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OZET
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Tekstil endUstrisinde yaygin olarak kullanilan ticari tekstil boyar
maddelerden olan Remazol Brilliant Red F3B (C.l. Reactive Red 180 — mono
azo) sulu coézeltisinin  disen film reaktdérde fotokatalitik oksidasyon
performansini saptamak ve oksidasyona etki eden parametreleri arastirarak
optimum kosullari belirlemek icin fotokatalitik oksidasyonla renk giderim
verimleri ve mineralizasyon calismalari yapilmistir. Fotokatalitik oksidasyon
performansi Uzerinde etkisi oldugu bilinen lamba tipi, katalizor tipi, katalizor
yukl ve baslangic boya konsantrasyonu bu calismada incelenen

parametrelerdir.

Disen film reaktdrde fotokatalitik oksidasyon prosesi, farkh iki
ultraviyole lamba (UV-A ve UV-C) ve degisik yari iletken fotokatalizérler
(TiO, P-25, TiO> Hombikat UV 100, TiO, Tronox, ZnO Fluka ve ZnO Sigma)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Remazol Brilliant Red F3B icin fotokatalitik
oksidasyon prosesinde uygun katalizér ve lamba tipi secimi, katalizér yuka,
baslangic boya konsantrasyonu parametreleri incelenmistir. Renk giderim
verimleri boyar madde konsantrasyonlarinin spektrofotometrik ve fotometrik
absorbans Oélcimleriyle, organik madde giderimi ise TOK analizi ile

saptanmistir.

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri sonucunda RR 180 icin kullanilan
katalizérler arasinda ZnO Fluka’nin hem UV-A’da hem de UV-C’de en
yUksek fotokatalitik renk giderim verimine sahip oldugu tespit edilmistir.
Kataliz ydkanin 1.5 g/L den itibaren cok fazla giderim verimine katkisi
olmadigi aksine daha yUksek miktarlardaki kataliz yUklemesinin verimde
dislse neden oldudu; baslangic boya konsantrasyonun artmasiyla giderim
veriminin dustigu tespit edilmigtir. Ayrica deneysel veriler yalanci birinci

derece hiz modeli ve Langmuir — Hinshelwood izoterm kinetik modeli ile



aciklanmigtir. Mineralizasyon sonucu verimi incelendiginde TOK giderim

verimlerinin belirlenen sire i¢in distk kaldigr gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Azo boya, TiO,, ZnO, UV-A, UV-C, digen film reaktor,

fotokataliz, fotokatalitik degradasyon, Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli
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SUMMARY

TITLE: Investigation of different photocatalytic oxidation parameters in
treatment of dye solutions
AUTHOR: Cigdem SAFAK SAGLAM

In this study, the photocatalytic oxidation performance of the aqueous
solutions of Remazol Brilliant Red F3B (C.I. Reactive Red 180 — mono azo),
a common commercial dyestuff in textile applications, was investigated. The
parameters affecting photocatalytic degradation performance i.e. wavelength
and semi-conductor catalyst type, catalyst loading and dye concentration
were performed in order to identify optimum conditions. Mineralization
performance was determined based on organic matter removal by TOC

analysis.

Photocatalytic oxidation was carried out in a falling film reactor, using
two different type ultraviolet lamps (UV-A and UV-C) and five different
semiconductor photocatalysts (TiO, P-25, TiO, Hombikat UV 100, TiO.
Tronox, ZnO Fluka and ZnO Sigma).

As a result of photocatalytic oxidation experiments, it was observed
that among the five different catalyst types, ZnO Fluka showed the highest
photocatalytic decolorization efficiency under both UV-A and UV-C lamp
types. Therefore, UV-A lamp type and ZnO Fluka were selected for the
evaluation of catalyst loading. Optimum catalyst loading was found out as 1.5
g/L. For both lamp types it is figured out that color removal efficiencies were
decreased with increasing dye concentrations. In addition, experimental data
was evaluated using pseudo first order rate model and the Langmuir-
Hinselwood kinetic model. On the other hand, TOC mineralization efficiency

required more time than color removal efficiency.
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1. GIRIS
1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Dinya nUfusundaki artis, sehirlesmedeki yayginlasma ve teknolojik
ilerlemeler dogal kaynaklarin tiketilmesini, yapilarinin bozulmasini hatta kimi
zaman  ortadan  kaldinlmalarint  da  beraberinde  getirmektedir.
Cagdaslasmanin geregini yerine getirmek icin bu ilerlemeye ayak
uydurmanin yani sira ¢evre problemlerini de ileri bilimsel ve sosyal teknikleri
kullanarak en az seviyeye indirmek esas olmaldir. 21. ylzyilda gittikce
yaslanan yerkire ile birlikte olusan cevresel kaygilar, bu kaygilari hakli
ctkaran kiresel iklim degisikligi ve dogal kaynaklarin miktar ve kalitesindeki
bariz degisikliklerin diinya nGfusu tarafindan hissedilir hale gelmesi ve tim bu
konularda siklasan g0rsel ve vyazih yayinlarla birlikte c¢evre bilinci
yayginlasmistir. Kiresellesme ile birlikte devletlerin ortak ¢evre politikalari
belirleme ihtiyaci, yerklre ile ilgili sorun, ¢6zim ve iyilestirmelerin devlet,
millet ve cografya ayrimi olmaksizin ortak akil ve uygulamalarla mimkin

olabilecegi anlayisi ise cagimizin yadsinamaz bir gercegi olmustur.

Bu baglamda, cesitli cevre sorunlarina ydnelik uluslararasi cerceve
sbzlesmeleri imzalanmakta ve birlikler bazinda tim devletleri baglayici
politikalar olusturulmaktadir. Turkiye de hem Avrupa Birligi uyum sireci hem
de taraf oldugu ¢ok sayida uluslararasi cevre sbzlesmeleri geregi lzerine

dusen ¢evre duzenlemelerini yapmakla yakimli hale gelmigtir.

2002 yilinda Johannesburg Surdardlebilir Kalkinma Zirvesinde sunulan
Ulusal Raporda Tuirkiye Cumhuriyeti’nin cevre politikasinin ana hedefi
surdurdlebilir kalkinmayla birlikte gevrenin korunmasi ve gelistirilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Bu politikanin temel ilkesi, dogal kaynaklarin yénetimi,
insan sagligi ve dogal dengenin korunmasi kosuluyla sUrdardlebilir bir
kalkinmanin saglanmasi ve gelecek kusaklara yasanabilir bir Turkiye’'nin
birakilmasidir. AB Oyeligi ve surdurllebilir kalkinma stratejisi arasindaki bu
dogrudan iligki nedeniyle ¢evreye iliskin AB mevzuatina uyum saglanmasi ve



bu mevzuatin uygulanmasi, Turkiye’nin AB’ye katilma ve surdurtlebilirlik

hedefine ulasmasi bakimindan da biyik 6nem tasimaktadir. [1]

AB Cevre Mevzuati, AB Miiktesabatinda insan Haklari ile birlikte tam
uyumun beklendigi ve diger bagliklara gore sayica en fazla yasal
dlzenlemeye sahip bir mizakere bashgidir. AB Cevre mevzuatinin sektorel
uygulamalarn dizenleyici direktifi 1999 yilinda yurarlige konmustur. Cok
sayida regullasyon, direktif ve benzeri yasal dizenlemeler sanayicilerin éntine
zaman zaman asilamayacak gugclikler getirmistir. Bu nedenle AB, mevcut
mevzuatl kisaltarak tek cati altinda toplamis ve AB’nin éncelikleri arasinda
yer alan endustri kaynakh Kirliligin 6nlenmesine yoénelik Entegre Kirlilik
Onleme ve Kontrol Direktifini gikararak cesitli endistri dallarinin uymasi
gerekli dizenlemeleri tek cercevede toplamistir. Uye devletler igin 2007
itibariyle uyumun tamamlanmasi zorunlulugu getirilmistir. Direktif, Grinlerin
degil Uretim faaliyetleri strecinde yaratilan kirliligin dnlenmesine yénelik bir
anlayisla hazirlanmigtir. Diger bir deyisle desarj kriterlerini kisittama yerine
kirliligi kaynaginda 6nleme zorunlulugu getirildi. IPPC Direktifinin eklerinde
yer alan Best Available Technique (BAT) ve BREF referans dosyalarn
sektdrel bazda hazirlanmis ve her bir sektérle ilgili mevcut en iyi gevresel
6nlem tekniklerini detaylandirmigtir. IPPC Direktifinin uygulanmasi ile
isletmelerde Uretim sdreglerinin mevcut en iyi teknikler dogrultusunda
yeniden ele alinmasi gerekecektir. Bu nedenle “Temiz Uretim” teknik ve
teknolojilerine tm sanayiinin uyumu ve uygulamanin yayginlagsmasi zaman
alacaktir. Tekstil sektérl igin hazirlanan metin 700 sayfayr bulmaktadir ve
hammaddeden son Urlne ve atik bertarafina kadar tekstil Gretim sireci ile
ilgili cok gesitli konulari kapsamaktadir. Turkiye'nin AB mevzuatina uyum
strecinde uygulamaya koymakla yUkimli oldugu bir Direktiftir. Tekstil
sektériinde AB Cevre mevzuatina uyum igin blyik miktarda cevre yatirimi
yapiimasi gerekmektedir. Sektérin genelinde temiz Uretim tekniklerine
geciste yatirimlarin karsilanmasi icin finansman ve bilgi destegine gereksinim
vardir. Ozellikle KOBI'lerin mevcut altyapilari ve imkanlari ile bu siireci
yOnetebilmesi mimkin gérinmemektedir. Yine bu kapsamda yUrirlige giren

REACH (Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi ve izni ile ilgili Yénetmelik’



de kimyasal kullanimi yodun olan bir sector olan tekstil sektdériini uyumda
zorlayacaktir.

Ote yandan AB cevre mevzuatina uyum, gelisen Tirkiye sanayii icin
zorlu bir stre¢ olacaktir. Uyum slrecinin 6nemi ve zorlugu, ¢evre konusunun
kapsaminin ¢ok genis olmasindan ve bu strecin ekonomik, sosyal, kiltlrel
hayat ve cevre kalitesi Uzerindeki etkilerinin henliz bilinmemesinden
kaynaklanmaktadir. Tarkiye'nin  AB  Cevre mevzuati ve uygulamalar
acisindan mevcut durumunun belirlenmesi uyum slrecinde dogru adimlarin

atilmasina 6énemli katki saglayacaktir.

Tekstil sektodrli, gerek ihracat gerek istihdam gerekse de GSMH
Uzerindeki katkilari bakimindan Tirkiye ekonomisinde lokomotif sektérlerden
biridir. BlyuUk, orta ve kig¢ik ¢cok sayida isletme ile hammaddeden son Urlne
kadar pek cok dretim basamaginda hizmet veren Tirk Tekstil endistrisi,
yurarlige giren veya girecek olan her tirli ¢evre mevzuati uygulamalarindan
etkilenecek ve bu etkiler tim Ulke ekonomisi Uzerinde ciddi sekilde
hissedilecektir. Avrupa’nin en blyUk Uretim kapasitesi ile yirmi yildir Ulke
ihracatinin ¢ok énemli bir pargasi olan Tark Tekstil Sanayiinin sagladigr milli
hasila ve yarattigi istihdam bakimindan Glke ekonomisine katkisi buyuktlr.
Bu nedenle tekstil sanayiinin kisa ve orta vadede c¢evre agisindan

dnceliklerinin tanimlanmasi gerekmektedir.

