto iirlin olarak Hidroksil radikalleri
olusur. 280nm’den daha kiiciik dalga boylarina sahip UV 15181 ile birlikte H,O; igeren
kirletici sollisyonunun etkilesimi H,O, nin homolitik ayrilmasina neden olur [Legrini
et al, 1993].

Birincil foto iirlin olarak hidroksil radikali
hv
H,0, —> 20He (3.13)

Ikincil foto iiriin olarak HO»e olusabilir.

hv+H,0, - > He + HOje (3.14)

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

azaltilir. HO;’ nin kendisi OHe radikallerinden etkilendigi i¢in

2(H,0, + OHo)—> H,0 + HOse (3.15)

2H020—> H202 + 02 (316)

Kuantum verimi 1 olur.

Bu prosesin énemli dezavantaji sadece 254nm’de 18.6 M 'em™' olan H,O, nin

kiiciik molar sondiirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece gelen 15181n nispi
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kiiciik fraksiyonu organik {iriinlerin 6zellikle i¢ filtreler gibi davranacagi durumlarda
kullanilmaktadir. Sulu H,O,’nin fotoliz oran1 pH’a bagh olarak ve daha alkali
sartlarda kullanildig1 zaman artacagi bulundu. Bu, aslinda 254nm’de 240 M 'cm'
olan HO, peroksit anyonunun daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisindan dolay1

olabilir [Tanaka et al, 2000].

3.2.4.2. Foto - Fenton Prosesleri

Fenton reaksiyonun oksitleyici giicli, 300nm ‘den daha yiiksek dalga boyu
degerlerinde UV-VIS 1sinlamasiyla biiyiik olgiide artirilabilmektedir. UV 1s18inin

varliginda gergeklesen fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir.

hv
Fe(OH)”> — > Fe” + HO' (3.17)
(

Fe* komplekslerinin fotolizi Fe"*’nin yeniden {retimine ve H,O,’nin
varligindan dolay1 Fenton reaksiyonlarinin meydana gelmesine olanak tanir. Ciddi
bir pH kontrolii gerektiren bu prosesin sonucunda olusan ¢amurun bertarafi problem

teskil edebilir [Houas et al, 2001].

Foto Fenton reaksiyon mekanizmasi demir ve hidrojen peroksitin OHe
radikalleri olusturmak tizere inorganik termal ve fotokimyasal reaksiyon adimlarini

ve OHe radikkalerinin bozunmasini kapsar. Olas1 reaksiyonlar agigidaki gibidir.

Fe? + H,0, - Fe” + OH +OH- (Fenton reaksiyonu) (3.18)
Fe” + H,0 +hv—Fe”? +H" +OH- (Foto-Fenton reaksiyonu) (3.19)

H,0, + hv — 20H- (3.20)

Fe(OH)™ + hv — Fe” + OH -
(3.21)



36

Fe” + H,0, < Fe-OOH” + H" — Fe” + HO, - (3.22)
HO- +H,0, - HO,- +H,0 (3.23)
HO- +Fe” — Fe” + HO- (3.24)
HO,- < O;-+H' (3.25)
Fe” + HO, - —~ 5Fe™ +0, (3.26)
Fe? + HO, - —* 5Fe™ +H,0, (3.27)
HO, - + HO,- - H,0, + 0, (3.28)
Fe” + 0;- > Fe”? +0, (3.29)
Fe? + 0, -— 5 Fe” +H,0, (3.30)
HO, -+ 0, -—* 5 H,0, +0, (3.31)

3.2.4.3. Foto-Fenton Proses Calismalari

Fenton prosesleriyle yapilan ¢aligmalarin yogunlugunu boya olusturmaktadir.
Boyay! asidik kosullar altinda Fe™ ve H,0, ile karistirdigimizda ortamda ¢ok fazla
OHe radikali olusacaktir. Olusan bu OHe radikali ortamdaki organik maddelerle
tepkimeye girerek ve bir bozunma gerceklestirmektedir. 20 ticari boya maddesi
tizerinde yapilan bir ¢alismada sirasiyla; asidik, reaktif, direkt, katyonik, disperse,
fig1 boyas1 kullanilmistir. Kimyasal yapilarinda azo, triaril metan, heterosiklik,
phthalocyaninedir. Boya proseslerinde fenton prosesleriyle %87, % 100’e varan

renk giderim verimi saglanmaktadir [Bandara, et al., 1996 ].

UV/Fe™- Oksalat/H,0,

UV-VIS/Demiroksalat/H,O, sisteminin organik kirletici degradasyon
veriminin Foto-fenton proseslerinden daha yiiksek oldugu ispatlanmigtir [Daneshvar,

et al. 2005]. Bu reaksiyon zinciri asagidaki sekilde gerceklesir:
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[Fe™(C,04)5]° + hv »  [Fe"(C2042]7 + C04" (3.32)
C,04" + [Fe"™(C204)5] ——  [Fe''(C204),] *+ C,04% +2CO;, (3.33)
G048 + 0O —_—> 0, + 2CO, (3.34)

Demiroksalat, Fe™ — polikarboksilat komplekslerinin en eski ve en iyi bilinen
ornegidir. Asidik ¢ozelti i¢inde demiroksalatin 1simasi ile karbondioksit ve demir
iyonlari, serbest Fe™ veya siirekli Fenton reaktifi saglayan H,O,’li bilesik icindeki
oksalatlar ile komplekslesmis demir iyonlarini iiretir. Bu prosesin diger proseslere

gore veriminin yiiksek olmasi su verilerle aciklanabilir:

+¢ Demiroksalat, UV-VIS 1simasin1 daha etkili bir sekilde kullanirken genis
dalga boyu (200 — 400nm) aralig1 lizerinde absorbe eder.

% Isima alam tizerinde Fe™ olusumunun kuantum verimi 1.0 — 1.2 iken foto —
Fenton prosesi ile Fe™’nin 1s1mast 313nm’de 0.14’den 360nm’de 0.017’ye

kadar azalir [De et al., 1999].

¢ Verimler arasindaki belirgin fark H,O, gibi ayn1 UV araliginda kuvvetli bir
sekilde absorbe edildigi birinci oksidasyon sathasinda hidroksi tiirevlerini
iireten aromatik kirleticileri ve esas molekiillerin ¢ok yavas oranda yok
edilmesine yol agan Fe™ iceren atiksularda goriilmektedir [Daneshvar et al.,

2005].

Ozon/H,0; Prosesi

Hidrojen peroksit su igerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona girer.
Hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO, molekiiler ozon ile ¢ok
hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,O,
aynt zamanda yliksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedir. Bu

prosesin temel reaksiyonlar1 agsagidaki gibidir:
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H,0,+ H,0 — HO, + H30" (3.35)
HO, + O3 — HO," + O3 (3.36)
H,0,+ OH'— O, + H,O + H' (3.37)
HO, + OH® — OH + HO,® (3.38)

Bu prosesin kisaltilmig tam reaksiyonu ise;

20; + H,0,— 20H" + 30, (3.39)

seklinde verilebilir [Arslan ve ark. 2000].

Sonug olarak, diisiik konsantrasyonlarda bile HO, iyonlar1 baslangi¢ ozon
parg¢alanmas1 ve hidroksil radikallerinin olusumunda ¢ok etkilidir. Ozon tarafindan
tilkketilen HO;™ iyonlar1 (3.36) denklemine gore degisen kimyasal denge sonucunda
tekrar iretilir. Daha yiiksek pH degerlerinde daha fazla H,O,, HO;, iyonlarina
ayrigir. Bunun sonucunda, ozon parcalanma orani, pH degerlerinin artmasiyla
artacaktir. Daha sonra, hidroksil radikalleri olusur, bu durumu radikal zincir
reaksiyonlarinin yayilmasi ve yiiksek pH kosullarindaki ozonlamada meydana gelen

benzer mekanizmalarla kirleticilerin oksidasyonu takip eder [Zhou and Smith, 2002].

Ozon/UV Prosesi

03/UV prosesi, ozon molekiillerini aktive etmek i¢in UV fotonlarinin kullanimi
ile gergeklesir. Bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelir [Zhou and
Smith, 2002]. Ozon molekiillerinin absorpsiyonu 253.7nm dalga boyunda
maksimumdur. Bundan dolay1 1s1k kaynagi olarak genellikle kuvars bir kolla sarilmig
orta basingli civa lambalar kullanilir. Bu lambalar 200-280nm dalga boyunda
ultraviyole 1s1k iiretirler. Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna
neden olur ya da ozon UV radyasyonuyla reaksiyona girerek OH® radikalinin

olusumunu saglar.

Bu yolla H;O; iiretiminin endiistride kullanilan elektrokimyasal yontemlere
nazaran ¢ok daha az verimli olmaktadir. Ayrica, O3;/UV prosesinin O3/H,0;

prosesinden ¢ok daha pahali olmasi beklenmelidir [Zhou and Smith, 2002].
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Ultraviyole teknolojisi ile ozon teknolojisinin kombinasyonu tekstil atik
sularmin aritilmasinda  yaygin  bir sekilde kullanilmaktadir. Aynm1 zamanda
ultraviyole enerjisi, hidrojen peroksit veya klorlu bilesiklerin olusumunda katalizor
olarak gorev de alabilmektedir. O3;/UV teknolojisi ile, boyarmaddelerin
parcalanmas1 sonucu tekstil atik sularinin rengi giderilebilmekte, organik birgok

kirlilik yok edilebilmektedir [Kabayev and Kazakeviciute, 2005].

3.3. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

3.3.1 Heterojen Fotokatalizin Prensipleri

UV 15181 ve yari iletken metal oksitlerin varliginda kirleticilerin degradasyonu,
bircok organik kirletici ve toksik maddenin gideriminde kullanilan etkin bir
yontemdir. Fotokatalitik bir sistem bir ¢oziiciide slispanse halde bulunan yar1 iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikkaleri fotokatalitik bir sistemin
en aktif yiikseltgenleridir [Meshko et al, 2001].

Heterojen fotokatalizi hafif veya toplam oksidasyonlar, dehidrojenasyon,
hidrojen trasferi, 0,'® — 0,'° ve déteryum — alkan izotopik degisimi, metal birikimi,
su toksikligini giderme, gazl kirletici giderimi vs. reaksiyonlarin biiytlik degisikligini
igeren 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, 2000]:

1. Akiskan faz iginde yiizeye reaktiflerin transferi
Reaktiflerden en az birinin adsorpsiyonu
Adsorplanmis faz i¢inde reaksiyon

Uriiniin desorpsiyonu

Dok W

Araylizey bolgesinden iirlinlerin giderimi

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan

daha yiiksek enerjinin 1s181yla aydinlandigi zaman elektronlar ve delikler yar1 iletken



40

olarak olusur ve baslangic kimyasal reaksiyonlarinin yetenegiyle olur [Kim and

Vogelpohl, 1998].