Ekonomideki yerinin yani sira tekstil sektdrl, su ve enerji yogun bir
sector olmasi nedeniyle de cevresel kaygilarin odaginda olmaya devam
etmektedir. 1 kg mal dretimi icin terbiye sektdriinde 1,50 kwh elektrik ve 1,10
sm® dogal gaz harcanmaktadir. Su ve enerji basta buhar eldesinde,
yilkama/durulama devrelerinde ve boyama endUstrisinde tlketilir. Ttrkiye'de
tekstil boyama ve son iglem proseslerinden kaynaklanan atiksuyun toplam
yilhk hacmi yaklasik 150 milyon m3ton’dur. Bu atiksuyun %75lik kismi
boyahane c¢ikislarindan kaynaklanan renkli atiksulardir. [2]

Tekstil endustrisi kaynakli boyar kirleticiler , 6nemli bir ¢evre Kirliligi

kaynagidir. Boyama ve son islemler esnasinda boyanin %1-15’inin



kayboldugu ve atik su akimina birakildigi tahmin edilmektedir. Bu renkili
atiksularin alici ortamlara desarji, estetik bozunmanin yanisira igerikleri ve
karakterleri gere@i de cevreyi tehdit etmektedirler. Mevcut 10.000 farkli boya
ve pigment arasinda azo boyalar , sagladigi cesitli avantajlar nedeniyle
endUstride kullanilan tekstil boyalarinin  %50’sini olusturmaktadir. Bu
boyalarin bazilari toksik, boytk molekllli organik yapilarindan 6ttrQ biyolojik
olarak kendiliginden parcalanamayan boyalardir , bu nedenle geleneksel
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma ydntemlerinin tek ya da birarada
kullaniimasi ile istenilen dizeyde giderilemezler. Adsorpsiyon, membran
islemleri, biyodegradasyon, agartma, kimyasal oksidasyon gibi yéntemler
atig! bir formdan bir forma dénUstirerek bagka atiklar meydana getirmekte,
bu atiklar su ve besin ¢evrimine girmeye devam etmekte ve sorunu ortadan
kaldirmamaktadir. Son yillarda bu ihtiyaci gidermeye yoénelik ileri oksidasyon
prosesleri ile ilgili cesitli bilimsel calismalar yapilmaktadir. Bu prosesler
arasinda yer alan “Fotokatalitik Oksidasyon Teknigi” kirletici maddeleri
parcalayarak zararsiz son urlnlere dénustirmesi acgisindan renkli tekstil
atiksularinin  istenen dizeyde artimasinda ve istenen karaktere
dbénustirdlmesinde en uygun ydntemlerden biri olarak dne c¢ikmaktadir.
Ulkemizde de tekstil endiistrisi tarafindan uyarlanmasi zorunlu olan IPPC
direktifi ve Su Cerceve Direktifine referans olan BREF ddkiimaninda iOP, En
lyi Mevcut Yéntem (BAT) olarak tariflenmistir. [3]

Sonuc olarak, her glin yeni bir mevzuatla karsilasan Tirk sanayicisinin
6nind agmak ve ¢bzimslz zannettigi atik problemlerini giderebilecek yeni
ybntemlerle tanistirmak acgisindan bu calismada ekonomimizin bel kemigi
olan tekstil sektérli ve bu sektdrin en yaygin kullandigi boya tipi olan ve
giderilmesi zor olan azo boyalarin parcalanarak dogaya zararsiz forma
getirilmesini mimkin kilan fotokatalitik oksidasyon yéntemi ve bu yéntemin

giderme verimini etkileyen parametrelerin incelenmesi hedeflenmistir.



1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calismanin amaci; ticari tekstil boyalarindan reaktif mono azo
Remazol Briliant Red F3B boyar maddesinin digen film reaktérde
fotokatalitik oksidasyon ydntemiyle renk giderim veriminin ve bu verime etki
eden farkli oksidasyon parametrelerinin incelenmesidir. Bu kapsamda
dncelikle fotokatalitik oksidasyon prosesinde sulu boya ¢dzeltisinin optimum
katalizér tipini ve katalizbr Uzerindeki dalga boyunun etkisini saptamak
amaciyla farkli dalga boylarinda isinim yapan lambalar (UV-A, UV-C) ve bes
adet degisik yari iletken fotokatalizér kullanilarak deneyler yapilmis ve
katalizér ve 1gik tipinin bozunma verimine etkisi tayin edilmistir. Daha sonra
diger optimum sartlarin saptanmasi igin katalizér konsantrasyonu, baslangic
boya konsantrasyonunun etkisi belirlenmistir. Optimum sartlar belirlendikten

sonra prosesin degerlendirme ve kinetik modelleme calismalari yapiimigtir.

Prosesin kinetik modeli ¢ikartilarak hiz sabiti ile proses parametreleri
arasindaki baginti ortaya konmustur. Ayrica TOK degerleri incelenerek
mineralizasyon derecesi arastirimis ve buna iligkin degerlendirmeler

yapimistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI ve TEKSTIL
KAYNAKLI ATIKSULARIN  OZELLIKLERI,
BOYAR MADDELER VE ARITMA YONTEMLERI

2.1. Tekstil Endustrisi

Tekstil endustrisi,Uretim sektérl icerisindeki en uzun ve en karmasik
endustriyel zincirlerden biridir. KOBI'lerin baskin oldugu cok parcali ve
heterojen bir sektdrdir. Talep sahipleri, konfeksiyon, ev tekstili ve endustriyel
kullanim olmak (zere baslica U¢ son kullanici grubundan olusmaktadir.
Tekstil endustrisi ¢cok cesitli alt sektdrlere ayriimaktadir. Ham madde olarak
insan yapimi elyaf tretiminden, yari iglenmis iplik, yin ve kumas Gretimi ve
bunlarin terbiye islemlerine ve de ev tekstili, hali, giyim ve endUstriyel amacl

son Urlnlere kadar ¢ok genis bir yelpazeye dagilan alt kirlhmlari vardir. [3]

Tekstil zinciri, ham elyafin elde edilmesiyle baglar. Ham elyaf , tarimsal
olarak elde edilebilen pamuk, keten, kenevir, hayvansal yin, ipek, mohair ve
kil olabilecegi gibi sentetik olarak Uretilebilen reyon, kazein, asetat-
sellloz,ester, naylon, polyester, akrilik ve vinil gibi fabrikasyon elyaf tirleri de
olabilir. Daha sonra ise bitim iglemleri adi verilen terbiye, apre, boyama,
baski, kaplama, yikama ve kurutma islemleri ile sonlanir. Tekstil Gretim
zinciri, kullanilan ham elyafin tiriine gére pamuklu, yinli ve sentetik tekstil

olmak Uzere U¢ ana grupta incelenebilir. [4]

Pamuklu tekstil prosesi, iplik yapimi, dokuma hazirlik ve son Grin
terbiyesi olarak tic agsamada islenir. iplik yapiminda agma temizleme, tarama,
cekme, egdirme ve bobinleme iglemleri gibi mekanik kuru iglemler yGrataltr.
Dokuma hazirlik igslemleri de tim0 kuru islem olan bobin ve ¢ile hazirlanmasi,
cbzguler, tahar, hasillama ve dokuma islemlerini kapsar. Terbiye islemleri, su
tiketiminin yodun oldugu adimlardir. Baslica terbiye islemleri hasil sékme,
yikama, pisirme, merserizasyon, kasar, boyama ve apre islemleridir. Hasil



sbkme, dokuma sirasinda agsinma ve germeyi 6nlemek icin uygulanmis olan
nigsastanin asit veya enzimle giderilmesi islemidir. Pisirme iglemi ise Kasar
klorit, hipoklorit veya hidrojen peroksit gibi bir bilesik yardimiyla pamuklu
ariinin kaynatilarak temizlenmesi islemidir. Boyamada reaktif naftol, direkt,
kokartlt, indigo gibi gesitli boya tdrleri kullanilir. Kasar ve boya islemlerinde
de su talebi ¢ok fazladir. Apre, son Grine tutum, burusmazlk, cekmezlik, su

gecirmezlik gibi 6zelliklerin kazandirildigi son iglemlere verilen genel isimdir.

YUnli kumas Uretiminde ise ham elyaf koyun yiniddr. Koyun yinine
cogunlukla viskoz ipe@i veya sentetik lif katilarak karigim iplikler hazirlanir.
YUnli kumas Uretimi de iplik eldesi, dokuma ve terbiye olmak (zere (¢
bélimde gerceklesir. iplik eldesinde sirasiyla ayirma, yikama-yaglama, band
birlestirme, inceltme ve egdirme basamaklari uygulanir. Dokumaya hazirlik ve
dokuma ise dokuma safhasinin bilesenleridir. On terbiye, boyama ve bitim

islemleri sonucunda ise nihai yanli GrGn Gretimi gergeklesmis olur.

Pamuklu ve yunll tekstil islemleri arasindaki en belirgin fark yandn
(yaprak, yapagi) yikanmasidir. Bu yikama islemi; 40-60 °C deki zayif bazik
yilkama c¢ozeltisi ile yapilir. Dogal hayvansal yinin yapisinin agirlikgca
%50’sini  olusturan organik yagdlar, bitkisel artiklar nedeniyle bu islem
esnasinda, oldukca kirli ve yagl bir atiksu olusur. ilk asamada yiin ayirma,
taraklama gibi igslemler yapilir ve kamgarn veya strayhgarn iplik olarak
sentetik madde katkilari da yapilarak bobinlere sarilarak dokunur. Terbiye
islemleri esnasinda karbonizasyon, dinlenme, yikama, boyama ve apre
islemleri yapilir. Boyamada Oncelikle asit, metalize ve mordant boyalar
kullanilir, daha sonra ise sicak asit, metalize ve mordant boyalar kullanilarak
isleme devam edilir, en sonunda da sicak su veya kimyasal maddeler ile
fiksaj yapilir. Apre islemleri kecelesmezlik iglemi ve pamuklu kumasglara
uygulanan diger islemleri kapsamaktadir.

Fabrikalarda dOretilen insan yapisi sentetik elyaflar; saf kimyasal
bilesiklerden &6zel bir sirecle dretilen polimerlerdir ve yag, artik gibi dogal

safsizliklari icermezler. Bu nedenle hasillama iglemine ugramalari gerekmez.



Selllozik ve organik polimerler lifleri, pamuk ve yiinlere karistiriimis veya ayri
olarak iplik hazirlama, hasil sbkme, boyama ve apre islemlerinden gecer.
Boyamada asit, bazik, dispers ve naftol gibi boyalar kullanilir. ipek iplik
dretiminde ipek ¢ekimi, liflerin terbiyesi, yilkama, agartma, boyama islemleri
bulunur. Hal Gretiminde ek olarak lateks ile taban kaplamasi islemi vardir.
Kecelestiriimis ve dokusuz yuzeyli kumas Uretimi de kecelestirme, ylkama
boyama gibi islemleri icermektedir. Asagidaki Sekil 2.1. de tekstil Gretim

zincirinin basamaklari gésterilmektedir.

TEKSTIL ZINCIRI

POLIMERLER
ELYAF URETIMI

@ ELYAF HAZIRLAMA
v ov
—»

BiTIM i$LEMLERi . .
IPLIK URETIMI
ONISLEM |l .
BOYAMA
BASKI
BiTiM KUMAS URETIMI
KAPLAMA
YIKAMA
KURUTMA
SON URUN

Sekil 2.1. Tekstil Zinciri



2.1.1 Dunyada ve Turkiye’de Tekstil Sektoru

Tekstil sektér butlin dinyada sanayinin gelismesinin itici glcU
olmustur. Genellikle bir Ulkede sanayilesme ve sanayi toplumu haline gelme,
tekstil sektérl ile gerceklesmistir. Tekstil sektérl gic kaybetmeye baslayinca,
marka yaratarak ve yaratilan bu markanin daha ylUksek fiyatlarla satiimasi
saglanarak zarari en aza indirmek mimkin olmaktadir. Dinyada tekstil
sektériinde en fazla ithalat yapan tlke 80 milyar dolar ile Amerika Birlesik
Devletleri’dir. Tarkiye’nin bu 80 milyar dolarhk ithalattaki payi ise sadece
%1.7dir. TUrkiye’de tekstil sektdrinde gergeklestiriien KDV indirimi AB
tarafindan olumlu karsilanmamistir. GUnki AB, sektdrel tegviklere cok
sinirhizin  vermektedir ya da hi¢c vermemektedir. AB mevzuatinda
tesvikler; cevre yatirimlari, KOBI’ler, istihdam, AR-GE ve gelismislik diizeyi
az boélgeler bagliklarn altinda verilebilmektedir. Bazi durumlarda sektérl
yeniden yapilandirma tegvikleri de s6z konusu olabilmektedir. AB, uyum
kapsaminda  verilen tesviklerin  kaldinimasi  isteyebilir.  Tegvikin
kalkmamasi halinde ise s6z konusu sektérde AB’ye doénlik ithalat
durdurulabilmektedir. Batida istihdam ve yatinm tesvikleri daha ¢ok
KOBl'lere yénelik olarak verilimektedir. Burada amag; sermayenin ve
tesviklerin tabana yayillmasini saglamaktir [5].