Heterojen fotokataliz 6rnegin titanyum dioksit TiO,, ¢inko oksit ZnO veya
kadmiyum siilfit CdS gibi yar iletken (SC) fotokatalizoriin 1s1masina dayali bir
teknolojidir. Yar1 iletken materyaller metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel
iletkenlik 6zelliklerine ve dolu degerlik bandi ve iletim bandi arasinda dar enerji

deliklerine (band deligi) sahiptir.

Bir takim elektronik ve fotokimyasal prosesler yari iletkenin bant delik
uyartlmasii takip ederek olusur. Sekil 3.2 fotokimyasal ve fotofiziksel olaylarin
sirasin1 ve ¢Ozeltiyle temasta SC partikiiliiniin yilizeyinde olusabilen olasi redoks
reaksiyonlarini gostermektedir. Yar iletkenin band deligine (Epg) esit veya daha
bliyiik 151k enerjisinin absorpsiyonu degerlik bandindan (VB) iletim bandina (CB)
elektronlarin yer degistirmesi ve degerlik bandinda deliklerin olusumu (h") ile
sonuclanir. Elektronlarin ve deliklerin son dengesiz dagiliminin rediiksiyonda veya
adsorplanmis tiirlerin  oksidasyon proseslerinde, yiizey gruplarinda ve SC
bilesenlerde artis verdigi ylizeyde hizl difiizyon ile rekabet halinde bu sarj iletkenleri
radyasyon veya radyasyonsuz tekrar birlesirler. Bu proseslerin verimi biiyiik dlciide

bes faktorle saptanir [ Yamazaki, et al. 2001]:

1. Minimum entropi lretim ile solar 151811 etkili absorpsiyonu
Isik absorpsiyonundan sonra hizli sarj ayirma

Ters reaksiyonlar1 onlemek i¢in tirlinlerin ayrilmasi

> b

Enerjiyi depolayan redoks reaksiyonlarinda uyarilmis durumlarin redoks
potansiyellerinin ayarlanmasi ve

5. Uzun vadeli stabilite veya siirekli liretim (reprodiiksiyon)



41

-‘lm“'// T cB \ §kw \
/ | - trap \
i | 4 \
[ [ N
E hv f < Yiizey Durumlan
I “be / s_s__ —* To 0, velveya
\ f ket diger
\ adsorbanlar
\\ Dad\
OH-_(H,0)
yiizey
. ‘OH, . (+H*)
D ads
kR
R deg .
ads *ROH 3. —= Uriinler

Sekil 3.2 Swrasiyla k™% ve k. Oranlarinda Rediiksiyona (A.g) ve
Oksidasyona (D,g;) Ugrama Yetenegi Olan Yarn iletken Partikiiliin Yiizeyi
Uzerinde Adsorplanmis Kimyasal Tiirlerin A,q4s ve D,gs Gosterildigi Yari iletken

Kiimesindeki Fotofiziksel ve Fotokimyasal Prosesler.

Indis et=elektron transferidir. Diger reaksiyon oranlar1 reaksiyona ugrayan
tiirlere gore adlandirilir. Ornegin k°". Indisler diff, deg, ox, rec ve trap sirasiyla
difiizyon prosesi, degradasyon, oksidasyon, tekrar birlesme ve tutma ile ilgilidir.
Eyg=band delik enerjisi; CB ve VB sirasiyla yar iletken iletim bandi ve degerlik
bandu ile ilgilidir [Bektas ve Kara, 2004].

Isil tretilmis elektronlar ve delikler ile gerceklestirilen fotoreaksiyonlarin
tipinin termodinamik sinirlamalarin1 gostermek i¢in organik gruplarin oksidasyonu
icin gosterilen redoks potansiyel alanlaridir. Bu sekilde, A’nin redoks seviyesi yar1
iletkenin CB seviyesi altinda kalirsa verilen tiirlerin (A) rediiksiyonu meydana gelir.
Benzer sekilde, D’nin oksidasyonu gerceklestirilirse onun redoks seviyesi yari
iletken degerlik bandi {izerinde durmalidir. A’nin redoks seviyesi (veya D) yari
iletkenin degerlik ve iletim bandi 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 {riinlerin olusumu yolu ile ilerler.
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Heterojen fotokataliz calismalarinda c¢ogu kez kullanilan model bilesik fenol
durumunda mineralizasyon genelde katekol ve hidrokinon i¢eren ayr1 hidroksillesmis
ara Uriinlerin olusumu yolu ile ilerler. Fosfor, siilfiir ve nitrojen atomlar1 iceren
organik bilesikler nicel olarak sirasiyla PO,>, SO4* ve NOs ‘e, ek olarak CO,’e
oksitlenir; halokarbonlar X iyonlar1 verir. Bazi durumlarda N atomlar1 rediiksiyon

sekilde NH;’e dontistiiriiliir [ Xiang-Rong, et al. 2004].

3.3.2. Fenton ve Fenton Benzeri Heterojen ve Homojen Foto

Oksidasyon Proseslerine Dair Cesitli Calismalar

Literatiirde farkli katalizor tiplerinin ve UV dalga boylarinin tekstil
attksuyunda renk, KOI ve azo boyar madde giderimlerine dair ¢esitli calismalar

bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida yer almaktadir.

Keser (2009), yapmis oldugu calismada, tekstil endustrisinde kullanilan
Reactive Mono Azo Remazol Brillant Orange 3R boya ¢ozeltisinin iki farkli UV-A
dalga boyunda ve karsilagtirmali olarak UV-C dalga boyunda Fe™ ve Fe™ iyonlari
ile modifiye edilmis beydellit minerali varliginda heterojen foto Fenton
oksidasyonunda renk giderim verimlerini incelemistir. Homojen foto Fenton prosesi
ile verim karsilastirmasi yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda boya konsantrasyonu 50
mg/L, katalizér konsantrasyonu 1 g/L, hidrojen peroksit(H,O,) konsantrasyonu 15
mmol, sicaklik 35 °C, pH cozeltinin baslangi¢ pH 1 olan 5.2 olarak alinmis ve Fe'
yiiklii beydellit’in Fe™ yiiklii Beydellit’e gore daha iyi renk giderim performansi
gosterdigi gorillmiis, homojen prosesler ile karsilastirildiginda ise Fe™ yiiklii

Beydellit’in homojen prosesler kadar 1yi verim verdigi goriilmiistiir.

Kuskavuran (2005), Reaktif Black5(RBS5)’in fotokatalitik  degradasyonu
tizerinde pH etkisini incelemek adina 4 farkli pH (pH;3, 5, 7, 9) degeri kullanarak bir
calisma yapmuslardir. RB5’in konsantrasyonunun 40 mglL-1 ve 151 kaynaginin 254
nm (UVP-CPQ-7871) oldugu calismada pH’nin artmasiyla dekolarizasyon oraninin
azaldig1 tespit edilmistir. Ik 20 dakika igerisinde RB5’in tamaminin bozulmasi pH

3’te basarilmustir.
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Sorensen ve Frimmel (1997) dogal sularda mevcut olan ve UV 1smi ile
etkilesimi sonucunda OHe radikalleri olusturan nitrat iyonlarinin, UV/H,0,
sistemiyle bozunmasini incelemislerdir. Nitrat konsantrasyonu arttikga, UV/H,0,
isleminde mikro kirleticilerin pargalanma hizi azalmistir. H,O, varliginda nitrat
iyonu 1i¢ filtre gibi davranmakta ve fotoreaktordeki UV 1s18min siddetini
azaltmaktadir. Sadece UV kullanilarak yapilan bozulmalar nitrat ile zenginlestirilerek
bozunma hizi arttirilmistir. 222 nm ve 254 nm’ de 1sinlanma ile yapilan bozunma
deneyleri karsilagtirildiginda nitrat iyonunun kisa dalga boyunda daha ¢ok UV 15181
absorpladigindan bozunmasinin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak nitratin UV
ile 1s1nlanmasi1 sonucunda nitrit ve peroksinitrit olustugu goézlemlenmistir ve bu

iyonlarin varliginin islemlerde problemlere neden olabilecegi bildirilmistir.

Tekstil atiksularinda UV/H,0,, UV/TiO,, UV/TiO,/H,0, ve UV/Fe"*/H,0,
yontemleriyle kirlilik giderimininin incelendigi bir ¢alismada [Garcia et. al.,2007].
Organik kirliliklerin gideriminde en etkili yontemin TiO, ve H»O;’nin birlikte
bulundugu UV/TiO,/H,O, yontem oldugu tespit edilmistir. Calisma sonucunda
fenton reaksiyonlarinin daha yavas ve karmasik kinetikler ortaya koydugu
gbzlenmis, renk ve KOI giderim verimlerinin en yiiksekten en diisiige dogru elde
edildigi yontemler, UV/TiO,/H,O, > UV/Fe™ /H,O, > UV/TiO, > UV/H,0,

seklinde siralanmistir.

Giirsoy ve ark.,(2007) calismasinda, bir krom kompleks disazo boyar madde
(Asit Mavi 193) sentez atik suyunun Fenton prosesi ile ileri oksidasyonu
incelenmistir. Bu amagcla atik su, farkli demir(Il) katalizor, hidrojen peroksit oksidan
ve KOI degerlerinde, renk, KOI ve TOK giderim verimlerine gére optimize
edilmistir. Gerek renk gerekse organik karbon giderimi verimleri agisindan en uygun
aritma kosullari, 245 mg/L KOI icin pH = 3’te, Fe'? =3 mM; H;O,= 25 mM ve
aritma siiresi ise 10 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda, siras1 ile %96

renk, %82 KOI ve %51 TOK giderimleri elde edilmistir.

Diler (2010), calismasinda sirasiyla ii¢, dort ve bes aromatik halkaya sahip MG,
RB5 ve RRI198 boyar maddelerinin foto-katalitik oksidasyon yontemi ile
uzaklastirilmasini incelemistir. Her bir boyar maddenin en etkin pargalandigi pH

arastirilmig, buna gore; MG’nin anataz sisteminde pH 7 de, rutil sisteminde pH 3’de
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ve fotokatalizor olarak ZnO’nun kullanildig1 sistemde ise pH 3’te en etkin
parg¢alanmalarin oldugu tespit edilmistir. RBS i¢in ise anataz sisteminde pH 3’ te,
rutil sisteminde pH 7’de ve fotokatalizor olarak ZnO’nun kullanildig sistemde ise
pH 10’da en etkin par¢alanmalarin oldugu tespit edilmistir. RR198 i¢in anataz
sisteminde pH 3’te, rutil sisteminde pH 3’te ve fotokatalizor olarak ZnO’nun
kullanildig: sistemde ise pH 10°da en etkin parcalanmalarin oldugu sonug¢ olarak
kullanilan boyalarin Foto-Katalitik oksidasyonunun Langmuir-Hinshelwood (L-H)

kinetik modeline basariyla uygulandig: tespit edilmistir.

Bali et al., (2004) 16 W’lik diisiik basingli civa buhar lambasinin kullanildigi
fotoreaktorde, UV, UV/H,0, ve UV/H,0,/Fe(Il) prosesleriyle, boyar maddelerin (C.1I.
Reactive Black 5, C.I. RB5, C.I. Direct Yellow 12, C.I. DY 12, ve C.I. Direct Red 28,
C.1. DR28) fotolitik olarak pargalanabilirligini arastirmiglardir. Biitiin boyar maddeler
icin UV veya H,O,’nin tek basina kullaniminda renk giderimi elde edilmezken,
UV/H;0; prosesinde ise mineralizasyon diisiik, 151nlama siiresi yliksek olmustur. 60
dakikalik 1ginlama stiresinde, UV/H,0, prosesinde renk giderim verimleri C.I. RBS
icin %99 ve DY12 igin %98 olarak saglanmistir. C.I. DR28 boyasi i¢in renk
giderimi, 60 dakikalik 1s1nlama siiresinde sadece %40 oraninda elde edilirken, 120
dakikalik 1sinlama siiresinde %70 oraninda elde edilmistir. Rengin tam olarak
giderildigi ve mineralizasyonun saglandig1 foto-fenton sisteminde ise 1ginlama siiresi
daha distiktiir. Sisteme Fe(Il) ilave edildiginde, 5 dakikalik 1sinlama sonunda C.I.
RBS5, C.I. DY12 ve C.I. DR28 boyar maddeleri i¢in renk giderme verimleri sirasiyla
%098, %88 ve %85 oraninda elde edilmistir. Bu boyar maddeler i¢in max giderme
verimleri sirasiyla, 45 dakikada %98, 60 dakikada %100 ve 90 dakikada %98
oraninda elde edilmistir. H;O, ve Fe(Il)’nin artan dozlarinda mineralizasyon ve renk
giderme verimleri artmustir. Calismada incelenen boyar maddelerden C.I. DR28
boyasi, C.I. RBS ve C.I. DY12 boyalarina nazaran fotolitik olarak pargalanmaya
daha dayanikli oldugu tespit edilmistir.

Yasar ve ark. (2006), tekstil, siit ve siit iriinleri, seker ve un endiistrisi
atiksularinm karisimindan olusan atiksuda KOI ve renk giderimini ileri oksidasyon
prosesleri ile arastirmiglardir. Calismada 25 °C sicaklik ve pH= 8 kosullarinda, 10
dakika uygulanan 300 mg/sa dozajindaki ozonlama islemi ile renkte %100, KOI’de
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%96, UV/H,O, prosesi ile ise renkte %91, KOI’de %82 oranlarinda giderme
verimleri elde etmislerdir. Bunun yani1 sira uygulanan Fenton prosesi ile 60 dakikada
%79 renk, %60 KOI giderimi saglanirken, fotofenton prosesinde ise her iki
parametre i¢in yaklasik %100 oraninda giderme verimi elde edilmistir. Ayrica
caligmada kullanilan tiim proseslerin elektrik tiiketimleri karsilastirilmis olup, elektrik
enerjisi gereksinimi en diislikten en yiiksege dogru UV/Fe/H,0, < O3 < UV/H,0, <

UV prosesi sirasinda elde edilmigtir.

Arslan (2000), boyahane atiksularindaki rengin giderimini Fe(IlI)-oksalat-
Fenton/UV-A [Fe(C204)3'3/H202/UV-A] ve TiO,/UV-A prosesleri ile arastirmis, renk
gidermede ferrioksalat-foto-Fenton oksidasyon prosesinin fotokatalitik prosesten ii¢ kat
daha hizli oldugunu ve UVjygonm gidermede ise TiO,/UV-A prosesinin daha iyi
oldugunu tespit etmisdir. Bir saatlik aritma periyodunda, Ferrioksalat-foto-
fenton/UV-A ve TiO,/UV-A prosesi ile sirasiyla %17-23 TOC ve %73-86 UVasonm
giderimlerinin yani sira tamamen renk giderimi ve kismi mineralizasyon saglamus,
ayrica, ¢alismada boyahane atiksular1 ne kadar seyreltilirse, o kadar hizli renk giderme

orani elde edilecegi sonucuna varilmistir.

Ekizoglu (2008), yapmis oldugu calismada, tekstil endiistrisinde kullanilan
Reactive Mono Azo Remazol Brillant Red F3B boya ¢ozeltisinin Fe+3, Fe+2, Cu+2,
Ce™ iyonlar1 ve bu iyonlarin karisimi ile modifiye edilmis zeolit minerali varliginda
heterojen foto fenton oksidasyonunda renk giderim performansi incelemistir. 500mL
kapasiteli kesikli tip quartz reaktor sistemi kullanilarak ti¢ farkli UV (UV-C, UVA-
Blue, UVA-White) dalga boyunda hidrojen peroksit (H>O,), UV ve iyon yiiklii zeolit
parametrelerinin ¢alisma tizerindeki etkileri ile birlikte maksimum renk giderim
verimi elde edilmistir. En yiiksek renk giderim verimi sirasiyla UVC, UVA White,
UVA Blue dalga boylarinda; Fe™, (Fe™ - Ce™), ( Fe™ - Cu™), Fe™, Ce™, Cu™

iyonlar1 varliginda elde edilmistir.

Merig et al.,(2005) yapmis olduklar1 ¢alismada tekstil atiksuyu ¢ikis suyunun
toksisite, renk ve KOI agisindan giderim verimlerini; koagiilasyon-flokiilasyon (CF)
prosesi ile fenton oksidasyon (FO) ve ozon oksidasyon prosesi ile

kargilagtirmiglardir. Her bir prosesin isletim parametreleri genel olarak toksisite
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giderimine dayandirilmistir. Fenton prosesi ile KOI giderimi %59 giderim verimi ile
en yliksek orana sahipken renk giderim verimleri fenton ve ozon prosesinde sirasiyla
%89 ve %91 degerinde bulunmustur. CF prosesi ile renk ve KOI giderim verimi ise
FO prosesi ile benzer orandadir. Ancak sonug olarak hem FO hem de Ozone prosesi
renk, toksisite ve KOI giderimi agisindan CF prosesine gore daha verimli sonuglar

sagladig1 bulunmustur.

Birgiil ve ark., (2007) tarafindan Bursa ilinde faaliyet gosteren bir tekstil
endistrisinin atik sular1 lizerinde kimyasal aritma ve ileri oksidasyon yontemleri
uygulanarak KOI ve renk giderim verimleri arastirilmistir. Fabrikanin mevcut atik su
aritma tesisi dengeleme tankindan alinan numuneler koagiilasyon, Fenton ve
ozonlama deneylerine tabi tutulmustur. Deneysel ¢aligmalar neticesinde KOI ve renk
parametreleri i¢in en iyi giderim verimleri Fenton prosesi ve ozonlama prosesi ile
elde edilmistir. Fenton prosesinde KOI ve renk giderim verimleri sirastyla %52 ve
%96 iken, ozonlama prosesinde KOI ve renk giderim verimleri sirasiyla %51 ve %98
olarak belirlenmistir. Calisma kapsaminda uygulanan proseslerin sletme maliyetleri
de incelenmistir. Isletme ve ilk yatirim maliyetleri de gz oniine alindiginda Fenton
prosesinin, tekstil atik sularindan KOI ve renk gideriminde uygun bir ydntem olacagi

kanisina varilmistir.

Tekbas ve ark 2008, reaktif azo boya ¢oOzeltisinin heterojen foto-Fenton
oksidasyonunu, quartz reaktérde ve yapay UVA 1s1k kaynagi kullanarak calismistir.
Heterojen kataliz olarak demir yiiklii zeolit kullanilmistir. Sicaklik, pH, H,O, dozu,
katalizor miktari, baslangic boya konsantrasyonu ve 151k siddeti parametrelerinin
renk giderim verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Optimum parametreler;
sicaklik 35 °C, pH ¢ozeltinin kendi pH’1 5.2, 15 mmol H,0O,, 1 g/L katalizér miktari
bulunmustur. Katalizériin kararliligi ve tekrar kullanilabilirliligi test edilmistir.
Toplam organik karbon degerleri ve renk giderim analiz sonuglari, mineralizasyon ve

homojen foto-Fenton prosesleri ile karsilastirilmistir .
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4. KATALIZORLER

4.1. ZEOLIT

4.1.1. Zeolit Tanimi

“Zeolit” dogal veya yapay, kristal yapili, sulu aliimino silikat bilesiklerine
verilen genel isimdir. Ilk olarak Isvegli minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756
yilinda bulunmustur. Zeolit sézciigii ise, 1sitildiginda kristallerinin yapisinda bulunan
suyun neden oldugu kopiirmeden dolayr Yunanca "Kaynayan Tas" anlamina

gelmektedir [Gottardi ve Gali, 1985].

Zeolitler son ceyrek asirda 6nem kazanmislardir fakat zeolitlerin kullanimi
2000 y1l éncesine kadar uzanir. Ozellikle zeolit igeren tiifler hafif, dayanikli ve
kolaylikla kesilip islenebilir olduklarindan Romalilar devrinden itibaren yapi1 tasi
olarak kullanilmiglardir. Dogal zeolitler genellikle volkanik camlardan olustugundan

cok genis bir alanda meydana gelmektedir.

Zeolit kristalleri iki ylizyil boyunca yerbilimleri agisindan 6nemi olmayan
aksesuar mineral olarak gérmiislerdir. Zeolitler lizerinde ilk deneysel calismalar 1857
yilinda A. Domour yapmis oldugu zeolitlerin su atma tersinirliginin incelenmesi ve
1858 yilinda E. Erchorn’un gerceklestirdigi iyon degisim Ozelliklerinin incelenmesi
iizerinde yogunlagmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda, iyon degisim o&zelligi
gosteren tiim aluminosilikatlar zeolit olarak tanimlanmistir. Bu yanlis tanimlama X-
1isinlart kirinimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesiyle

birlikte kristal yapilarinin tayin edilmesine kadar siirmiistir.

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme ve reaksiyonlari
katalizleme oOzelliklerinden dolay1 endiistri alaninda oldukg¢a etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Endistriyel alanda kullanilmakta olan zeolitlerin, volkanik
kayaglarin kovuklarinda sinirli miktarda bulunmasi, bilim adamlariin yapay zeolit

iiretme metotlarini bulmaya yoneltmistir.
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4.1.2. Zeolitin Yapisi

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu

aliminyum silikatlari olarak tanimlanir.

Genel olarak hiicre formiilii [ Bhatia, 1989] ; Mnx/n+[ (AlIOY)x (Si0y)y ] H,O
Tipik hiicre formiilii ise; Nag[(AlO;)s(S10)30] 24H,0

M, tek degerlikli bir katyondur. Aliiminyum iyonlarmn iskelet yapisina
birlesimi dengeler. Diger metal katyonlar: aliiminaslikat iskeletinde fazla anyonikleri

ndtralize eder. y/x oraninin degeri zeolit tipine gore degisim gdsterir [Bhatia, 1989].

Silikon ile en kolay yer degistiren element aliiminyumdur. Si/Al oranina gore

zeolitler 3 gruba ayrilir:

1) Si/Al oranm1 5’ten kiigtik olanlar,
i) Si/Al oran1 5-10 aras1 olanlar,

i11) Si/Al oran1 10’dan biiytik olanlar.