Tekstil ve ona bagl tim alt sektér gruplari, halen Glkemizin can damari
sektorlerinden biridir. imalat sanayinin bir dali olan tekstil sektdrinin
GSMH’ya katkisi % 10,7 oranindadir. Tekstil sekt6éri elyaftan baglayarak
iplik, dokuma,6rme, boya-baski gibi islemleri kapsayan emek yogun bir
sektérdir. Turkiye'de tekstilin gecmisi sanayi devrimi ile birlikte Cumhuriyet’in
ilk yillarina kadar uzanir. Tekstil endlstrisi Cumhuriyet dénemine sayisi
10’dan az pamuk ipligi fabrikasi ile girmigtir. Ekonomik degisimlere bagl
olarak ihracat artarken en blylk pay! tekstil sektéri alabilmistir. Halen
Tirkiye sanayisindeki pay! %20’nin tizerindedir. Endistri, istanbul, Adana ve
izmir illerinde yogunlasmakla birlikte hemen hemen tim yurda dagimis
durumdadir . ilk sanayi devrimi yillarinda daha cok i¢ tilketime yonelik (iretim
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yapan tekstil endustrisi giderek pamuk ihracatinin yaninda pamuk ipligi
ihracatini da arttirarak katma degerini yikseltmis ve 1970’li yillarin sonunda
Tarkiye, Avrupa Birligi Ulkelerinin pamuk tedarikcisi konumuna gelmistir.
Bugln artik pamuk ve iplik ihracatimiz azalmig, buyik 6lcide konfeksiyon
sektori icin Uretim yapilmaya baslanmistir. Halen toplam ihracat icindeki payi
%40 dolayindadir. Tekstil sektérimiz 1997 vyiinda Uzakdogu’ da
baslayip 1998 Agustos ayinda Rusya’ ya sigcrayan global krizden
oldukca fazla etkilenmistir. Giderek kiiresellesen dinya ekonomisinde
rekabet yogunlasmis, disik maliyet, yliksek kalite ve verimlilik gibi faktérler
6n plana ¢cikmigtir. Kotalar, anti-damping yasalari, Cin etkisi, patent yasalari,
gUimrik birligi uygulamalari ve AB Cevre Mevzuat’'na uyum cercevesinde
yurarlige giren ve acil uyum beklenen dizenlemelere ragmen sektdrin
ihracattaki konumunu slrdirebilecegi dngdrilmektedir. Turkiye halihazirda
iplik ve dokuma sektdérinde didnyanin en blylk on kapasitesi igindedir.
Bugln tekstil ve konfeksiyon sektérinin Turk imalat sektérl icindeki payi
%20 civarindadir ve yaklagik 2 milyon kisi istihdam etmektedir. Tekstil
sanayi, ileri bilgi toplumu Ulkelerde &ncelikli sanayiler arasinda yer
almamaktadir. Bununla birlikte bu Glkeler; tekstil teknolojisi gelistirerek ve
Ureterek, 6zel koruma énlemleri alarak ayrica makul faizli bol kredi imkanlari,
yluksek egitim ve 6gretim dizeyi ve de arastirma gelistirme calismalari ile
kendi tekstil sanayilerine yillardir uygun bir yapi saglamaktan da geri
kalmamislardir. Tarkiye'nin  de hedefi AB slrecinde sanayilesmeyi
tamamlayip bilgi toplumuna gecmek olduguna gére tekstil sanayimiz uzun
vadede blUylmesine devam edecek fakat lider sanayi olma niteligini de
zamanla kaybedecektir. AB Uyesi, buginin bilgi toplumu ve de yeni
sanayilesmis Ulkeleri, sanayilesmeye tekstil ile baslamislardir. Zaman iginde
tekstil sanayi tekstil makineleri ve tekstil kimyasallari Gretimine déntismus,
oradan da makine, elekirik-elekironik ve kimya sanayilerinde hizli
blyimeyle gercek sanayi udlkeleri konumunu almislardir. Bu anlamda
oncelikle tekstil sektdérinin eksiklikleri ve sorunlari biran dnce giderilmeli,
sektére ulusal ve yerel bazda saghklh bir yapr kazandiriimahdir. Tekstil
sektéri hem blyumeli hem de guclenmelidir. Tlrk tekstilinin rekabet glicinin
saglanmasi icin dinya ile boy 6lcisecek kalite ve yeterliliklere sahip olmasi,
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gerekli teknolojik modifikasyonlar ve renovasyonlarla yeni mevzuatlara ayak
uydurabilmesi gerekmektedir. [6]

Tekstil sektériinde 2006 yili verilerine gbre girdi maliyetindeki artigin
artn fiyatlarina yansitilamadigi diastnuldiginde sektérin 6zkaynaklar ile

cevre yatinmlarini karsilayabilmesi mimkin gérinmemektedir.

2.1.2 AB Cercevesinde Tekstil Sektori

Tarkiye Ozellikle 1992 yilindan bu yana AB Uyesi Ulkelere tekstil ve
konfeksiyon GrUnleri ihracatinda blyik yol almistir. Bu konumu itibariyle
Ulkemiz tim dinyada yedinci AB pazarinda ise GCin’ den sonra ikinci
durumdadir. imzalamis oldugumuz Gimrik Birligi cercevesinde ve AB
strecinde Tuark tekstil endlstrisinin éniinde cesitli firsatlar bulunmakla
birlikte yukarida saymis oldugumuz sorunlar da mevcuttur. Varolan risk ve
problemlere ragmen Sektdriin AB’ye ihracatinda uygulanan kotalarin Gamrik
Birligi ile kaldirildidi ve diger Ulkelere uygulanan miktar kisitlamalarinin
kaldiriimig olmasi g6z 6éninde bulundurulursa Ulkemizin rakiplerine gére
nispeten daha avantajli oldugu gérist genel olarak hakimdir. AB pazarinda
daha saglam bir yer edinilebilmesi acisindan Grin cesitliligi ve teknik tekstil
drtnlerine ybnelik yatirim politikasi olusturulabilmelidir. Ayrica sektériin bu
baglamda gelisebilmesi icin kamu sektdrl 6zel sektdérle esgidim icerisinde
calismalidir.

AB sirecinde; AB ve Turk tekstilinin rekabet Ustinllklerindeki mevcut
farkhliklar; ortak politikalar ve stratejiler gelistiriimesi icin bir engel olarak
g6rilmemelidir. Tam aksine bu durum birbirlerinin eksikliklerinin, zayif
taraflarinin tamamlanmasinda sinerjik bir etki olarak kullaniimasi

saglanabilmelidir.

1 Mayis 2004'te tarihindeki en blydk genislemeyi yasayacak olan AB
,2005 yil basindan itibaren de kotalarin kalkmasi olayi ile karsi karsiya
kalacaktir.Her iki olay da AB Tekstil ve Konfeksiyon Sanayii'ni ciddi bir
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sekilde etkileyeceginden, AB Komisyonu, Avrupa Parlamentosu'na ve
Konsey'e sunulmak (zere Komisyon Uyeleri Liikanen ve Lemy tarafindan
ortak olarak hazirlanan "Geniglemis Bir Avrupa'da Tekstil ve Konfeksiyon
Sanayii'nin Gelecedi" baslikli bir Mesaji (Communication) 29 Ekim 2003’te

kabul etmistir.

41 sayfallk bu Mesaj'in ilk yansinda, AB Tekstil ve Konfeksiyon
Sanayii'nin genel durumu, AB-15'in genislemesi ve kotalarin kalkmasi (daha
dogrusu DTO Tekstil ve Konfeksiyon Anlagmasi -ATC-) konularindaki
gelismeler ve beklentiler hakkinda bilgi verildikten sonra, ikinci yansinda da
AB Tekstil ve Konfeksiyon Sektdrinin sdrdlrdlebilir rekabet edebilme
yetenegini kuvvetlendirmesi icin &Oneriler kisminda da, bashgindan da
anlagilacag! gibi, AB, Uye Ulkeler ve sanayi tarafindan neler yapilmasi
gerektigi aynntili bir sekilde anlatiimigtir.

Esasinda, AB'de sUrdurllebilir rekabet edebilme yeteneginin
kuvvetlendirilmesi icin nelerin yapilmasi distndlayor, bunlarin tartisilip
degerlendiriimesi, orta ve uzun vadede Tlrk Tekstil ve Konfeksiyon Sanayii
icin daha 6énemli olmakla beraber, kisa vadede hayati bir dnem tasidigi igin,
bu yazida Mesaj'in sadece "Kotalarin Kalkmasi ve Cin Tehlikesi" ile ilgili

kisminin degerlendiriimesi ile yetinilecektir.

IPPC Direktifi'nin TUrkiye'de uygulanmasi zorlu ve zaman alacak bir
slre¢ olacaktir. IPPC, kapsami ve son derece teknik olan igerigi nedeniyle,
bu alanda uzmanlarin yetistiriimesini gerektirmektedir. Cevre ve Orman
Bakanligi, bu amagla 2 sene siren "IPPC Direktifinin i¢ Mevzuata
Kazandiriimasi i¢in Kapasite Artirrmi" isimli bir projeyi yuritmas; segilmis
egiticiler yetistirilmis ve Turkiye'de bu ydnergeyi uygulamaya konacak kigiler
Hollandali uzmanlarin katkilanyla belli bir 6lgide bilgi ve beceri
kazanmiglardir. Yabanci uzmanlarin dile getirdigi gercek sudur ki IPPC'ye
uyum yaklasik 10 yillik bir stre¢ alacaktir. Bu surecte, kurumlar arasi iletigsim
agi gelistirilecek, cevresel bilgiler bir veri bankasinda depolanacak, entegre
bir cevre ydnetim modeli anlayigi ve mevcut ¢cevre denetimleri ve izin verme

surecleri AB normlarina gére yenilenecektir.
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Avrupa Birligi'ne tye diger Ulkelerin IPPC'ye uyum slirecinde gectikleri
asamalarin irdelenmesi ve bu deneyimlerinin paylasiimasi Tarkiye agisindan
uyum slrecinin daha hizli ve emin adimlarla ilerlemesinde belirleyici
olacaktir. Sanayicilerin ve toplumun IPPC'ye uyum calismalarinin her
asamasina katilimi Avrupa'da izlenen bir yaklasimdir ve sidrecin Turkiye'de
de verimli ilerlemesi 6zellikle sanayicilerimizin bu slreci sahiplenmesi ile

mUmkUnddr.

Tekstil sektériinde IPPC Direktifi Ek 1’in 6.2 kisminda yer aldigi tzere
“liflerin ve tekstil materyallerinin 6n terbiye (yikama, agartma, merserizasyon
gibi) veya boyama iglemlerinin gergeklestirildigi ve islem kapasitesi 10
ton/giin’den fazla olan fabrikalara ait faaliyetler Direktif kapsamina
girmektedir. [6,8]

2.2. Tekstil Kaynakli Atiksularin Ozellikleri

Basta tekstil terbiye islemleri olmak Uzere tekstil endUstrisinde
uygulanan proseslerde blytk élctide su kullaniimaktadir. Tekstil Grlnlerinin
elde edilmesinin gergeklestirildigi banyolara suyun yani sira boya ve yardimci
kimyasallar da eklenmektedir. Ayrica agartma, merserizasyon gibi kumas
hazirlama adimlarinda da sulu islemler yapilmaktadir. Tekstil endistrisine
iliskin en 6nde gelen cevresel kaygi desarj edilen atik su hacmi ve bu atik
suyun tasidigi kirletici yok miktaridir. Tekstil proseslerinden kaynakli diger
cevresel etkiler ise, enerji tlketimi, hava emisyonlari, kati atiklar ve kokudur.