Zeolitlerin kristal yapilart en kiigiikk yap1 birimi olan [Si04]" ve [AlO4]
dortytizlillerden olusmaktadir. Sekil 4.'de gosterildigi gibi SiOs ve AlO4
dértyiizliilerinde; ortada Si™ veya AI™ iyonu, késelerde ise oksijen iyonlart bulunur.
Oksijen iyonu -2, silisyum iyonu +4 ve aliiminyum iyonu +3 degerlige sahip
oldugundan, silika dortyiizliisii ele alindiginda silisyum iyonu etrafindaki oksijen
iyonlarindan ancak -4 degerligini karsilar. Bu durumda her oksijen iyonunun -1
degerligi kalacagindan bagska bir silisyum iyonuyla birlesebilir. Birlesme neticesinde
zeolit, icinde kanallar bulunan bal petegi veya kafes goriinlimlii yapidadir. (Sekil
4.2). Aliimina dortyiizliisii ele alindiginda ise elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve

kristal yapinin olugsmasi i¢in fazlalik bir art1 ylike ihtiyag vardir.

Zeolitlerde ¢esitli tabakalarin baglanmalar1 onlarin yapilarinda pencere denilen

gozenekleri meydana getirdigi gibi kanallar sisteminin de olugsmasina sebep olabilir.
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Bu bosluk sistemleri bir boyutta olabildigi gibi iki veya ii¢ boyutta da olabilir (Sekil
4.3).

Zeolit yapilar::

Sekil 4.3. Zeolit Yapiy1 Olusturan Dortyiizliilerin Zincir Baglanmalari[Dyer,
1988]

Zeolitler, biiyiik oranda bosluk ve kanal igermekte olup bu bosluk ve kanallarda
su molekiilleri bulundururlar. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina siki bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kayb1 yliksek sicakliklarda gergeklesirken, biiyiik bosluklu bazi

zeolitlerde ylizeye tutunan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terk eder. Dehidrasyon adi
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verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapis1 bir, iki ve ii¢ boyutlu kanallara ve
cok genis bir yiizey alanina sahip olur. Bu ¢aligmada zeolitin heterojen katalizlenmis
reaksiyonlara yatkinligi o6zelligi kullanilmistir. Heterojen katalizlenmis bir
reaksiyonda sekil secici katalizoriin seciciligi gézenek biiytikliigline veya gozenek
yapisina baglhdir. Katalizoriin yapisi ne olursa olsun sekil segici katalizorde gerekli
olan, katalizor  gozeneklerinde  bulunan aktif boélgelerde reaksiyonun
gerceklesmesidir. Dogal zeolitlerin kiiciik gozenek boyu dagilimlart ile katalitik
reaksiyonlar i¢in uygundur. Zeolitteki kanallardan gecebilecek biiyiikliikteki su
(H,0), amonyak (NH3), civa buhart (Hg) vb. molekiiller, susuzlasmis kanal ve
gozenek yiizeylerinde tutunur. Kanallar1 gegemeyecek biiytiklilkte capa sahip
molekiiller ise zeolite giremezler. Bu sistem, kendi acikliklarindan daha kii¢lik olan
molekiillerin gecisini saglamakta olup, literatiirde “molekiiler elek” adini1 almistir

[Kaya ve ark., 2006].

Ayrica zeolit Na, K, Ca ve Mg gib iyon degistirme kapasiteleri olan katyonlara
sahiptir. Bu katyonlar zeolite yiiksek iyon degistirme kabiliyeti kazandirmakta bu
sayede zeolit organik ve inorganik katyonlar ile degisebilme 6zelligi gostermektedir.
[Ames, 1960]. Zeolitin iyon degistirme kapasitesi 1,9-2,2 meq/g arasinda degisiklik
gostermektedir. Yapisal 6zelliklerine bagli olarak iyon degistirme kapasitesi yatagin

durumuna bagli olarak degisir. [Laren and Farquar, 1973].

Sekil 4.4. Dogal Zeolit Goriiniimii


http://www.bakatoglu.com/tr/zeolit_resim/01.jpg�
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Tablo 4.1 ‘de zeolitin igerisinde bulunan baslica oksitler yer almaktadir.

Tablo 4.1. Zeolitin Kimyasal Yapisi [Altan ve ark, 1998]

Ham
BaslicaOksitler(%) Clinoptilolite(Zeolit)
Si02 80.20
Al203 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
CaO 3.46
Na20 0.20
K20 2.36

4.1.3. Ulkemizde ve Diinyada Zeolit

Zeolit, diinyada cesitli iilkelerde 1960’11 yillardan sonra ticari olarak iiretilip
pazarlanmaya baglamistir. Diinya Uretiminin yaklasitk % 60’1 Kiiba tarafindan
gergeklestirilmektedir. Diger 6nemli iireticiler Japonya, ABD, G.Afrika, Macaristan,
Bulgaristan ve Italya’dir. Ulkemizde ilk defa 70’li yillarda ticari bir iiriin ve
endiistriyel hammadde olarak goriilmeye baslanmistir. Yapilan arastirmalarda
belirlenen dogal zeolit minerali sayis1 40 olarak bildirilmistir. Bunlarin i¢inde en
bilinenleri; analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferrierite, heulandite, mordenit,

stilbit ve filipsittir [Dogan, 2003].

Ulkemizde, 1970’li yillardan itibaren, dzellikle Bati Anadolu ve Trakya’da
yapilan calismalar ile genis yayilimli ¢esitli zeolit olusumlar1 ortaya konmustur
[Ayaz, 2004]. Ulkemizde, dogal zeolitlerden en fazla klinoptilolit cevheri oldugu,
dogal zeolit rezervinin yaklasik 50 milyar ton oldugu bildirilmektedir [Esenli ve
Ozpeker, 1993]. Ulkemizde, sektdrde dzellikle yiiksek kalitedeki zeolit yataklarinin

bazilarinin igletilmeye baslanmasi en 6nemli gelismelerdendir. Tiirkiye’de dogal
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zeolitlerinin pek cogunun lifsi mineral ve zararli elementler icermemesi ve

kalitesinin yliksekligi her zaman rekabet sansini arttirmaktadir [DPT, 2001].

Sekil 4.5. de verilen Maden Tetkik Arama Enstitiisii’niin hazirladig1 haritaya

gore zeolit, en c¢ok Balikesir’in Bigadic ve Manisa’nin Gordes ilgelerinde

bulunmaktadir.
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Sekil 4.5. Tiirkiye’nin Zeolit Haritas1 [www.mta.gov.tr]|

Tirkiye’de kisith olgiilerde degisik kullanim amagh olarak zeolit madenciligi

yapilmaktadir. Tirkiye’de zeolit yataklar1 {izerine ilk arastirmalar 1971 yilinda

baslatilmistir. Bati Anadolu Bolgesini kapsayan bu calismalarda sedimanter orijinli

analsim ve klinoptilolit yataklar1 saptanmustir. Tiirkiye’de bilinen zeolit yataklar1 ve

yatagin ana zeolit minerali agagida verilmistir:

AN

Bahgecik, Golpazari, Goyniik(Balikesir): Analsim

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

Bigadi¢, Osmanci, Kiyastepe ve Kadikdy (Balikesir): Klinoptilolit
Saphane(Kiitahya): Klinoptilolit

Hisarcik(Gediz): Klinoptilolit ve analsim

Yukar1 Yoncaagag¢ (Emet): Klinoptilolit
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7. Ege Bolgesi: Gordes, Urla, Kirkaga¢ ve Yagmurlu (Manisa): Klinoptilolit
8. Orta Anadolu (Kapadokya) Bdlgesi: Eriyonit, Sabazit, Klinoptilolit ve
Mordenit

4.1.4. Kullanim Alanlar

Endiistriyel kullanimi 6nemli olan zeolit mineralleri bilim adamlarin1 yapay
zeolit liretime lizerine arastirmaya itmistir. 1948 yilinda Union Carbide Corporation
tarafindan baslatilan ¢alismalarla olumlu sonuglar alinmis ve dogal zeolitlerden ¢ok
daha iyi 6zelliklere sahip ilk yapay zeolit kristali iiretilmistir. O zamandan gliniimiize

endiistride kullanilan yaklasik 150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir.

Dogal zeolitler spesifik 6zelliklerinin sinirlt olmasi, daha diisiik etkin pencereye
ve daha diisiik adsorplama kapasitelerine sahip olmalar1 nedenleriyle yapay
zeolitlerle rekabet edememektedirler. Ancak dogal zeolitler yapaylara gore daha ucuz
malzeme olmalari nedeni ile birim malzeme degerinin diisiik oldugu alanlarda

kullanilmaktadirlar [Koktiirk, 1995].

Dogal zeolitler, amonyuma (NH4), agir metal iyonlarina (Cu+2, Pb+2, Cd+2,
Hg™ vb.), radyoaktif iyonlara (Sr', Cs") karsi gosterdikleri 6zel segicilik, asit
ortamlardaki yliksek stabilite, molekiiler elek o6zellikleri ve birim maliyetlerindeki
ucuzluk (1/4 oraninda) gibi nedenlerle sentetik zeolitlerin kullanimlarinin uygun

olmadig1 proseslerde basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar [Ayaz, 2004].

Ticari olarak kullanildigi bilinen bes cesit zeolit belirlenmistir. Bunlar:

Klinoptilolit, kabazit, mordenit, erionit ve filipsittir [Ataman, 1997].

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal
zeolitlerin kullanim alanlari: kirlilik kontrold, enerji, tarim-hayvancilik, maden-

metaliirji ve diger alanlar olmak iizere 5 ana boliimde toplanabilir [DPT, 2001].
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Kirlilik Kontrolii; Radyoaktif atiklarin temizlenmesi, atik sularin temizlenmesi,

baca gazlarinin temizlenmesi, petrol sizintilarinin temizlenmesi oksijen liretimi, ¢op
deponi alanlar1 gibi alanlarda adsorbsiyon o0zelliginden yararlanilarak kirlilik

kontrolii saglanmaya caligilir.

Enerji; Komiirden enerji eldesi, dogal gazlarin saflastirilmasi, glines
enerjisinden faydalanma, petrol iriinleri iiretimi alanlarda yararlanilmaktadir.

Petrol rafinasyonunda ise dogal zeolitden katalizor iireterek faydalanilmaktadir.

Tarim ve Hayvancilik; Giibreleme ve toprak hazirlanmasi, tarimsal miicadele,

toprak Kkirliliginin kontrolli, besicilik gibi faaliyetlerde dogal zeolitlerden

yararlanilmaktadir.

Madencilik ve Metalurji; maden yataklarinin aranmasi ve metalurji alanlarinda

faydalanilmaktadir.

Diger Alanlar; Zeolitin bu siniflandirmanin disinda tutulan kullanim olanaklari

ise; kagit endiistrisi, insaat, saglik ve deterjan sektorleri sayilabilmektedir.
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4.2. BEYDELLIT

4.2.1.Beydellit Tanimi

Diistik maliyetli, bolgesel olarak temin edilebilir ve dogal bir mineral olan olan
beydellit adsorbent olarak kullanilmaktadir [Oncel, 2008; Oncel et al., 2009]. Killer
ve daha ziyade smektitler (smectites) adsorbsiyon ve heterojen kataliz gibi alanlarda;
yiiksek faz yogunlugundan ve kontrol edilebilir bir kimyas1 (yiiksek kimyasal saflig1)
olmasindan dolay1 uzun yillardir 6nemli rol oynamaktadir [Breen et al., 1997]. Bu
acidan bakildiginda beydellit; nispeten yiiksek asiditesi ve basit bir kimyaya sahip

olusundan dolay1 en ilging semiktitlerdendir.

Beydellit dioctahedral semiktitlerin son {iyesidir ve genel formiilii (0,5 Ca, Na,

K)x Al 4(SigxAly)O20(OH)4.nH20 [Besson andTchoubar, 1972].

Sekil 4.6 Dogal Beydellitin Goriiniimii

Beydellit ilk kez 1925 yilinda Larsen ve Wherry tarafindan Beidell (Colarado)
bolgesinde tanimlanmis [Weir and Greene-Kelly, 1962] ve sonrasinda olusumu
lizerine g¢aligmalar yapilnugtir. ilerleyen yillarda ise bentonit yataklari icindeki
beydellit olusumu ile ilgili arastirmalar, Anderson ve Reynolds (1966), Nadeau
(1985) ve Post (1995) gibi arastirmacilar tarafindan yapilmistir Katalitik uyguluma

amagli beydellit sentezi ile ise ilk kez 60 1 ve 70’li yillarin basindan ¢aligmustir.

4.2.2 Beydellitin Yapisi

Beydellit, oktahedral katmaninda esas olarak aliiminyum iceren bir dioktaedral

smektit mineralidir. Beydellit minerali, bentonitlesme arasinda 6zellikle andezitik
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kayaclardaki plajioklaslarin ve camsi tiirlerin alterasyon iiriinii olarak meydana

geldigi saptanmistir [Coban, 1999].

SEM fotograflar1 beydellitin tabakal1 yapisini ve yiizey seklini gdstermektedir.
Bu tipik kil morfolojisi killerin adsorpsiyon kapasitelerini dogrudan etkilemektedir

(Sekil 4.6).

Sekil 4.6 Beydellitin SEM Gériiniimii (a) X500, (b): X2000 [Oncel, 2008]

Beydellit dogal olarak sisebilen bir kil mineralidir. Tabakalasmasindaki ilk
basamak olan katyon degisimi tarafindan tabakalagsma etmenin (pillaring agent )araya

girmesinden dolay1 cogunlukla ev sahibi olarak kullanilir.

Beydellit mineralinin genel 6zellikleri

Kimyasal formiilii :Nag 3AlxS1.Al)4010(OH),-2(H,0)
Molekiil Agirlig : 389.27gmol!

Yogunluk :2-2.3 (ortalama:2.15) gem™

Eksen oran :atb:c=0.576: 1 :1.959

Kristal Sistem : Monoklinik

Hiicre boyutlar a=5.17A,b=897A,c=17.57A B =90°
Sertlik :1-2 (talk ile jibs arasinda)

Parlaklik :Mat

Renk :Beyaz, gri, agik sar1, kahverengimsi,

kirmizimsi
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Tablo 4.2 de Beydellitin XRF analizi sonucunda elde edilen baslica kimyasal

bilesimi verilmistir.

Tablo 4.2 Beydellitin Bashica Kimyasal Bilesimi. [Oncel, 2008]

Baslhica Oksitler Bilesenler (%)
SiO, 58.08
Al,O5 29.92
MgO 5.48
F6203 2.96
Na,O 1.85
BaO 0.129
CaO 0.633
K,0O 0.225
P,05 0.109
TiO, 0.224
Zn0O 0.157

Deneysel c¢alismalarda kullanilan beydellit minerali Dogu Karadeniz
bolgesinde yer alan kil yataklarindan temin edilmistir. Beydellit {izerinde son derece

uygun absorpsiyon alanlar1 mevcuttur ve metal iyonlarinin tutunmasi i¢in idealdir

[Oncel, 2008].

4.2.4. Kullanim Alanlan

Metallerin beydellit minerali ile etkilesimi ¢evre, sanayi ve malzeme bilimleri
alaninda ortaya ¢ikan 6nemli bir reaksiyondur. Genis bir negatif yiizey alanina sahip
olmasindan dolay1 beydellit kati- ¢ozelti etkilesimlerinde énemli rol oynar. Cesitli
iyon yikli malzemeler i¢in adsorbant maddesi olarak kullanilan beydellitin
ylzeyindeki katyonlar i¢in adsorbsiyon mekanizmasi genellikle katyon degisimi

olarak modellenmektedir [Malandrino et al., 2006].

Katalizor o6zelligi de olan beydellitden oOzellikle atiksu artiminda ileri
oksidasyon proseslerinden olan heterojen foto katalitik  oksidasyonda

yararlanilmaktadir.
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5. MATERYAL ve METOD

5.1. Deneysel Calisma

Tekstil endiistrisinde, tekstil boyama banyolarinda ortaya ¢ikan yogun boya
maddesi icerikli atiksuyun Fe™ve Fe™ iyoonlar: ile modifiye edilmis zeolit ve
beydellit mineralleri kullanarak H,O, varliginda UV-A ve UV-C 15181 altinda

heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesiyle renk giderim verimi ¢alisilmistir.

Iki asamadan olusan deneysel c¢alismada oncelikle se¢mis oldugumuz
minerallerden hangilerinin katalizér olarak kullanilacagina karar vermek i¢in tekstil
banyo boyamada kullanilan azo boya tiirli olan Remozol Orange RR Gran ( Reaktif
Orange 49 ) boya cozeltileri kullanilarak katalizor tipi belirleme c¢alismalar
yapilmustir. Her iki iyonla ( Fe™ ve Fe™) modifiye edilen zeolit ve beydellit
minerallerinden bu boya c¢ozeltisinde en iyi renk giderim verimini saglayan iki farkl
katalizor secilmistir. Sonraki asamada ise se¢gmis oldugumuz katalizorleri kullanarak
tekstil atiksuyunda renk giderim verimleri incelenmistir. Bu proseste renk giderim
verimi 455nm dalga boyunda Pt-Co birimi kullanilarak 6lgiilmiistiir. Calismalarda
optimum [Tekbas, 2007; Keser, 2009] olarak bulunan katalizor miktari; ortam
sicakligi ve H,O, konsantrasyonlar1 sabit tutularak bu optimum sartlar altinda iki
farkli tip 151k kaynagindan yararlanilarak homojen ve heterojen kosullarda renk
giderimi incelenmistir. Ayn1 zamanda TOK (Toplam Organik Karbon) parametresi

Olciilerek prosesin minerelizasyon ¢alismasi da yapilmistir.

5.2. Deneylerde kullanilan materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde; fotoreaktor, tekstil endiistrisi atiksuyu,
Fe™ ve Fe™ ile modifiye edilmis zeolit ve beydellit katalizérleri, RO 49 azo boyasi
ve gerekli olan diger kimyasal maddeler ile gerekli analitik Ol¢lim cihazlari

kullanilmistir.
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5.2.1. Fotoreaktorler ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda 500mL kapasiteli kesikli tip iki reaktoér kullanilmistir.
UV-A lamba sistemi ile kullanilan reaktor kolon tip olup pyrex camdan yapilmstir,
hava girisi kolonun tabaninda yer alan fritz bir filtre vasitasiyla alttan verilmektedir
ve bdylece reaktor igindeki ¢ozelti ve katalizor karisimi saglanmaktadir. UV-C lamba
sistemi ile kullanilan reaktor ise quartz malzemeden yapilmis bir tiip seklindedir,
hava girisi iistten besleme ve ¢ozeltideki karisim ise manyetik karistirict vasitasiyla
saglanmistir. Pyrex reaktoriin boyutlart; 50 cm boyunda ve 4.5 cm ¢apindadir. Quartz
reaktor ise 33.5 cm boyunda ve 4.5 cm ¢apindadir. Hem pyrex kolon hem de quartz
tiip i¢indeki 500ml’lik ¢ozeltinin yiiksekligi 30 cm’dir. Proseste kullanilan UV lamba
sistemi pleksi malzemeden yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 33.5cm ve ¢ap1
14.3cm’dir. I¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla
heksagonal olarak maksimum 6 UV lambasi konulmasimna ve lamba tipinin
degistirilmesine olanak tanimaktadir. Fotokatalitik oksidasyonda kullanilan

reaktorlerin Sekil 5.1a ve Sekil 5.1b’de sematik gosterimi verilmistir.
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Ustten
gorunus
D
F
A: Lamba diizenegi F: Debi Metre
B: Pyrex reaktor G: Numune alma noktasi
C: UVA Lambalar H: A¢cma-Kapama anahtan
D: Hava muslugu I: Sogutma kabi
E: Sogutucuya hava girisi K: Fritz Filtre

Sekil 5.1a. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde UV-A Isig1 Uygulanarak

Kullanilan Reaktor Sisteminin Sematik Gosterimi



61

gorunus

A: Lamba diizenegi
B: Quartz reaktor
C: UVA Lamba

D: Hava girisi

E: Sogutucuya hava girisi

F: Debimetre

G:Numune alma noktasi
H: Acma-Kapama anahtan
I: Sogutma kabi

K: Manyetik karistirici

Sekil 5.1b. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde UV-C Is1g1 Uygulanarak

Kullanilan Reaktor Sisteminin Sematik Gosterimi
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Isik kaynagi olan lambalarinin Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu'nun (The

International Commission on Illumination - CIE) siniflandirmasina gére dalga boyu

dagilim1 asagidaki sekilde verilmektedir:

> UV-A 315-400 nm
> UV-B 280-315 nm
> UV-C 100-280 nm

Bu smiflandirmaya gore, baslica 254 nm dalga boyunda UV-C 151k yayan,
uzunluklar1 21.2 cm ve ¢aplar1 15 mm olan 6 adet 8 W’lik Philips TUV 6 VV/G6TS5
UV lambalar; digerleri ise baslica 365 nm dalga boyunda UV-A 1s1ik yayan, ayni

ebatlarda 6 adet 8 W'lik Philips TL6W/08F6 T5/BLB UV-A White Actinic lambalar
kullanilmistir.

UV lambalarin tireticisinin (Philips) 6ngdrdiigii dalga boyu spektral dagilimlar
her bir lamba i¢in (UV-A ve UV-C) Sekil 5.2. a ve b’de verilmistir.