Tekstil endUstrisinde yikama ve durulama igslemlerinde ¢cok miktarda su
kullanilmasi nedeniyel diger endistrilere gbére su kullanim miktar cok
fazladir. Tekstil atik sularindaki kirlilik belirleyici parametreler, BOls, KOI,
AKM, yag-gres, TOK, toplam krom, fenol ve sulfardir. Tekstil atik sularini
genellemek mamkin degildir ¢inkl kullanilan ham elyaf tlrlne, prosesin
birim operasyonlarina, ekipmana ve bu islemler esnasinda kullanilan
kimyasallara gbre tekstil atiksulari da farkli karakter géstermektedirler.pH
degerleri ise 2 ila 12 arasinda degisen bir atik su yelpazesiyle karsilagsmak
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mimkiindir. Ornegin sulu yiin yilkama prosesi, yiiksek organik icerikli (2 -15
I’lkg yagh yin, 150 - 500g KOi/kg yin) ve koyunlar (izerine uygulanmis
pestisitlerden kaynaklanan cesitli miktarlarda mikrokirletici iceren bir atik su
desarjina yol acar. Bu amagcla en yaygin kullanilan pestisitler organofosforlar
(OP), sentetik pyrethroidler (SP) ve hasere biylmesi diizenleyicilerdir (IGR).
Organoklorlu (OC) pestisitler, halen pek ¢ok gelismis ve gelismekte olan
tlkelerden gelen ylnler Gzerinde bulunmaktadir.[3]

Tablo 2.1: Boyama sektérinde kullanilan yardimcilar [10]

Kimyasal Madde

Bilesim

islevi

Tuzlar Sodyum klorir Elyafin zeta potansiyelini
Sodyum siilfat nétrlestirici, yavaslatici
Asitler Asetik asit pH kontrol
Silfurik asit
Bazlar Sodyum hidroksit pH kontrold
Sodyum karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrol
Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma,
yavaslaticl
Dispersant/ylizey aktif | Anyonik, katyonik, non- | Boyalari dagitma,
maddeler iyonik dizginlestirme
Oksidantlar Hidrojen peroksit Boyalari ¢6zinemez yapma
Sodyum nitrit
indirgenler Sodyum hidrosdilfit Boyalari ¢6zinebilir yapma,
Sodyum silfit reaksiyona girmemis
boyanin uzaklastiriimasi
Taslyicilar Fenil fenoller Adsorpsiyonun arttiriimasi
Klorlu benzenler
Tekstil endistrisi faaliyetlerinden kaynaklanan toplam emisyon

yukinin blyuk bir ylzdesi, son igsleme girmeden 6nce halihazirda ham
maddenin Uzerinde olan maddelere gére nitelendirilebilir (6rn. Dogal liflerden
maddeler,

vb.).

renklendirme ve bitimden 6nceki 6ngartlandirma prosesi esnasinda giderilir.

gelen safsizliklar ve yapisal hazirlama ajanlar, egirme

kayganlastiricilari, hagil ajanlari Genellikle tim bu maddeler

Egirme kayganlastiricilar, 6rgu yaglari ve yas islemle hazirlama ajanlan gibi

yardimci  kimyasallarin  gideriimesi, mineral yaglar gibi biyolojik
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parcalanabilirligi glc¢c olan organik maddelerle birlikte poliaromatik
hidrokarbonlar, APEO ve biyositler gibi tehlikeli bilesiklerin desarjina neden
olur. Tipik KOI yiikleri 1 kg elyaf basina 80 g'dir. Eger substrat, kuru bir
isleme tabi tutulursa (1si-ayarlama), substrat Gzerindeki yardimci kimyasallar
hava yoluyla emisyona karisgir ( mineral yag bazh bilesikler icin 10 - 16 g C/kg
tipik emisyon faktéra) [3].

Pamuk ve pamuk karigsimli kumaslarin hasil sékme isleminden gelen
yikama suyu, nihai desarjin toplam KOI yikinin %70’ini icerebilir. Siklikla
KOI konsantrasyonlari 20000 mg KOi/I'nin (izerindedir. Emisyon faktori ise
95 g KOi/kg kumas olarak alinabilir.

Sodyum hipoklorit ile agartma, AOX cinsinden &lgilen organik halojen
bileiklerinin agida ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu tip atik sularda 90 - 100
mg Cl/l AOX élgiimektedir.

Merserizasyon iglemininin ¢ikisi ise oldukca gucli alkali (40 - 50 g
NaOH/l) bir sudur.

Kesikli boyamada boyama serisi boyunca konsantrasyon seviyeleri
blylk élctide degisiklik gdsterir. Genelde kullaniimis boya banyolarinda en
yilksek konsantrasyon diizeyi goriliir (5000 mg KOI/I ‘nin Gzerinde degerler
yaygindir). Boyama yardimcilarinin KOI yikine katkisi (6érn dispersing and
levelling ajanlar) vat ya da dispers boyalar kullanildijinda fark edilecek
dizeydedir. Sabunlama, rediktif sartlandirma ve yumusatma islemleri de
yiksek KOIi degerleri yaratir.

Durulama banyolari, kullaniimis boyama banyolarindan 10-100 kat

daha az Kkirletici konsantrasyonuna sahiptir, fakat su tlketimi boyama
prosesinin kendisinden 2-5 kat daha yuksektir.
Sirekli ve vyari-kesikli boyamada su tiketimi kesikli boyamadakinden
disuUktar fakat oldukga konsantre boyama atik suyunun desarji yiksek
kirlilige neden olabilir. (Boyar madde iligkili KOI konsantrasyonu 2-200 g/l
araliginda seyredebilir)
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Baski proseslerinden kaynaklanan tipik emisyon kaynaklari ise, baski
pastasi kalintilari, yikama ve temizleme igleminden gelen atik su ve kurutma

ve fiksajdan kaynaklanan ugucu organik bilesiklerdir.

Doner elekli baski makinelerinde baski pastasi kayiplari ¢ok belirgindir
(renk basina 6.5 - 8.5 kg pasta). Kisa slreli calismalarda (6rn. 250 m’den az)
kayip miktarlar, tekstil subsrati Gzerine basilan pasta miktarindan fazla
olabilir.

Her bir calismanin sonunda ekipman temizligi icin gerekli olan su
tiketimi, baski kayisinin temizlenmesi hari¢ 500 I'yi bulabilir. Baski pastalari,
amonyak, formaldehit, metanol, alkol, ester, alifatik hidrokarbonlar, akrilatlar,
vinilasetat, stiren, akrilonitril gibi potansiyel hava emisyonu yaratacak
maddeler icerirler.

Bitim islemlerinden kaynaklanan atik sularin ise 130-200 g/l KOI
konsantrasyonuna sahip olduklar istatistiki verilere gére sdylenebilir.
Boyama atik sularinin alici ortam Gzerindeki tehdidi ve en belirgin kirliligi renk
ve fazla sicakliklaridir. Yardimci olarak kullanilan tuzlar da atik suyun elektrik
iletkenligini yikseltir.

Sulu yikama prosesleri , yogun su ve enerji tiketimine neden olur.
Yikama suyunun tasidigi kirlilik yika, kumastan giderilen safsizlik, deterjan
tirevleri, 6nceki islemlerden gelen kimyasallara ve yikama esnasinda
kullanilan yardimcilara bagh olarak degisir. Kuru temizlemede kullanilan
organik halojentrll solventler ise emisyonlarin difizyonuna ve bdylece yer

alti suyu ve toprak kirliligine sebep olurlar.
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Tablo 2.2: Boyama atik sularinin karakteristikleri [10]

Boya tard Elyaf cesid Renk ADMI BOI, mgil TCK, mgll AKM, mgll CKM, mg/l pH
Asit Poliamid 4000 240 5 14 2028 5.1
1:2 Metal Kompleks Poliamid 370 570 400 5 3845 68
Bazik Akrilic 5600 210 255 13 1469 45
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 66
Reaktif, kesikli Pamuklu 3850 0 150 32 12500 11,2
Reakiif, sirekli Pamuklu 1390 102 230 9 91 9.1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3045 1.8
Dispers, ylksek sic.'ta Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2

Tekstil Gretim sUreclerinden desarj edilecek atik sularda bulunabilecek
kirlilik konsantrasyonlari, 25687 sayili Su Kirliligi Kontroli Yénetmeligi'nce
asagidaki tablolardaki gibi belirlenmigtir, atik su desarj denetlemeleri bu

limitlere gére kompozit numunelerin analiziyle yapilmaktadir.

Tablo 2. 3: Tekstil Sanayii Atiksularinin Alici Ortama Desarj Standartlar

Tablo 2.3.1: Sektér: Tekstil Sanayii (Acik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN [HTIYACI| (mg/L) 350 240
(KOI)
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9




Tablo 2.3.2: Sektor: Tekstil Sanayii (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN [HTIYACI| (mg/L) 400 300
(KOI)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 140 100
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9

Tablo 2.3.3: Sektor: Tekstil Sanayii (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN [HTIYACI
(KOI) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
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Tablo 2.3.4: Sektor: Tekstil Sanayii (Yin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri

KOMPOZIT KOMPOZIT
o NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM , ,
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN [HTIYACI
(KOI) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 400 300
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BIYODENEYI (ZSF) 4 3
pH 6-9 6-9

Tablo 2.3.5: Sektér: Tekstil Sanayii (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN [HTIYACI| (mg/L) 300 200
(KOI)
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
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Tablo 2.3.6: Sektor: Tekstil Sanayii (Hali Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK | 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN [HTIYACI| (mg/L) 300 200
(KOI)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (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 2.3.7: Sektor: Tekstil Sanayii (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN [HTIYACI| (mg/L) 400 300
(KOI)
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
GINKO (Zn) (mg/L) 12 10
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9

2.3. Boyama, Boyar Maddeler ve Yapisal Ozellikleri

20

Boyama , son kullanim icin istenen g6érinimin elde edilmesine

ybnelik olarak bir tekstil materyali Gzerinde bir substrata boyanin uygulanarak

renklendiriimesi islemidir. Boyar madde ise isikla etkileserek renk izlenimi

verebilme yeteneg@ine sahip bir kromoforik grup (konjuge sistem) igeren bir

molekadlddr. [3] Renk verici maddeler, elektromanyetik spektrumun 400-700

nm dalga boyu araligini kapsayan goérinlr bdlgesindeki 1131 sogururlar.
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Boyar maddeler, uygulandi§i substrat Uzerine tutunma egilimi
gosteren renkli maddeler olarak tanimlanabilir. Cogunlugu iyonlasabilen
aromatik organik bilegsikler grubundandir ve temelde benzen halkasi
yapisindadir. Bu benzen halkasi gériintrde renksiz bir akiskandir ancak
aynen boyalarin yaptigi gibi elektromanyetik 1simay1 sogurur. Bu sogurma
200 nm’de gerceklestiginden ciplak gbzle goérilemez. [11]. Pigmentler de
esasen boyar maddelerden farkli 6zellik géstermezler, kimi zaman boyar
maddelerin alt grubu olarak karakterize edilirler. Boyar maddelerden farkli
olarak pigmentler uygulandiklari substrata plastik bir katki maddesi
yardimiyla tutunabilirler.

Ticari boyar maddeler, homojen bir yapida tek bileikten olusmus halde
satiimazlar. Markaya 6zel renk skalalan yaratmak igin kendilerine 6zgu
karisimlar halinde Uretilerek, markalasirlar. Boyar maddelerin uygulandiklari
yluzeye fiksajlarini iyilestirmek amaciyla sodyum klorir, sodyum sulfat ve
dekstrin gibi yardimci maddeler ve stabilizér malzemeler kullanilir. Uretimleri
esnasinda ac¢iga ¢ikmig yan drtnler de formulasyon iginde rastlanabilir.
Sentetik boyalarda cift bagh halkali molekdller bulunur. Benzen, naftalin,
antrasen tlrevi bu aromatik yapilar, ¢ciplak gbézle gériinemeyen mor o6tesi
Isinlari sogurduklarindan tek baslarina renksizdirler.

Kromojenler, boyalara renk veren kromofor gruplarini iceren aromatik
yapilardir. Kromojenler normal durumda silik saman rengidir. Oksokrom
eklerinin kromojene baglanmasiyla elektronlar aktif hale gegerek daha uzun
dalga boyundaki isinlari sogurabilme yetisi kazanirlar, bu sayede kirmizi,

mavi ve yesil renkler olugur.

Yaygin bir kromofor tirl nitro grup, NOJ'dir. Bu kromofor, azot
atomuna bagl iki oksijen atomlu bir yapidir. Bir oksijen tek bir bag ile bagli,
digeri cift bag ile gbésterilir. Aslinda benzendeki karbon atomlari gibi bu iki
oksijen atomu esit kuvvetli baglar ile nitrojene baglanir. Fazla elektronlar Ug¢
atom arasinda yerlestiriimez [11].
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Cogu boyada bulunan quinoid halka, kromoforlarin baglanabildigi iki
uclu bir halka yapisidir. Quinoid halka konfiglrasyonlari yogun renkli
bilesikleri olugturan oldukga kuvvetli kromoforlardandir. [11].

X O

Ortho- ve para- quinoid halka kromoforlar

Kisacasi kromoforlar yer degistirmis elektronlar iceren atomik
yerlesimlerdir. Genelde asagida listelendigi gibi tek ve cift bagli azot, karbon,

oksijen ve sulfur seklinde gdsterilirler [11].