¥ 1 8
” {1
) [
N [
20
NN
250 300 350 400 450

Whavelergth in nm
a- UV-A
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Sekil 5.2. UV-A ve UV-C Dalga Boyu Dagilim Spektrumlar:

UV-A ve UV-C lambalarin 151k siddetleri sirasiyla UV light meter Lutron
cihazizyla UVA-365 ve UVC-254 sensorleriyle kullanilan reaktorler iginde
dl¢iilmiistiir. Olgiim igin lambalar sirasiyla yakilmis ve her bir lamba sayist icin;
sensOr lambalara yoneltilerek ve alinan Slgiimlerin ortalamasi alinarak bir deger
bulunmus ve bu degerler ile lamba sayisi-1s1k siddeti arasinda bir kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Grafiklerden elde edilen verilere gore 6 adet UV-A lambasi icin
Slgiilen 151k siddeti 3.83 (mW/cm?) ve 6 adet UV-C lambasi icin elde edilen 15tk
siddeti degeri ise 3.17 (mW/cm?) dir. Grafikler Sekil 5.3.’de gosterilmektedir.
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8W Philips TLBW /10 FAM
3 UV Light meter Lutron UVA-365
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Sekil 5.3. UVA-White ve UV-C Lambalarmin UV Light Meter ile Olciilen Isik
Siddetlerine Gore Lamba Sayisi-Isik Siddeti Kalibrasyon Grafigi
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5.2.2. Kullanilan Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun Ozellikleri

Calismada kullanilan tekstil atiksuyu Istanbul’da bulunan bir tekstil
fabrikasinin karisik boya c¢ozeltileri igeren boyama banyolarindan alinmistir. Atiksu

bilesenleri Tablo 5.1. de gdsterilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan Tekstil Atiksuyunun Ozellikleri

Parametre Birimi Arahk
pH - 4-4.70
KOI mg/L 300-380
TOK mg/L 140-160
Tiirbidite NTU 39.4
[letkenlik ms/cm 3.36
Toplam askida kati madde | mg/L 32

5.2.3. Kullamilan Katalizorlerin Ozellikleri

Deneysel calismalarda kullandigimiz dogal mineral olan zeolit; Balikesir-
Bigadi¢ bolgesinden, beydellit ise Dogu Karadeniz bolgesinde yer alan kil
yataklarindan temin edilmistir. Minerallerle ile ilgili detayli bilgi Boliim 3’de yer

almaktadir.

Dogal zeolitin mineral yapisi baglica clinoptilolite (80%) ten olusmaktadir.
Safsizliklar quartz-silica (10%), feldspar (4%), quartz-opal (3%) ve kalinti kil
minerallerinden (3%) ibarettir [Kavitha and Palanivelu 2005]. Tablo 5.2 ve 5.3’de
Balikesir —Bigadi¢ bolgesinden alinan zeolitin yapisal analizine i¢in alinmis veriler

bulunmaktadir [Kara, S., 2004].

Tablo 5.2 Ham Zeolit i¢cin Fiziksel Parametreler

Parametreler Ham zeolit
Yiizey Alan1 (m?/g) 15.36

Dane Cap1 (mm) 400-595
Yogunluk (g/cm’) 2.20
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Tablo 5.3 Ham Zeolitin Kimyasal Bilesimi

Oksitler (%) Ham Zeolite
Si0, 80.20
AL O3 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
CaO 3.46
Na,O 0.20
K,0 2.36

Dogal beydellitin mineral yapis1 ise; baslica silisyumoksit (%58) den
olugmaktadir. Safsizliklar da baslica ALLOs; (9%29,92), magnezyumoksit (%5,48) ve
Fe;O5 (%2.96)° den ibarettir [Oncel, 2008]. Beydellitin yapisal analiz degerleri ise
Tablo 5.4 ve 5.5°de yer almaktadir.

Tablo 5.4 Ham Beydellit I¢in Fiziksel Parametreler [Oncel, 2008]

Parametreler Ham Beydellit
Yiizey Alan1 (m”/g) 174

Dane Cap1 (um) 400-595
Yogunluk (g/cm’) 2.15

Tablo 5.5 Ham Beydellitn Kimyasal Bilesimi

Baslica Oksitler Bilesenler (%)
Si0, 58.08
AlLO; 29.92
MgO 5.48
F6203 2.96
NazO 1.85
CaO 0.63
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5.2.2.1 Katalizorlerin Hazirlanmasi

Beydellit ve zeolit yiikleme islemine baslamadan 6nce havanda doviilerek
ufalanmis ve elek analizine tabi tutularak istenilen dane boyutu aralig1 olan 30-40
mesh araligina getirilmistir. Baska bir islem yapilmadan demir siilfat (FeSO4.7H,0)
ve demir nitrat (Fe(NOs)3;.9H,0) ¢ozeltileri kullanilarak ayri ayri1 adsorbsiyon

prosesine tabi tutularak, zeolit ve beydellite demir yiliklemeleri yapilmistir.

Zeolit ve beydellitten (dane boyutu 30—40 mesh) 10 g alinarak 250 ml’lik
erlenlere konulmus iizerine 100mL 0.02M’lik Fe(NO3);.9H,0 ve 100mL 0.02M’lik
Fe(SO,);.7H,O ¢ozeltileri ilave edilerek ¢alkalayici cihazinda 60°C’de 200 rpm
devirle 1 saat boyunca ¢alkalanmistir. Bu islem 6 kez aynmi sekilde tekrarlanmustir.
Her 1 saat sonunda c¢ozelti ¢okelmeye birakilmig, ¢Okelme isleminden sonra
erlenden demir analizi i¢cin numune ayrilmistir. Numune ayrildiktan sonra ¢ozelti
filtrasyon islemine tabi tutulmus ve ayrilan demir yiikli zeolit ve beydellit saf su ile
yikanmis ve etiivde 105°C sicakliginda kurutulmustur. Daha sonra katalizorlerin
tizerine ne diizeyde demir yiiklendigini tespit etmek icin AAAS (alevli atomik
absorbsiyon spektrofotometre) cihazinda demir analizi yapilmistir. Her bir yilikleme
analizi sonrasinda Ol¢iilen demir iyonu konsantrasyonunu Esitlik 5.1. kullanilarak
yukleme kapasitesi hesaplanmistir. Yapilan yiiklemeler, Tablo 5.6., Tablo 5.7., Tablo
5.8. ve Tablo 5.9.’de verilmistir.

g =—o——J7" (5.1)

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

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

V=Fe" ¢ozelti hacmi (L)

q=Yiikleme kapasitesi (mg/g)



Tablo 5.6. Zeolit Uzerine Zamanla Yiiklenen Fe” Konsantrasyonu

Zaman (s) mg Fe/g Zeolite
1 69+04
11.8+0.6
16.3+0.7
20.8 +0.7
25.9+0.8
31.7 £0.8

AN || (W

Tablo 5.7. Beydellit Uzerine Zamanla Yiiklenen Fe™ Konsantrasyonu

Zaman (s) mg Fe"/g Beydellit
1 94+0.7
2 18.7+£0.6
3 27.1 £0.5
4 33.8+0.6
5 399 +0.8
6 473 +0.8

Tablo 5.8. Zeolit Uzerine Zamanla Yiiklenen Fe'* Konsantrasyonu

Zaman (s) mg Fe'%/g Zeolite
1 99+03
2 19.3+0.5
3 29.1+0.7
4 329+0.6
5 36.1£0.7
6 40.7 £ 0.7

Tablo 5.9. Beydellit Uzerine Zamanla Yiiklenen Fe*? Konsantrasyonu

Zaman (s) mg Fe**/g Beydellit
1 10.5+0.1

21.9+0.1

341+0.2

46.0 £0.2

55.2+0.8

704 +£0.8

N[N | |WIN
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5.2.4. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda H>O, (%30) ve pH ayarlamasi yapmak icin ise 1 molar

H,SO,4 ve NaOH kullanilmustir.

5.2.5. Kullanilan Analitik Cihazlar ve Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda g¢esitli amaglar i¢in kullanilan diger ekipmanlar

asagida sunulmaktadir.

Fotometre Cihazi (Hach-Lange DR 3800)

Alevli Atomik Absorpsiyon Spekrofotometre (Perkin Elmer-1100)
UV light meter (Lutron) (UVA-365 ve UVC 254 sensorleri)
pH Metre (WTW P4 multi line)

Hassas Terazi (Ohaus)

Saf su cihazi (Milipore )

Santrifiij (Hettich EBA 20)

TOK Ol¢iim Cihaz1 (Hach-Lange IL 550)
Calkalayici-Inkiibator (Heidolph UNIMAX 1010)

Etiiv (Niive FN 500)

AKM Diizenegi

V V.V V V VYV VYV V V V V

5.3. Deneysel Metod

Calismada gerceklestirilen deneysel asamalarin amaci; boyama banyolarindan
kaynakli tekstil endiistrisi atiksuyunun renk ve TOK giderim verimlerinin heterojen
ve homojen foto-Fenton oksidasyon proseslerinin ile UV-A ve UV-C 1siklar1 altinda
karsilastirilmasidir. Tekstil endiistrisi atiksuyu %25 oraninda saf su ile seyreltilerek
500 mL’lik ¢6zelti her asamada hazirlanmistir. Hazirlanan numunenin baglangic renk
degeri fotometrede [Pt-Co] parametresine bakilarak tespit edildikten sonra heterojen

fotokatalitik oksidasyon deneyine baslamak {izere Sekil 5.1a.’da gosterilen sistem
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kullanilarak c¢ozelti pyrex reaktdre konulmustur. Belirlenen optimum katalizor
miktar1 1 g Fe™-Z/L pyrex reaktore katildiktan sonra katalizor yiizeyi ile sivi faz
arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin olusmasi igin siispansiyon oOncelikle
karanlikta 1dk havalandirilmis ve hemen ardindan 15mmol konsantrasyonuna sahip
Iml H,O, c¢ozeltisi konularak, lambalar agilmig ve reaksiyon baglatilmistir.
Uygulanan hava debisi 2L/sn’dir. 120dk’lik deney siiresince her 15dk’da bir renk
Olctimii icin, her 30 dk’da bir TOK olgiimii i¢in alman 5mL’lik numunelerdeki
stispansiyonlardan katalizorii ayirmak i¢in numuneler 5000 rpm’de 5dk boyunca
santrifiijlenmistir. Ayni iglem her iki katalizor i¢in yiikleme kapasiteleri esas alinarak
homojen olarak c¢alisilmistir. Daha sonra tiim parametreler sabit tutularak UV-C
lamba sistemin kullanildigi Sekil 5.1b’de gosterilen tiip reaktdr kullanilarak aym
sekilde homojen ve heterojen fotokatalitik yontem uygulanmistir. Numuneler anlik
analiz edilmislerdir. Ayrica oksidasyon prosesinde yapilan deneylerde alinan

numunelerin pH ve sicaklik 6l¢timleri pH metre vasitastyla anlik dl¢iilmiistiir.

5.4. Analiz Metodu

Renk ol¢iimii, spektrofotometre cihazinda numuneler 10mm olan quartz
hiicreye konularak yapilmistir. Spektrofotometre cihazinda 455 nm dalga boyunda

degerler Pt-Co birimi okunarak 6l¢iilmiistiir.

Renk giderim verimleri Esitlik 5.2 kullanilarak hesaplanmustir.