» —-C=C-
» —C=N-
» —C=0-
» —N=N-
» —NO;
» — Quinoid halkalar [11]
s —ol
—N=N — Az grubu A Karbonil grubu
ol
v
— . /
\G| _ Ppe— ¥
i Nitro grubu ' . Etilen grubu
- i
— C=NH
—N=0]| Nitrozo grubu 7 Karbimino grubu

Sekil 2.2. Kromofor gruplari

Kromofor gruplarinin yani sira boyar maddelerin renklenmesinde etkili
olan bir diger grup metil veya etil gruplari gibi renk dedistiricilerdir. Renk
degistiricilerin islevi, yer degistirmis elektronlardaki enerjiyi degistirerek
boyalarin sogurduklari i1s13in dalga boyunu degistirmek suretiyle renklerini
degistirmektir. Bunun en iyi 6rnegi Metil violet (menekse) serileridir [11].
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Tekstil boyamasi, boyama prosesine eslik eden cok sayida farkl
yardimci kimyasalin kullaniimasini igerir. Bazilari prosese 6zeldir, bazilar ise
genel olarak benzer tim operasyonlarda kullanilirlar. Ornegin dispersant
ajanlar gibi bazi yardimcilar, hali hazirda boya formullasyonu icinde yer
alirlar. Fakat cogu yardimci kimyasal, boyama igleminin sonraki adimlarinda
boya likérinin icine eklenirler. Genelde yardimcilar boyamanin ardindan
substrat (Ozerinde kalmamasina ragmen nihayetinde emisyonlarda
rastlanirlar. Boyama islemi, kesikli, yari-kesikli ya da sdrekli olarak
yurGtilebilir. Operasyon secimi, boya tipine, ekipman tipine ve maliyete gére

belirlenir. Her U¢ proseste asagidaki adimlardan olusur. [3]

-boya hazirlama
-boyama
-fiksaj

-yilkama ve kurutma
2.3.1 Boyar Maddelerin Gruplandiriimasi

Boyar maddeler prensip olarak igerdikleri kimyasal gruplara ve
uygulama vyerlerine gbre gruplara ayrilirlar. Uluslararasi genel gecer bir
yéntem olarak Society of Dyers and Colourists olusumu tarafindan
gelistirilmis Colour Index sistemi de benimsenmistir. Bu siniflandirmada
boyalar 6ncelikle uygulama o&zelliklerine gére tanimlanan jenerik isimler
altinda toplanir ve kimyasal yapisi biliniyorsa ona gére bir C.l. numarasi
belirlenir. [9] Kimyasal yapilarina gére; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve suUlfir boyarlar olarak, uygulama
ydntemlerine gbre ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reakitif
boyarmaddeler olarak gruplandirilabilir. Bunlardan pazarda en yaygin
kullanilanlan sagladiklarn pek ¢ok avantajlar nedeniyle dispers ve reaktif
boyarmadde gruplaridir [12]. Boyar maddeler kimyasal yapilarina, ¢6ztntrlik
6zelliklerine ve boyama &zelliklerine gbre asagidaki gibi siniflandiriimaktadir.
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Co6zunrlik 6zelliklerine gore ise boyar maddeler suda ¢ézinen, suda
c6zinmeyen ve substratta ¢6zlinen boyar maddeler olarak U¢ gruba ayrilir.

2.3.1.1. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

+ Reaktif Boyar Maddeler:

Reaktif boyalar, lif materyaline kovalent bag ile tutunurlar. Seliloz
elyaf, yln, ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak kullanilirlar. Kimyasal
reaksiyon sonucu olusan kovalent bagdan dolayl elde edilen boyanin
ylkamaya kargi dayanimi ve fiksaji ylksek ve renkleri cok parlaktir. Reakiif
boyar maddelerin molekilleri ¢ok kigUk oldugundan elyaf icine diflzyon
hizlar buyutktar, dolayisiyla boyama kisa strede tamamlanir. Reaktif boyar
maddeler ile yapilan boyama islemi genellikle 5-6 pH degerinde zayif asit
banyolarinda amonyum sulfat ve 6zel anfoter maddeler varliginda yapilir [3].
Reaktif boyalar oldukga uzun zincirli blylk molekllli boyalardir, biyolojik
parcalanabilirlikleri yok denecek kadar azdir. Dolayisiyla geleneksel aritma
yontemleri ile giderilmeleri mimkidn degildir. O nedenle bu tez calismasinin
konusunu olusturan ileri oksidasyon proseslerinin odagi boya tarlerinden biri
reaktif boyalardir.

+ Direkt Boyar Maddeler:

Direkt boyar maddeler, kimyasal yapi olarak stlfonik asit ve karboksilli
asitlerin sodyum tuzlaridir. Renk veren kismi anyon yapisidir. Kimyasal yapi
bakimindan pek cogu azo boyar maddeler grubuna girer ve (boya.SO3)-NA*
genel formiluyle ifade edilir. Direkt boyar maddeler, selllozik elyaf
boyamasinda kullanilan renklendiricilerin %75’ini olugturur. [3]. Boyamanin
gerceklesmesi icin boyar maddelerin kiimelesmesi gerekir. Boyar madde
molekilleri Van der Walls ve hidrojen baglari kurarak kimelesir ve boyar
maddeler elyaf icine difize olur. Basit bir kitle transfer mekanizmasi
sayesinde ylUksek boyar madde konsantrasyonlu bélgeden disuk
konsantrasyonlu bdlgeye hareket edebilirler. Kaynatma ile hareketlenen

boyar maddeler tuz ilavesiyle ¢dzeltide dagilirlar ve isitici ile birlikte dogrudan
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uygulanabilirler [13]. Direkt boyar maddeler, ucuz olmalari, boyama
islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi
6zelliklerinden dolayi tercih edilirler. Direkt boyalarin gelistirme calismalarinin
ana amacl, kanserojen benzidin boyalarinin yerini alacak bir formllasyon
bulunmasiydi. Selllozik elyaf, kagit, deri, ipek, naylon boyamada sikca
kullanilirlar. Boyama sirasinda sicaklik yiksektir ve boya tamamen islatma
ve dispers etkisi yaratmak amaciyla banyolarina sodyum klorit veya siilfat
eklenir [9]. Bu tip boyalarla ilgili cevresel kaygr da formaldehit kondensasyon
drtnleri ya da metal tuzlan ile yapilan ardil sartlandirma sonucu olusan

emisyonlardir. [3]

Direct red &1 (disazo) N=M
O~Om0o. 4

0H  AWH=Cil=CHy

—@u—n CH=CH n=N
Direct green 23 :lrlsazo] Q p
Wa

G0y ha
50,Ha

Direct brown 44 (polyazo) Nm’5©~m~=U:N@":"©shuu
HzM By bish hitly

Direct yellow 12 (stilbene dye)

DyNa
L]
Direct yellow 59 (tiazoline dye) m_Q
hiHy

Sekil 2.3. Direkt boyar madde érnekleri
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+ Asit Boyar Maddeler:

Asit boyalar %70-75 oraninda polyamide, % 25-30 gibi de ylne
uygulanir. ipek ve bazi modifiye akrilik elyaf (izerine de uygulanabilirler. Aasit
boyalarin seliiloz ve polyester elyafa afinitesi disiktir. Asit boyalar tipik
olarak asidik pH kosullarindadir. Molekullerinde sulfonil (-SO4H) veya
karbonik asit (-COOH) grubu icerirler. Asit boyar maddeler genellikle protein
elyafin boyanmasinda kullanihirlar. Asit boyar maddeler, 60 — 80°C’de dlisiik
veya nétr pH degerlerinde kullanihr [13]. Boyar maddenin elyaf (Gzerine
tutunma afinitesi arttikga, yUksek pHda boya uygulayarak hidrofobik
etkilesimin baskilanmasi gerekmektedir. Renkleri parlaktir. Asit boyalarin en
blylk grubu azo boyalardir. Antrakinon, trifenilmetan, Cu fitalosiyanin,
kromoforik sistemler de molekile siulfonat grubu eklenmesiyle suda ¢ézunar
hale getirilmis asit boyalardir. Asit boyalar elyafa asagidaki reaksiyon sonucu
tutunurlar. [3]

Py

= +

pH¥5  Col-SO, H,N-R-....-NH-CO-....-R-COOH

= ]
pH<3  Col-SO, HN-R-_..-NH-CO-..._-R-COOH
“0.5-Col
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Sekil 2.4. Asit boyar madde 6rnekleri

Asit boyalar, ekotoksisite bakimindan toksik olmayan boyalardan kabul edilir.
Ancak Acid Orange 156 ve Acid Orange 165, ETAD tarafindan toksik olarak
siniflandinimiglardir. Trifenilmetan boya olan Acid Violet 17°nin ise alerjen
oldugu kanitlanmistir. Kesikli boyamada monosulfonatli boyalarin fiksajinin
%85 ila 93 arasinda, di ve tristlfonatli boyalarda ise %85 ila 98 arasindadir.

+ Bazik (katyonik) Boyar Maddeler :

Bazik boyar maddeler denince organik bazlarin hidroklorirleri veya
asetat tuzlarn akla gelir. Renk verici iyon, pozitif yikli N ve S atomuna sahip
katyondur. Bu tip boyar maddeler cbézelti icinde proton tutan olarak
etkidiklerinden elyafin anyonik gruplariyla birleserek elyaf boyar madde
tuzunu olustururlar. Bazik boyar maddelerin en tipik 6zellikleri parlak olmalari
ve genis renk siddetleridir. YUn, ipek ve pamuk Uzerinde 1siga ve yilkamaya
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karsi mukavemetleri ¢ok dlislUk oldugundan pamuk boyamada sikca
kullanilmazlar, onun yerine reaktif boyar maddeler tercih edilir. Ancak
poliakrilonitril Uzerinde 1s1da dayaniklilart iyi oldugundan “orlon”
boyanmasinda genis olarak kullanilir. Genellikle asetik asit ve tannik asit ile
ve 80 — 90°C’de boyama yapilir [13].

R ,@F’k
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Sekil 2.5. Bazik boyar madde 6rnekleri

+ Sulfur Boyar Maddeler:

Silfir boyalar, parca boyama, iplik boyama, flok boyama ve yln-
sentetik elyaf karigimlarini boyamada kullanilirlar. Vat boyalar gibi, salfar
boyalarda su icinde coézinmezler, alkali kosullar altinda leuko formuna
doénlserek su icinde ¢bzlnebilir hale gelirler ve elyafa afiniteleri artar. Elyaf
Uzerine adsorpsiyondan sonra renklendirici okside olur ve orjinal ¢éziinmez
formuna geri déner. indirgen ajan, tuzlar, alkali ve elyafa tutunmamis boya
durulama ve yikama ile giderilir. [3] Sulftir boyar maddeler amino ve nitro
guruplari iceren organik bilesiklerin, silfir veya sodyum siilfit ile yUksek
sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir ve genellikle alkali banyolarda pamuk
elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve viskon rayon boyamada
kullanilabilirler. Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkleri kullanilir.
Sulfir boyalar suda ¢6zinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali
cozeltide ¢ozinlUr hale getirildikten sonra ylksek sicaklikta (100°C’de)
kullanihrlar . Asagida tipik bir stlfir boya yapisi verilmektedir [13].
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+ Kiip Boyar Maddeler:

Bu tip boyalarin molekidl yapilarinda en az iki oksijen atomu ve
karbonil grubu bulunur ve renkli bilesiklerdir. Su icinde ¢ézinurllkleri yoktur.
Donmaya kargl dayanikli, kurumayan, c¢okmeyen, dispersiyon haline
getirilmis sivilarda yaygin olarak kullanilir. Sadece indirgen ajanlar ile suda
¢bzlndr hale getirilerek boyamada kullanilirlar. Daha sonra oksidasyonla
yeniden ¢dziinemez hale getirilirler. indirgen ajan olarak Na>SO,, NaOH ve
NaHSO; kullanilir. Oksidasyon igin ise hava kullanilir. Daha c¢ok selllozik,
kismen de protein elyafin boyanmasinda kullanilir. Isida, yikamaya,
surtinmeye karsi dayaniklidirlar indigoid ve anrakinoid bu tip boyar

maddelerin iki ana tipik grubudur [13].
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N i o C\ o @com
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Indigo 1, 5 benzoil amino antrakinon

Sekil 2.7. Kip boyar madde 6rnekleri
+ Mordant Boyar Maddeler:

Mordant boyar maddeler asidik veya bazik fonksiyonel guruplar
iceren ve dogdal elyaf ile kararsiz bilesikler olusturan boyar maddelerdir. Bu
nedenle, dncelikle elyaf Uzerine elyafa ve boyar maddeye karsi afinitesi esit
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bir madde uygulanir. Ardindan elyaf ile boyar madde suda ¢6zinmeyen bir
bilesik vermek Uzere reaksiyona girer. Mordant olarak genellikle krom, bazen
de Al, Sn, Fe, Cr tuzlan kullanilir [18]. Bu tip boyalar ile kromat ve dikromat
gibi tuzlar kullanildigindan ¢ikis sularinda bu iyonlara rastlanir. [3]

Sekil 2.8. Mordant boya 6rnekleri

+ Metal — Kompleks Boyar Maddeler:

Bazi azo boyar maddelerin metal iyonlari ile kompleks olusturmasiyla
meydana gelmis boyar maddelerdir. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni
iyonlart kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yin, poliamid, bakir
kompleksleri ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir. Isik ve ylkama
haslklari yiksektir [9].

Oy
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Acid Violet 56 Acid Blue 158
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Sekil 2.9. Metal-kompleks boyar madde érnekleri
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Bazi metal kompleks boyalar, organik halojen igerebilmektedir. Tutunmamig
boyadan kaynaklanan agir metaller de bu tip boya kullanan isletmelerin ¢ikis
sularinda bulunabilir. Fakat Crlll ve diger gecis metalleri kromoforun bir
pargasidir.

+ Dispers Boyar Maddeler:

Dispers boyar maddelerin yapisinda -OH, -NH,, -SO, -NH, gibi polar
amino ve hidroksil gruplari bulunur ve molekdl agirliklar distktir. Sudaki
cbzundrlikleri zayif oldugundan su ile dispersiyon olusturmak suretiyle
boyama islemini gerceklestirirler. Boyar madde, boyama islemi sirasinda
dispersiyon ortamindan hidrofobik elyaf (zerine oldukca yavas sekilde diflize
olur. Boyama boyar maddenin elyaf iginde c¢dzinmesi ile gerceklesir.
Boyama uzun slrede gerceklestiginden pratik degillerdir. Dispers boyar
maddeler poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanihr.[9] Bu
tip boyalarin %601 azo bilesikleridir, diger kismi ise antrakinonlardir.
Malzeme asetik asit ile 5 pH degerinde boyanir. Boya-elyaf afinitesi, hidrojen
baglari, dipol-dipol etkilesimi, Van der Waals kuvvetleri sayesinde
gerceklesir. [3]

Cevresel bakimdan da avantajlari olan boyalardir. Dislk molekl
agirhklarindan dolayr , atik su aritma tesislerinde bulunan aktif camur
Uzerinde blyUk kismis adsorplanir. Bazi dispers boyalar AOX icerseler de bu

organik halojenlere ¢ikista rastlanmaz ¢inki aktif camurda adsorplanirlar.

+ Pigment Boyar Maddeler:

Tekstil elyafini boyamanin bir diger yéntemi de organik ve inorganik
pigmentlerdir. Pigmentlerin dogal halde elyaf afiniteleri olmadigindan
malzeme ile kimyasal bad ve absorbsiyon yapmazlar. Ancak yardimci bir
baglayici regine ile elyaf Gzerine tutunurlar. Suda ¢dziinmediklerinden su
icinde emdlsiyon seklinde kullanilirlar. Emdulsiyon, elyaf veya kumasa
emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas ylzeyinde ince dagilmis halde
kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140 —170°C’de 1sll fiksaj yapilir. Ozellikle
acik renklerde yikama ve isik hasliklari iyidir. SGrtinme hasliginin ytksek
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olmayisi, koyu renklerin elde edilmemesi, baglatici filmin hava etkisiyle
parcalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi dezavantajlaridir [9].

4+ Anilin Siyahi:
Anilin siyahi, anilin oksitlenmesi ile elde edilir ve ¢6zinmez bir
pigmenttir. Pamuk ve poliamid elyafin boyanmasinda, parlaklik siddeti
yUksek oldugu igin tercih edilir. [13]

2.3.1.2 Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Boyar maddeleri gruplandirmanin bir diger yolu da icerdikleri kimyasal
yapilarina gb6re gruplandirmadir. Her bir kimyasal yapi farkh bilesikler
meydana getirerek kimyasal 6zellikleri degisik boyar maddeler olustururlar:

Boyar maddeler baslica azoik; nitrozo ve nitro, polimetin ve aril metin
boyar maddeler olarak kimyasal gruplara ayrilabilir. Bu gruplarin alt tarleri
arasinda monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben, difenil metan, triaril
metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil, azin,
oksazin, tiazin, kukdrt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid,
antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro — riazinil ve remazol sayilabilir.
Kimyasal gruplandirmanin esasi molekulin kromojen ve renklendirici temel

yapisidir. [15]

+ Reaktif Boyar Maddeler:

Reaktif boyalarin Gretimine 1950°li yillarda baslanmigtir, sagladig
avantajlar nedeniyle halen ginimiz modern tekstil endistrisinin yaygin
kullandigi boyalardandir. Reaktif boyalar, direkt boyar maddeler gibi diflizyon
mekanizmasi ile boyama yapmazlar. Onun yerine selllozla kovalent bag
olustururlar. Reaktif boyalarin 1siIk ve ylkama hasliklari kip boyar
maddelerden dluslk olsa da kip boyar maddelerin maliyetli, renk
seceneklerinin kit ve uygulamasinin zor olmasindan dolayi reaktif boyalara

olan talep giin gectikge artmaktadir. Direkt boyalardan ise tim bu 6ézellikleri
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daha Ustunddr. Reaktif boyalarin isletme kosullari olduk¢a uygundur ve nihai
renk parlaktir. [16]

Reaktif boyalar dayanimlari bakimindan tekstil sektdriince avantajli
kabul edilseler de bu dayanikli boya bilesiginin giderilmesinin zorlugu
bakimindan yarattigi cevresel kaygl yuUksektir. Reaktif boya molekilleri
boyama prosesi esnasinda su ile parcalanarak hidrolize olma egilimindedir,
ancak bazi reaktif boyar maddeler hidroliz reaksiyonunu yenerek etkisiz hale
gelirler. Bbylece ortalama olarak baslangi¢c boya konsantrasyonunun %10-
15’i boyama likérl icinde kullanilmadan kalarak atik desarjina verilir.
Kimyasal stabilitesi ylksek ve biyolojik parcalanabilirligi yok denecek kadar
az olan reaktif boyalar ancak ileri aritma yéntemleri ile bertaraf edilebilirler.
[17]

Her reaktif boyar maddede kromoforu sellloza baglamaya yarayan
fonksiyonel grup olarak bir reaktif grup bulunmaktadir. Bu boyalarda
genellikle ¢béztntr grup, kromofor grup, reaktif grup ve kdpriden olusur.

Ticari reaktif boyalar bu reaktif gruplara goére siniflandirilirlar.
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Tablo 2.4: Remazol Reaktif Tekstil Boyalarinin Ozellikleri [16]

Anchor Sistem Aciklama Ozellik

_ > Sarl, turuncu, kirmizi,
—N=N— mavi ve koyu tonlar
Azo, Disazo
R,

R

O

/N O\

C|u » Sari, kahverengi, mavi,
Metal-Azo — N=N menekse, koyu yesil,
Kompleksi siyah tonlar
R;

R, >  Yiksek |§|kkal|0|l|.g|
» Metal kompleksleri

» Mavi, menekse
Anthrakinon renkler, parlak tonlar
> Yuksek 1sik kalicilig

R i
| 0 NHR Re
Cu-(N) " emaitoror
> Yiksek 1sik kaliciligi
» Cu, Ni metal kompleks
|
| O
iy iy
- - » Mavi, kirmizi, menekse
. . . R, ») N R renkler, parlak tonlar
Triphendioxazine Cl > Yiksek Isik kalicihgi
> Organik bagll AOX
Cuve Ni » Parlak turkuaz ve yesil
Phthalocyanine tonlar

> Yiksek isik kaliciligi
> Kararli metal kompleks
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Tablo 2.5: Reaktif Gruplarina Gére Ticari Reaktif Boyar Madde Ureticileri [13]

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

Reaktif tekstil boyalarinda pazarda en gUcli konumda olan ve
DYSTAR firmasi tarafindan tretilen, ticari ismi Remazol olan boyalardir. Bu
boyalar; kovalent bag, parlak ve kalici renk tonlari, kolay boyama prosesi gibi
avantajlar nedeniyle selllozik veya lifli maddelerin boyanmasinda yaygin
kullaniimaktadirlar. [16] Cesitli Remazol tekstil boyalari ve 6zellikleri sirasiyla
Tablo 2.8'de [16] gdsterilmektedir.
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Tablo 2.6. Yaygin Olarak Kullanilan Bazi Remazol Reaktif Tekstil Boyalari

Marka Adi Cl Index Anchor Grup Kromofor Grup
Remazol Black A - VS+DCT -
Remazol Black B 133 Black 5 VS+VS Diazo
Remazol Black RL Black 31 VS Azo Cu complex
Remazol Black GF - VS+VS -
Remazol Black NF - VS+VS -
Remazol Deep Black N150 - VS -
Remazol Turquoise Blue G133 Blue 21 VS Phthalocyanine/Cu compl.
Remazol Navy Blue GG - VS+VS -
Remazol Navy Blue RGB - VS+VS -
Remazol Brilliant Blue R Blue 19 VS -
Remazol Brilliant Blue RN - VS -
Remazol Brilliant Blue BB Blue 220 VS Formazan Cu compl.
Remazol Brilliant Violet 5R - VS -
Remazol Blue CA - MFT+VS -
Remazol Red 3B - VS -
Remazol Red GWF - VS Azo
Remazol Red Red 23 -
Remazol Red RB 133 Red 198 MCT+VS -
Remazol Rot 3B (Red 3B) - VS -
Remazol Brilliant Red F3B Red 180 VS -
Remazol Brilliant Red 3BS - MCT+VS -
Remazol Red RR - MCT+VS -
Remazol Red FLM - VS -
Remazol Orange RR gran - MCT+VS -
Remazol Brilliant Orange 3R Orange 16 VS Azo
Remazol Orange BN - VS -
Remazol Brilliant Yellow GL - VS -
Remazol Brilliant Yellow 4GL Yellow 160 VS Azo
Remazol Golden Yellow RNL Orange 107 VS Azo
Remazol Yellow GR Yellow 15 VS -
Remazol Yellow GN - VS+VS -
Remazol Yellow 3RS Yellow 176 MCT+VS -
Remazol Brilliant Green GB - VS -
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2.4. Tekstil Endustrisi Kaynakli Atiksularin Aritim
Yontemleri

Tekstil endlstrisi, cok segmentli ve ¢ok degisik kullanim amaclarina
gbre Urln Ureten bir sektdr olmasi nedeniyle ¢esitli proses akiglarina sahiptir.
Yukarida tartisildigi  gibi tekstil kaynakli atiksularda genel anlamda
karakterize edilemezler. Her isletme kendine has proses bicimine ve dogdal
olarak da bu prosese 6zgl atik karakterine sahiptir. Bu nedenle tekstil
atiksularinin aritim yéntemleri de genis bir yelpazededir. Atik su karakterine
ve bu atik suyun doénistirlilmek istendigi son bilesime gbre aritma tipi
belirlenir. Tekstil atiksularinin artiminda sirasiyla biyolojik, kimyasal,
mekanik, fizikokimyasal ve elektrokimyasal metodlardan biri uygulanabilir.
Atik su desarj limitlerinin saglanabilmesi icin 6n ve son aritma zinciri seklinde

bu metotlardan bir veya birkagi kullanilarak seri aritmalar uygulanabilir. [20]

Tekstil endUstrisi iligkili kirletici kaynaklari, ham elyafin yapisindan
gelen safsizliklar, yaglar, sartlandirma kimyasallarinin yaninda ara
kademelerde kullanilan katki ve yardimci kimyasallar ve boyalardir. Bu
tirden Kirleticilerin giderimi igcin geleneksel fiziksel teknikler (koagulasyon,
aktif karbon U(zerine adsorpsiyon, ters osmoz ve ultrafiltrasyon, vs.
kullanilabilir [21]. Ancak bu ydntemlerle atiklar istenilen derecede bertaraf
edilemezler, bir formdan bir forma dénUsturalebilirler ve son Uriin de halen
tehlikeli atik vasfinda olabilir. [22]

En optimum aritma tesisini belirlemek icin éncelikle isletme icinde
olusan farkl atik su akimlarinin kirletici tipi ve ylUklne gbre karakterize
edilmesi gerekir. Eger uygunsa farkli atilk su akimlar karigtirilabilir. Bu
sayede aritma tesisine sadece tesisin bas edebilecegi kirleticilerin girdiginden
emin olunur. Ayrica bu yaklasim geri kazanim ya da yeniden kullanim igin
firsat yaratabilir. Artma tesisinin besleme suyu belirlendikten sonra , alic
ortama desar| edilecekse limitlere gére ya da aritilmis suyun kullanilacagi
yerin talebine gére cikis suyunun karakteri ve en uygun aritma yéntem(leri)
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belirlenir. Biyolojik olarak pargalanabilirligi olmadigi bilinen maddeleri iceren
atik sularin ilk basamak olarak biyolojik aritmaya sokulmasindan kesinlikle
kaciniimahdir, sistem baska amaclarla da kullanilamaz hale gelebilir. [3]

Tekstil sektérinin yeni gelen ybénetmeliklere ayak uydurmasi igin
aritma metodu belirlemede iki asamali bir yaklasim yUratmesi gerekmektedir.
Bu iki asama tesis i¢i kontroliin uygulanarak en iyi Uretim uygulamalarina
gecilmesi ve ortaya cikan atiksuyun aritilmasidir. Turkiye’de tekstil sektériine
bakildiginda c¢ogunlukla tesis igi kontrol uygulamalarinin g6z &ninde
bulundurulmadigi  ve ortaya c¢ikan atik suyun arntilarak tesisten

uzaklastiriimasi Gzerinde yogunlasildigr belirlenmigtir.