RGy =S =Cruqg (5.2)

0

Burada; RGV renk giderim verimi (%) ,Cy ve C; sirasiyla baglangic ve t anindaki

boya konsantrasyonlaridir.
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2.0 Abs. = 0.0191*Kons.
R%=0.999
1,54
n
C
v
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Boya konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.5 RO 49 Kalibrasyon Egrisi Grafigi

Ayrica boya giderimi yaninda olusan yan iirlinlerle beraber biitiin organik
maddelerin giderimi TOK (Toplam Organik Karbon) analizi cihazinda 80 psi O, gaz
basinct 800°C sicaklikta infrared (NDIR) detektoriinde otomatik numune siringalama
sistemi ile 50pl. numune 3 tekrar yapilarak analiz edilmistir. Analiz sonuglarim
konsantrasyon olarak vermek i¢in Sekil 11°de gosterilen TOK kalibrasyon grafigi
cizilmistir. TOK giderim veriminde yukarida renk giderim verimi i¢in verilen formiil

kullanilmistir.



Area units [AU] W i 99,062+ 707,75 =

w = 14,05+ 507,07 = -17,494 x*
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Sekil 5.6. TOK Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.7. AAS ‘ta demir kalibrasyon grafigi
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, 6ncelikle se¢mis oldugumuz minerallerden hangilerinin katalizor
olarak kullanilacagina karar vermek i¢in, tekstil banyo boyamada kullanilan azo boya
tirli olan Remozol Orange RR Gran ( Reaktif Orange 49 ) boya c¢ozeltileri
kullanilarak katalizor tipi belirleme caligmalar1 yapilmistir. Sonrasinda ise tekstil
fabrikasindan temin edilen banyo boyama atiksuyu kullanilarak heterojen foto-
Fenton oksidasyonu secilen katalizorler varliginda, UV-A ve UV-C dalga boyu
altinda renk giderim verimleri incelenmistir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde
UV-A ve UV-C lamba kullanilarak, katalizor miktarlari, ortam sicakligi ve H,O,
konsantrasyonlar1 sabit tutularak; homojen ve heterojen proeseslerin renk giderim
verimleri karsilagtirilmistir. Calismalar dahilinde optimum pH c¢alismast da
mevcuttur. Ayrica her c¢alismada TOK analizi ile prosesin mineralizasyonu

arastirilmustir.

6.1. Azo Boya Kullanilarak Katalizor Secimi

Calismanin bu asamasinda 4 adet katalizor kullanilmistir. Bu katalizorlerden en
yiiksek verimi saglayan katalizorleri belirlemek i¢in DyStar firmasindan temin
edilmis olan Remazol Orange RR Gran (RO 49) boyar maddesi kullanilmistir.
Baslangic konsantrasyonu 100 mg/L olan, 500 ml RO 49 boyasi ile UV-A 15181
altinda yapilan deneylerde, Sekil 6.1’ de gosterildigi gibi en yiiksek renk giderim
verimini saglayan Fe'>-B ve Fe-Z katalizorleri oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuglarmn 15181 altida bundan sonraki ¢alismalara Fe™-B ve Fe™-Z katalizorleri ve
homojen prosesler icin yiikleme kapasitelerine esdeger konsantrasyonlarda

Fe(NO3)3.9H,0 ve FeSO4.7H,0 ¢ozeltileri kullanilarak devam edilmistir.
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Sekil 6.1. Farkh Katalizorler Esliginde Renk Giderim Verimi
(500mL, 100 mg/L RO 49, 1g/L. Katalizor, pH 3.2, 1S mmol H,0,, UV-A lamba)

6.2. pH Faktoriiniin Renk Giderim Verimi Uzerindeki
Etkisi

Fenton proseslerinde pH’ nin 6nemli bir faktér oldugu daha 6nce yapilmis olan
calismalardan anlagilmistir [Hsueh et al, 2005]. Ortamin pH’ nin heterojen foto-
Fenton prosesine etkisini saptamak amaciyla 35°C sicaklikta, 1g/ L Fe™* —B katalizor
yukiinde, 15mmol H,0, konsantrasyonunda, UV-A 15181 ile ve 500mL tekstil
fabrikas1 banyo boyama atiksuyu numunesinde farkli pH baslangi¢ noktalarinda
denemeler yapilmistir. Aydinlatma yapilmadan ve katalizér eklenmeden &nce
istenilen pH’a NaOH ve H,SOyj ile ayarlama yapilarak deneylere baglanilmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 6.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.2. pH Degisiminin Heterojen Foto-Fenton Oksidasyonuna Etkisi
(500mL numune, 1g/L Fe+2'B, 15Smmol H,0,, 35°C sicaklik, UV-A lamba )

Sekil 6.2 den de goriildiigli iizere ¢Ozeltinin baslangic pH s1 olan pH 4’te en iyi
verimi saglanmaktadir. Bundan sonraki calismalarda pH degisimi yapilmadan

¢ozeltinin pH ile devam edilmistir.

Proses renk giderim verimi ayrica 6.1’de yer alan bagintilar yardimu ile elde edilen 1.

derece hiz kinetik verileri ise Sekil 6.3. de verilmistir.

Co (6.1)
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Sekil 6.3. Farkh pH Degerlerindeki 1. Derece Hiz Kinetik Egrileri

Sekil 6.3.’den elde edilen 1. derece hiz kinetik sabitleri farkli pH’lara gore
Sekil 6.4.’de gosterilmistir.
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Sekil 6.4. Farkh pH Degerleri Altinda 1. Derece Hiz Kinetik Sabitleri

6.3. Heterojen ve Homojen Foto-Fenton Oksidasyon

Proseslerinin Karsilastirilmasi

6.3.1. Farkh Dalga Boylarinda Renk Giderim Verimlerinin

Karsilastirilmasi

6.3.1.1. UV-A Isiginin Etkisi

Belirlenen optimum sartlarda; 35°C sicaklik, 15 mmol H,0,, pH 3.2 ‘da ve
500 mL numune kullamlarak UV-A 15181 altinda Fe™-B, Fe™-Z katalizorleri ve
Fe™, Fe™ iyonlar esliginde yapilan calismalardan elde edilen verimler Sekil 6.5

gosterilmistir.
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Sekil 6.5. Homojen Ve Heterojen Katalizorlerin UV-A Isig1 Altinda Renk
Giderim Verimine Etkisi

(500mL numune, pH 3.20, 15Smmol H,0;, 35°C sicaklik, UV-A lamba)

Sekil 6.5°den anlasilacag: iizere Fe™ ve Fe' iyonlarinin yer aldigi homojen
prosesler reaksiyonun hemen baslangi¢c asamasinda ytiksek verime ulagsmistir. Ancak
heterojen katalizérlerin kullaniminda ise Fe™-B, Fe™-Z e gore reaksiyonun baslangic
asamasinda daha yiiksek verim vermektedir ve hemen hemen homojen katalizdrler

kadar performans gostermektedir.

6.3.1.2. UV-C Isigimin Etkisi

Kisim 6.3.1.1.’de bahsedilen tiim kosullar aym1 alinarak UV-C 15181 altinda
gerceklesen deneylere iliskin renk giderim verimlerini igeren grafik, Sekil 6.6.” da

yer almaktadir.
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Sekil 6.6. UV-C Isiginin Heterojen Ve Homojen Calismalarda Renk Giderim
Verimine Etkisi.

(500mL numune, pH 3.20, 15mmol H,0,, 35°C sicaklik, UV-C lamba)

Sekil 6.6’dan da goriildigi iizere ilk 15 dk. igerisinde, kullanilan tiim
katalizorlerin UV-C 15181 altinda ¢ok hizli bir sekilde renk giderim verimi

sagladiklar1 anlasilmaktadir.

6.3.2. Homojen Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Bolim 5.de bahsedildigi iizere Fe™ ve Fe™ iyonlari kullanilarak modifiye
edilmis olan beydellit ve zeolit minerallerinin analiz sonuglarina gore tablo 5.4 ve
5.7°de yer alan demir yiikleme kapasiteleri kadar miktarda Fe” ve Fe' iyonlari
iceren Fe(NO3);.9H,0 ve FeSO4.7H,0 kimyasallari tekstil atiksuyu i¢ine katilmis ve

reaksiyonlar gerceklestirilmistir.
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Homojen katalizérler her iki 1sik dalga boyu altinda (UV-A, UV-C)
karsilastirildiginda prosesin baslangic asamasinda (ilk 15 dk.) bile yiiksek renk
giderim verimi vermektedirler. Ancak Fe™ iyonu UV-A 15181 altinda reaksiyonun

baslangi¢ asamasinda daha diisiik verim vermektedir. Sonuglar Sekil 6.7°de

goriilmektedir.
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Sekil 6.7. Homojen Katalizorlerle Renk Giderim Verimi

(500mL numune, pH 3.2, 15Smmol H,0,, 35°C sicaklik, UV-C ve UV-A lamba)

6.3.3. Heterojen Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Fe™ ile modifiye edilmis beydellit ve Fe™ ile modifiye edilmis zeolit
mineralleri kullanilarak UV-A ve UV-C 15181 altinda yapilan deneylerden elde edilen

sonuclar Sekil 6.8’de verilmektedir.
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Sekil 6.8. Heterojen Calismalarda Renk Giderim Verimi
(500mL numune, 1g/L katalizor, pH 3.20, 15Smmol H,0,, 35°C sicakhik, UV-C ve
UV-A lamba)

Sekil 6.8 den de goriildigii iizere heterojen katalizérler (Fe™-B, F™-Z ) UV-C
15181 altinda reaksiyonun baslangi¢ asamasinda bile tam renk giereim verimine yakin
performans gostermislerdir. Ancak UV-A 15181 altinda Fe™-B UV-C 15181 altinda
gosterdigi performans kadar verim vermesine ragmen Fe™-Z reasksionun baslangic

asamalarinda ¢ok daha diisiik renk giderim verimi gostermektedir.

6.4. Fotokatalitik Oksidasyonda Katalizi Yeniden Kullanim

Verimi

Beydellit iizerindeki Fe™ iin tamamunin ¢dzelti icersine gecip gecmedigini
gdzlemlemek adina yeniden kullanilanilabilirliginin arastirilmasi yapildi.1 g/L Fe™ -
B katalizor konsantrasyonu, 15mmol H,O, ve UVA lamba tipi kullanilmistir. 3 defa
aym katalizor her seferinde 1 saat siire ile 105 °C de etiivde kurutularak baslangic

konsantrasyon degerinde kullanilan tekstil atiksuyunda uygulanmigtir. Baslangic
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boya konsantrasyonun fotokatalitik giderim verimine etkisi incelenerek grafiksel

degerleri Sekil 6.9 de gdsterilmistir.
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Sekil 6.9. Tekrar Kullanilabilirlik Verimi

Sekil 6.9 dan da goriildiigl iizere 120 dk. nin sonunda benzer giderim verimi

saglanmig olsa bile verim hizinin diistiigii anlagilmaktadir.

6.5. Homojen ve Heterojen Proseslerin Mineralizasyon

Verimleri

Deneysel asamalarda renk giderim verimleri yaninda her yarim saatte bir alinan
numunelerde TOK (Toplam Organik Karbon) giderim verimleri incelenmistir.
Degerler iyon tipine gére hem homojen hem de heterojen proseslerin kiyaslanmasi

seklinde tablo ve sekiller halinde verilmistir.
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Tablo 6.1. Fe"” B ve Fe*? iyonu Katalizorliigiinde Yapilan Proseslerin TOK

Giderim Verimi.