2.4.1. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritim, endustriyel tesislerden alici ortama gegen organikler
icin en o6nemli artma yontemidir. Ozellikle tekstil boyahanelerinden
kaynaklanan atik sular ¢ok sayida farkli boya tipi olmasi nedeniyle ¢ok farkli
6zellik gdstermektedirler. Cok bilesenli bu atik sularin kirlilik ytkleri alici
ortamda biyolojik olarak parcalanabilecek karakterde degillerdir. Evsel veya
endustriyel pek cok atik aritma sisteminde oldugu gibi tekstil atiksularinin
aritiminda da ilk akla geleb biyolojik metot aktif camur sistemidir. Ancak aktif
¢amur icindeki organizmalar boyar maddeleri parcalayamadiklarindan sistem
cikisindaki suda renk giderimi yok denecek kadar azdir. [22] Son zamanlarda
yapillan c¢alismalar bazi boya tirlerini giderme yetenegine sahip
mikroorganizma tiplerinin varligini ortaya ¢ikarmistir. [20]

Dolayisiyla  biyolojik aritma tekniklerinin  tekstil atiksularinin
bertarafinda daha etkin kullaniimasina yoénelik ¢alismalar hiz kazanmis ve
anaerobik ve/veya aerobik sistemlerin birlikte kullaniimasini iceren sistemler
gelistiriimeye baslanmistir. Burada hedeflenen mekanizma anaerobik sistem
ile azo boyar maddelerin ¢ift azo baginin kirilmasi ve pargcalanma yan

urtnlerinin de aerobik bir sistem tarafindan son Urlinlere oksitlenerek zararsiz
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formlara dénustirtlmeleridir. Bu amag igin gelistiriimis olan aerobik biofilm

sistemler ise tekstil atiksularinin aritiminda ispatlanmis bir tekniktir. [9]

Anaerobik aritma yéntemleri kiicUk 6lcekli sistemlerde iyi renk giderimi
verimi verirler ancak blyuk Olgcekli ve farkli icerikteki bir atik suda istenen
verimi  saglayamazlar. Sllfat ve nitrat giderimini tam olarak
gerceklestiremezler, yan Griin olarak ¢ikan H,S gazi da diger énemli bir
problemdir. Tekstil atiksularinin anaerobik ortamda artiminda azo boyar
maddelerin parcalanmasi sonucu ortaya cikan aromatik aminler, ancak

anaerobik bir ortamda g6zlenebilmektedir [35].

Azo boyar madde iceren atiksularda anaerobik aritma ile renk giderim
verimi son yillarda pek ¢ok calismaya konu olmustur. Bu calismalar
incelendiginde giris atiginin KOIs ylikiinde %50’nin (zerinde bir azalma
gerceklestigi goérdlmistir. Baslangic boya konsantrasyonu arttikca ,KOI
giderim veriminin distiga gézlenmistir [36]. Azo boyar maddeler gibi sentetik
boyalarin aerobik sartlarda mikrobiyal pargalanmaya karsi direngli
olmalarinin nedeni boya malzemesinin, kimyasal ve 1sik kaynakli oksidatif
etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde sentezlenmis
olmalaridir. Boyar maddelerin biyodegradasyonunu zorlastiran diger bir etken
ise ylUksek molekdl agirliklarindan o6tart hicre zarindan gecislerinin zor
olmasidir. Azo, diazo ve reaktif boyar madde igceren bir atik suyun renginin
aerobik kolonlardan izole edilmis saf kiltir bakterileriyle gideriminin
calisildigi bir arastirmada renk giderimi gerceklesmemistir. Ancak bazi boyar
maddelerin aerobik olarak parcalanabilecedi dogrultusunda calismalar da
mevcuttur. Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini parcalayabilen
ve ksenobiyotik maddelerin parcalanmasi amagh calismalarda en yaygin
olarak kullanilan beyaz ¢urtukgul kif Phanerochaete chrysosporium’un, lignin
peroksidaz, manganeze bagli peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar
maddeleri parcalayabildigi bilinmektedir. Ancak beyaz kuflerin, ligninolitik
enzimlerin disik pH degerlerinde (pH=4.5-5) aktif olmasi ve atiksularda
bulunma ihtimali disik olan tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiyag
duymasi gibi dezavantajlari vardir.
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Anaerobik arntimin  ilk basamaginda asidojenik  bakteriler
karbonhidratlar, yaglar veya proteinler gibi organikleri disik molekiler
agirhkli ara drinlere ddénastirirler. Bu fermentasyon Urlnleri daha sonra
asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat, karbondioksit ve molekuler
hidrojen aciga c¢ikar. Son olarak metanojenik bakteriler asetat ve
karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit iceren biyogaz,
anaerobik pargcalanma testlerinde pargcalanmanin seviyesini belirleme

amacilyla kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma calismalari, ézellikle
aerobik ortamda parcalanamayan suda co6zlUnebilir reaktif azo boyar
maddeler Uzerinde yogunlasmistir. Cift bagll azot halkasina bagh bu
boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin mimkin olmamasi anaerobik
aritmanin én aritma olarak kullaniimasini gerektirmektedir. Anaerobik olarak
renk gideriminin gergeklesebilmesi igin ilave karbon kaynagina ihtiya¢ vardir.
ilave karbon metan ve karbondioksite dénistiriilmekte ve elektronlar agiga
¢ctkmaktadir. Bu elektronlar elektron tagima zincirinden son elektron alicisina
yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini
indirgemektedir. Bdylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar
maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi
saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle
boya atiklarini renksizlestirmek icin ilk adim azo kdprustnin indirgenerek

parcalandidi anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir.

Yapilan bir gcalismada ilave karbon kaynagi olarak kullanilan optimum
miktardaki tapioca nisastasinin prosesin renk giderme kapasitesini arttirdigi
vurgulanmigtir. Sponza ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir calismada
Reaktif Black 5 ve Synozol Red boyalarinin anaerobik aritma ile
renksizlesebildikleri, kullanilan mikroorganizma kultiriine ve boya derisimine
bagli olarak %23 ile %78 arasinda degisen KOI giderme verimlerinin elde
edilebilecegi belirlenmistir. Rengin tamaminin giderilmesi azo boyar
maddelerin renk veren N=N vyapisinin anaerobik kuiltir tarafindan
parcalanmasi ile mimkin olmustur. KOP'nin tamamen giderilememesi,

meydana gelen ara drinlerin  anaerobik kdltdr tarafindan



41

par¢calanamamasindandir. Azo baginin kirllmasiyla, anaerobik olarak
parcalanamayan aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyar maddeler
normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik
parcalanma sonucu olusan aminler bu 6zellikleri gésterebilmektedir. Bu
nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan 6nce yer alan bir 6n aritim
ybntemi olarak énerilmektedirler. CUnkld aromatik aminler, aromatik bilesigin
halkanin acilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize
olabilmektedirler. Bdylece boyar madde iceren atiksularin kombine
anaerobik-aerobik proseslerle aritiimasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk
giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direncli olan aromatik aminler

aerobik basamakta giderilebilmektedir [20].

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kitle tarafindan adsorpsiyonu
veya kitlede birikimi biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler,
maya ve mantarlar boyar madde iceren atiksularin renginin giderilmesinde
kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin kimyasi genis bir yelpazede degisiklik
g6sterdigi icin mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve
mikrobiyal kitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar ve
kapasiteleri sézkonusudur. Boyar madde iceren atiksu ¢ok toksik
oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir. [20]

2.4.2. Fiziksel Aritma Yontemleri

2.4.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin bir baska ylzey (adsorbent) Uzerinde
molekiler ya da atomik bir film olusturarak tutunmasidir. Adsorpsiyon son
yillarda sivi ve gaz kirleticilerin gideriminde sikga basvurulan bir yontem
haline gelmistir. Cok etkili, cesitli ve de ucuz adsorbent malzemelerin
piyasaya surllmesi de bu populerlikde rol oynamistir. Tekstil boyah atik
sularda renk gideriminde de etkili bir metot oldugu kanitlanmigtir.
Adsorpsiyona alternatif olabilecek kimyasal oksidasyon, koagtlasyon ve ters

osmoz gibi ydntemler ise maliyet etkinligi daha az olan yéntemlerdir. [2]



42

Bir maddenin adsorpsiyon kapasitesi ylzey alanina,
g6zeneklilige,tanecik blyukligine, sicaklk, pH, temas siresi gibi pek ¢cok
fiziko-kimyasal faktdére goére degisir. Pek ¢ok evsel ve endustriyel renk ve
koku giderimi igin kullanilan en yaygin ve etkili adsorbent aktif karbondur.
Aktif karbon kolonlarinin igletim maliyeti kimi zaman ylksek oldugundan daha
cok icme-kullanma sularinin aritiminda tercih edilmekte ve endUstriyel
uygulamalar icin baska alternatifler aranmaktadir. Tarimsal artiklar, bitki
tohumu ve c¢ekirdekleri, findik kabugu gibi dogal malzemelerden adsorbent
yapimi son zamanlarda pek cok calismaya konu olmustur. Cézinmemis
organik Kkirleticilerin  gideriminde aktif karbonun uygulanabilirligi ve
rantabilitesi kanitlanmigtir. [2] Ancak halen uzun zincirli tekstil boyalarinin
gideriminde ¢ok basarili bir yéntem olarak kabul edilmemektedir. Aktif
karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar igin
etkiliyken dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin renk giderim
verimi dOgUktdr. [18] Grandl formdaki aktif karbon filtrelerin igletme ve
rejenerasyon maliyetleri yiksek oldugundan atik su hacminin fazla oldugu
tekstil sektérinde tercih edilmez. Dogal zeolit gibi alternatif adsorbentler
hakkinda yapilan ¢alismalar ise sayica azdir. [15]

Adsorbent olarak kullanabilen bir diger malzeme de bataklik
kémaradar. Bataklik kémurd boyali sulardaki polar organik bilesikleri ve gegis

metallerini adsorplayabilmektedir. [18]

2.4.2.2. Membran Filtrasyonu

Modern fiziksel aritma yéntemlerinden biri de membran filtrasyonudur.
Membran, sellloz asetat ya da polyamide malzemeden yapilmis secici
gecirgen Ozellikte bariyerlerdir. Gozelti icindeki maddeler, osmotik basing,
elektriksel itim-cekim kuvveti gibi bir itici gl¢c sayesinde membran yilzeyine
itilir. Bu maddelerin bazilari membrandan gecebilirken digerleri ¢ézelti icinde
kalirlar, bu sayede ayirma islemi gerceklesmis olur. Tane boyu 1 um’den

kiclk maddeler geleneksel mekanik filtrelerle giderilemezler. Bu tip
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giderimler i¢in nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz

olarak adlandirilan membran ayirma sistemleri kullaniimaktadir [37].

Membran prosesleri ile boyali atik sularin giderimleri mdmkin
olmaktadir. Diger yontemlere gbre en belirgin Ustinligu sistemin sicakliga,

kimyasal ¢evre salinimlarina ve mikrobiyal aktiviteye karsi direncli olmasidir.

Ultrafiltrasyon , segici gegirgen bir membran kullanan ¢apraz akish bir
membran filtrasyon ydntemidir. Bu islem ile molekll agirligr yiksek ve tane
capt 0.001 — 0.10 um maddeler, mikroorganizmalar ve askidaki Kkati
maddeler giderilebilir. Bu proseslerde %95’e varan verimler elde
edilebilmektedir [9].

Nanofiltrasyon sistemleri ise nanoteknolojideki gelismelere paralel
olarak gelisme g0Osteren bir artma metodudur. Nano gegirgenlikteki
membranlar sayesinde tekstil boya atiksularindan, renk, KOI ve ¢éziinmii
katt madde giderme calismalarinda %96’nin Gzerinde verim elde edilmigtir.
[17].