500 ml numune, 15mmol H,0,- 35°C TOK Verimi (%)
UV-A UV-C
Heterojen Homojen Heterojen Homojen
t (dk.) (Fe'"B) (Fe'?) (Fe'B) (Fe'?)
0 0 0 0 0
30 33.5+0.7 76.4+0.7 85.1+0.6 87.1+0.5
60 44.6+0.6 81.2+0.6 93.3+0.6 90.9+0.5
90 57.2+0.6 85.8+0.6 95.3+0.4 91.6+0.4
120 63.4+0.7 86.4+0.5 95.3+0.3 91.7+0.3
B*: Beydellit
100 A
90 N
80
70
O\O 4
— 60 -
£ 1
5 50
S J
@) 40
©) 1 +2
] —e— Fe” B UV-C
20 —a—Fe UV-A
10 —v—Fe” UV-C
0 T T T T T T T T
0 30 60 90 120

Zaman (dk)

Sekil 6.10. Fe"* B Ve Fe™ iyonu Katalizérliigiinde Yapilan Proseslerin TOK

Giderim Verimi.

Tablo 6.1 ve Sekil 6.10 daki degerlerden goriildiigii tizere yalmzca Fe™-B

katalizorii UV-A 15181 atinda digerlerine gore daha diisiik verim vermektedir.
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Tablo 6.2. Fe™Z ve Fe™ iyonu Katalizorliigiinde Yapilan Calismalarin TOK

Giderim Verimi

500 ml numune, 15mmol H,0,- 35°C TOK Verimi (%)
UV-A UV-C
Heterojen Homojen Heterojen Homojen
t (dk.) (Fe27) (Fe™) (Fe™Z) (Fe™)
0 0 0 0 0
30 18.3+1.2 73.4+ 0.8 79.7+ 0.8 90.0+ 0.5
60 219+ 1.0 86.4+ 0.8 89.3+ 0.6 93.5+ 0.4
90 209+ 1.2 90.6+ 0.7 89.5+ 0.6 94.1+ 0.4
120 32.3+ 1.1 91.8+ 0.5 90.7+ 0.4 95.4+ 0.3
7*:Zeolit
100 4
80
S
E 3
5 604 —m— Fe " UV-A
> —e—Fe-ZUV-A
% —A— Fe” UV-C
S 404 —v—Fe”-ZUv-C
X
=
204
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dk.)

Sekil 6.11. Fe™Z ve Fe™ iyonu Katalizérliiginde Yapilan Proseslerin TOK

Giderim Verimi.

Tablo 6.2. ve Sekil 6.11 daki degerlerden goriildiigii tizere Ayni sekilde
yalnizca Fe™-Z katalizorii UV-A 15181 atinda digerlerine gore daha diisiik verim

vermektedir.
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Sekil 6.12 Heterojen Katalizorlerin TOK Verimleri

Sekil 6.12 de ise heterojen katalizorlerin TOK verimlerinin kiyaslandigi
grafik verilmistir. Sekilden de gorildiigii lizere heterojen katalizérler UV-C 15181
altinda daha yiiksek verim gostermektedirler. Ancak Fe™-B katalizérii UV-A 1181

altinda Fe™-Z katalizoriine gore daha yiiksek verim vermektedir.



86

7.SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Bu ¢alismada Tekstil Endiistrisine ait banyo boyama atiksuyu Fe** iyonu ile
modifiye edilmis Zeolit, Fe*" iyonu ile modifiye edilmis Beydellit mineralleri
varhiginda fotokatalitik oksidasyonu ile giderim verimleri incelenmistir. Zeolit
iizerine yiikli Fe™, Beydellit iizerine yiiklii Fe™ iyonlarmmn giderim verimleri
incelenmis ve homojen foto Fenton prosesi ile verim karsilastirmasi yapilmistir.
Calisgmada gilines enerjisi verimliliginden yararlanmak amaciyla UV-A dalga

boyunda c¢alisilmis ve UV-C dalga boyu ile kiyaslama yapilmistir.

UV-A 1s1g1 varligida 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Fe™ yiiklii
Beydellit’in (%97), Fe™ yiiklii Zeolit’e (%89) gore nispeten daha iyi giderim verimi
sagladig goriilmiistiir, ancak her iki katalizorle UV-C 15181 varliginda ¢ok daha kisa
siire (15 dk) sonunda % 95 iizerinde renk giderim verimi goézlenmistir. Her iki
iyonun mineral olmadan kullanildigi homojen proseslerde ise her iki 1s1k dalga
boyunda 120 dk.” lik siire sonunda ayni sekilde tam giderim verimine ulasilmistir.
Homojen ve heterojen proseslerde genel olarak UVC dalga boyunda daha iyi verim
elde edilmekle birlikte, birbirine ¢ok yakin oranlarda seyreden giderim verimlerinden
yalmizca Fe’* yiiklii Zeolit’ in UV-A dalga boyunda verdigi %89’ luk verim ile en

diisiik sonug veren ve en yavas ilerleyen proses olarak degerlendirilebilmektedir.

Yapilan toplam organik karbon (TOK) 6l¢iimlerinde ise yine ayn1 sekilde UV-
C 1131 altinda Fe’™ Beydellit ile gerceklesen prosesten daha yiiksek sonug elde
edilmistir. UVC dalga boyunun enerjisinin daha yiiksek olmasi nedeniyle foto Fenton
reaksiyonlarinda UVA dalga boyuna gore daha yiiksek verimin gergeklestigi

bilinmektedir.

Minerallerle yar1 iletken katalizorler kiyaslandiginda; UV-A dalga boyunda en

Fe" iyonu ve Fe'*- B katalizorii ile gergeklesen proseste hemen hemen ayni verimin
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saglandigr goriilmektedir. UV-C dalga boyunda ise Fe yiiklii mineraller ile Fe

iyonlarin birbirine ¢ok yakin giderim verimleri saglamislardir.

Fe+2- B kullanilarak UV-A 15181 altinda yapilan ¢alisma tekrar kullanilabilirligi
acisindan degerlendirildiginde her nekadar verim degeri her kullanimda diigse de

yeniden kullanilabilirlik agisindan uygun oldugu gézlenmistir.

Yapilan toplam organik karbon (TOK) dl¢limlerinde ise; Fe yiiklii mineraller
ile heterojen ve homojen foto Fenton proseslerinde UV-C dalga boyunda UV-A’ ya
gore daha 1yi TOK verimi elde edilmistir.

7.2. Oneriler

e Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde yapay 1sik yerine gilines 15181

kullanilarak atiksularin giderim verimlerinin arastirilmasi.

e Farkli reaktor tipleri (kesikli, siirekli — kesikli birlesik sistemi) kullanilarak
fotokatalitik oksidasyon parametrelerinin ve uygulamasi yapilan aritim sisteminin

renk giderim verimleri lizerine etkilerinin arastirilmasi.

e Farkli iyon ve iyon karisimlarinin zeolit ve beydellit iizerine farkl sartlar ve
konsantrasyonlarda yiikleme yapilarak, zeolit ve beydellit iizerindeki yiiklii

miktarlarin oksidasyon prosesi tlizerine etkilerinin aragtirilmasi.
e Heterojen foto oksidasyon prosesinde farkli kil mineralleri {izerine
yiiklenecek farkli iyon tipleri kullanilarak boyar maddelerinin giderim verimlerinin

incelenmesi.

e Farkli katalizorlerinde tekrar kullanilabilirligi incenlenmesi.
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EKLER
DENEYSEL OLCUMLERDE ORNEK
STANDART SAPMA HESAPLARI

Ornek-1
Tablo 1. Sekil 6.1. farkl katalizorler esliginde renk giderim verimlerine ait

Olclim sonuglar1 ve standart sapma verileri

) ) ) Standart

Zaman |1.0Ol¢cim 2. Olcim 3. Olcim Sapma
0 0 0 0 0

15 135 13.1 13.3 +0.2
30 25.5 25.1 25.3 +0.2
45 44.7 44.3 44.2 +0.3
60 65.1 65.6 65.2 +0.3
75 86.3 85,7 86.0 +0.3
90 96.7 96.5 96.9 +0.2
105 99.2 98.9 99.2 +0.2
120 99.9 99.8 99.8 +0.1

Yukaridaki tabloda RO 49 boyar maddesinin renk gideriminde kullanilan katalizérlerden
Fe™- B’ e ait renk giderim 6l¢iim sonuglarina gore hesaplanan verim degerleri ve standart

sapma verileri 6rnek olarak verilmistir.

Ornek -2

Tablo 2. Sekil 6.2 Farkli pH degerlerinin heterojen foto fenton tizerindeki
etkisine ait 0l¢lim sonuclarinin standart sapma verileri

Tablo 2.a. pH: 3.2

1. 2. 3. Standart

Zaman |Olcim |Olcim |Olcim |Sapma
0 0 0 0 0,0

15 57.4 57.5 57.4 +0.1
30 81.8 81.6 81.7 +0.1
45 94.6 94.5 94.6 +0.1
60 95.4 95.3 95.2 +0.1
75 95.6 95.5 95.8 +0.2
90 95.9 95.8 95.7 +0.1
105 95.8 95.9 95.8 0.1
120 97.6 97.5 97.8 +0.2




Tablo 2.b. pH: 5.0

1. 2. 3. Standart
Zaman |Olcim |Olcim |Olciim |Sapma
0 0 0 0 +0
15 34.2 34.1 33.8 +0.2
30 58.5 58.7 58.4 +0.2
45 79.5 79.2 79.3 +0.2
60 92.3 92.0 92.1 +0.2
75 95.6 95.4 95.5 +0.1
90 98.2 97.9 98.0 +0.2
105 98.6 98.5 98.6 +0.1
120 98.7 98.6 98.8 +0.1
Tablo 2.c. pH:7.0

1. 2. 3. Standart
Zaman |Olcim |Olcim |Olcim |Sapma
0 0 0 0 0
15 26.8 26.6 26.7 +0.1
30 39.4 39.2 39.3 +0.1
45 57.6 57.7 57.5 +0.1
60 68.9 68.7 68.7 +0.1
75 81.5 81.4 81.6 +0.1
90 87.4 87.6 87.5 +0.1
105 93.2 93.1 93.0 +0.1
120 95.4 95.2 95.3 +0.1
Tablo 2.d. pH:9.0

1. 2. 3. Standart
Zaman |Olcim |Olcim |Olciim |Sapma
0 0 0 0 0.0
15 20.5 20.7 20.6 +0.1
30 33.4 33.3 33.2 +0.1
45 44.3 44.5 44.2 +0.2
60 59.9 59.8 59.7 +0.1
75 65.8 65.7 65.6 +0.1
90 77.8 77.9 77.7 +0.1
105 86.4 86.6 86.7 +0.2
120 91.2 91.3 91.1 +0.1
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