Ters ozmoz prosesi ise, konsantrasyon farkindan ileri gelen ozmotik
basing farkini yenecek bir basincin disaridan sisteme uygulanmasiyla
konsantre cézeltiden saf suyun permeat olarak membrandan siUztlmesidir.
Ters ozmoz ile gbzenek ¢api 0.001 pm kigik olan maddelerin ayrimi
saglanmaktadir. Enerji tiketimi ve basincin ylksek olmasinin yani sira
maksimum 45°C’'de calisan ters 0zmoz membran sistemleri ile maddelerin
ayrimi (tuz dahil) gerceklestiriimektedir. Sonu¢ olarak, atiksuyun yaklasik
%95’i tekrar prosese geri déndurllebilmektedir. Ters 0.zmoz membranlarin en
6nemli problemi ise, yluksek sicakliklara ve oksidantlara kargi dayaniklihginin
sinirhligidir [9].
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Sekil 2.10. Ozmoz ve ters ozmozun sematik gosterimi

Elektrodiyaliz ise son yillarda her tirli endustriyel atiksu aritma
uygulamasinda yer bulan bir ayirma prosesidir. Elektrodiyaliz, elektroliz ve
diyaliz isleminin bir kombinasyonu seklinde islemektedir. Diyaliz islemi de bir
¢b6zlinenin membran icinde difize olmasi islemidir. Elektrodiyaliz igleminde
anyon degistirici ve katyon degistirici membranlar alternatifli sekilde membran
balyasi boyunca dizilmiglerdir. Bir anot ve bir katot elektrot ekipmanin iki
ucuna yerlestirilmigtir. Bir gl¢ kaynagi araciligiyla devreye elektrik akimi
uygulanir, bu sekilde ¢dzelti icindeki anyonlar anota katyonlar katoda dogru
hareket egilimi gdsterir. iyonlar hareket ederken anyonlar sadece anyonik
membrandan katyonlar ise sadece katyonik membrandan gegenilir. Bdylece
her iki membran arasindaki kompartmanlarda bir seyreltik bir derisik ¢cozelti
olusmaya baglar. Elektrik tiiketimi acisindan isletme maliyeti ylksektir, heniiz
tekstil sektdriinde yayginlasmamistir. Genelde c¢ok saf su gerektiren
sektbrlerde proses suyu ihtiyacini karsilamak icin ya da desalinasyon
islemleri icin kullanilir. Membran teknolojileri reject akimin atik olarak
bertarafinin gticligl nedeniyle de pek tercih edilmemektedirler. [19,32]
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Sekil 2.11. Elektrodiyalizin Sematik Gdsterimi

2.4.3. Kimyasal Aritma Yontemleri

2.4.3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; bir kimyasal oksidant yardimiyla tehlikeli

bilesiklerin, tehlikesiz ya da daha az toksik bilesiklere dénistarilmesi

islemidir. Oksidant (ytikseltgen ) olarak ozon (Os), klor (Cly), hidrojen peroksit

(H20.), potasyum permanganat (KMnQOy) gibi oksitleyiciler kullaniimaktadir.

Tablo 2.7: Bazi Oksidasyon Proseslerinin Avantaj ve Dezavantajlari [9]

Aritim Prosesi

Avantaj

Dezavantaj

Fenton

Ekipman basit ve kolayligi
KOI'nin azaltiimasi (reaktif
boyalar disinda)

Camur olusumu
Uzun reaksiyon sirmesi
Tuz Olusumu
Tehlikeli atiklar

Fenton Camur Geri
Kazanim Sistemi (FSR)

Ekipman basit ve kolayligi
(reaktif boyalar diginda)

Tuz olusumu
Gaz olusumu (H,O, elektroliz
esnasinda)

UV/H,0 Gamur olusur, tuz olusur Tum boyalara uygulanmaz SS
isletme kolayligi ve giivenlik partikillerinin ayrilmasi gerekir
Kisa reaksiyon siresi
KOi azalmasi
03/H0, Gamur ve tuz olusmuyor. Kisa TOm boyalara uygulanmaz

reaksiyon suresi Reaktif boyalar
icin cok Kkisa reaksiyon siresi

Toksik, tehlikeli ve problemli
kontrol KOI azaltilmaz
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Ozon: Ozon (O3), asagidaki reaksiyon zinciriyle havadaki serbest oksijenden
thretilen bir oksijen allotropudur. Kararsiz bir molekil oldugundan kullanim
noktasinda Uretilmesi gerekir. Normal sartlarda gaz olup, kendine has bir
kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki ¢dzUnarligld ve

kararlihgi, sicakhga, pH’ya ve kismi basinca baghdir [9].

O2+Enerfi — > 0O°+0O° (2.1)
Os + o’ — > O3 (2-2)

Ozon kuvvetli bir ylkseltgendir. Bu nedenle ozonlama en etkin
agartma yoéntemlerinden biridir. Ozonlama ile renk giderim verimi boya tipine
bagli olarak degisir. Strickland ve Perkins tarafindan yapilan ¢alismada 30
dakikalik bir zaman siresince ozonlanan azoik, dispers/sulfir ve reaktif boya
iceren atiksularda basarili bir renk giderimi saglanirken, vat boyar maddesi
iceren atiksu icin ayni basariy1 gésterememis ve renk giderimi %50 ile sinirh
kalmistir. isletmede bulunan bir ozon jenaratérii sayesinde gerceklestirilen
ozonlama sayesinde baska tip kimyasal agartici kullanimina gerek duyulmaz.
Boya banyosu cikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi
tesis icin kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma tesisinin

yukU azalmaktadir [34].

H.O.-Fe(ll) Tuzlan (Fenton ayiraci): Fe(ll) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen
peroksit olan Fenton ayiraci, biyolojik aritma inhibitéri ya da toksik
atiksularin oksidasyonu igin etkin bir yontemdir. Fenton ayiraci ile yapilan
aritim 6n oksidasyon ve koagulasyon olmak Gzere iki adimda gercgeklesir.
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 én oksidasyon basamaginda gerceklestigi

belirlenmistir [35].

Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk verici madde hem
oksitlenebilir hem de adsorblanabilir, bu sekilde organohalidler de
giderilebilmektedir.  Ayrica, = metal-kompleks tlrindeki  boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte nétralizasyon



47

basamaginda ¢oktlrilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu acidan H.O»

kullanilan yéntemlere gére daha avantajli konumdadir [36].

Klor: Klor hem dezenfektan hem de kuvvetli yikseltgen ézellige sahip olmasi
nedeniyle organik maddeleri oksitlemektedir, evsel ve endustriyel aritma
uygulamalarinda en yaygin kullanilan oksidant klordur. Ancak klor
oksidasyonunun ardindan THM’lar gibi daha toksik klorlu organik bilesikler
meydana gelmektedir. En yaygin kullanilan oksidant klor bilesikleri Clyg),
NaOCI, ve CIlOz'tir. Tekstil endlstrisinde renk gideriminde Clyg, NaOCI
yaygin olarak kullaniimaktadir. NaOCI| sudaki reaksiyonlari asagidaki
sekildedir [9].

NaOCI — Na'+ OCI (2.3)
OCI —> HOCI + OH~ (2.4)
HOCI —> H" '+ 0OCI" (2.5)

Klorlama ile birgok boyar maddenin renginin giderilebilmesine ragmen
rengin tamamini gidermek mdmkin degildir. Ayrica renk kismen agartilsa
bile ortaya cikan oksidasyon urint klorlu bilesikler alici ortam desarji igin
hala tehlikeli atik sinifindadirlar [9].

Klordioksit (ClO,): Klordan daha az etkili bir ylikseltgen oldugundan tam bir
renk giderimi saglayamamaktadir. Bazi boya gruplarn Gzerinde higbir etkisi
bulunmamakla birlikte reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik boyar
maddeler Uzerinde oldukca etkilidir. Bir seri renk giderme prosesinin son

basamagi olarak kullanilabilir [9].

Hidrojen Peroksit: Hidrojen peroksit (H.O2) normal sartlar altinda tek basina
etkisizdir. Fakat asidik ortamda demir (ll) ile fenton reaktifini olugturmaktadir.
Acid Red 337 ile hazirlanan sentetik boya ve Acid Red 151’in
kullanildigi boya atiksuyundan fenton prosesi ile renk ve COD giderme
calismasi yapilmistir. Calismalar sonunda sentetik numune igin renk giderme
verimi %96, COD giderme verimi 290 mg/L’den 55 mg/L disurilerek %81
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olarak gerceklesmistir. Atiksuda ise renk giderme verimi %91, COD giderme
verimi 2380 mg/L’den 650 mg/I disurUlerek %73 olarak gerceklesmistir [37].

2.4.3.2. Kimyasal Redliksiyon

Kimyasal indirgeme tekstil atiksulari igin kullanilan 6én artma
yéntemlerinden biridir. Ornedin azo boyar maddeler, ¢ift azo baginin
parcalanmasi ile aromatik aminlere déntsdr. Olusan bu aromatik aminlerin
biyolojik olarak pargalanmasi, azo boyar maddelerin parcalanmasindan daha
kolaydir. Sodyum hiposulfit bu amagla kullanilan kimyasal indirgenlerden
biridir. Yaygin olarak kullanilan diger indirgeyiciler ise; thiolre dioksit
(formamidin salfirik asit), sodyum borhidit, sodyum formaldehit silfo okzalat
ve SnCly'dir [39].

2.4.3.3. Kimyasal Koagiilasyon

Kendi kendine ¢bkelemeyen ve atik su iginde kolloidal olarak asih
halde bulunan maddeler, koagulant adi verilen ¢oktirict kimyasallar ile
elektrik yUkleri nétralize edilerek topaklastinlarak c¢okturaltrler, bu igleme
kimyasal koagllasyon adi verilir. Koagllant maddenin islevi, kolloidal
taneciklerin etrafindaki elektriksel ¢ift tabakanin nétralize edilmesi ile elde
edilen bir elekiriksel denge stabilizasyonudur. Teorik olarak tanimlanirsa,
koagulasyon iglemi, kolloidal taneciklerin elektriksel dengelerinin bozulmasi
islemidir. Bu olaya destabilizasyon adi verilmektedir. Flokllasyon ise
kararhligi bozulmus kolloidlerin bir araya getirilip cOkebilecek sekilde
yumaklasmasi islemidir. [40] Bu sayede baslangi¢ atiksuyunda bulunan
bulaniklik, AKM ve KOI degerleri digiirllebilir.

En c¢ok kullanilan koagulant ve floklilant yardimci kimyasallar
arasinda, Aly(SQOs)s, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir.

Suilfur ve dispers boyalar ¢cok iyi koagile olduklarindan renk giderim
verimleri de yUksektir. Bundan dolay koagulasyon — flokllasyon islemi bu tar

boyalar igin son derece uygundur [34].
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Bu ybéntem tekstil endUstrisinde atiksuyun renklenmesine neden olan
boyar maddelerin ¢oktlrtlerek uzaklastiriimasinda kullanilir. Koagulasyonla
renk giderilmesindeki dezavantajlar sunlardir:

> Sadece dispers haldeki boyalar icin yliksek renk giderme verimi elde
edilebilmesi, ¢6zinlr haldeki boyalar icinse, etkili bir sekilde renk
giderilmesi

» %70’in Gzerinde renk giderimi igin asir dozda koagulant kullaniimasi

> Asirt koagulant kullanilmasindan dolayr bOyltk miktarda c¢camur
olusumu

» Kimyasal madde tUketimi dolayisiyla isletme maliyetlerinin yiksek
olmasi

» Sdulfat miktan fazla olan atiksularda kullanildiginda silfat miktarinin

artmasi [41]
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3. ILERi OKSIDASYON PROSESLERI

Teknolojik gelismelere paralel olarak endustrilesme de gelismektedir.
TOm endustriyel amaglari kapsayacak ilerlemelerle her gegen gin yeni ham
maddeler ve son iriinler kesfedilmektedir. ileri Giretim teknikleri, daha fazla
dogal kaynak tluketimine ve de tehlikeli atik Gretimini de beraberinde getirir.
Ornegin tekstil son driinlerine ait tilketici talepleri solmayan renkler ve
yipranmayan kumaslardir. Bu 6zellikleri saglamak icin olduk¢ca dayanikli
boyalar sentezlenmekte ve mukavemeti yuksek lifler, iplikler ve kumaglar
dretilmektedir. Bu tip maddelerin kullanildidi Gretimin sonucunda ortaya ¢ikan
atik da son derece kararli ve parcalanmaya direncli olmaktadir. Ginidmuze
kadar gelen geleneksel aritma ydntemleri dnceki yillarda neredeyse tim
aritma ihtiyacglarina cevap verebilmekteydi. Ancak atik su karakterlerinin
degismesi, parcalanmasi zor Kkirleticilerin varigi ve de klresel cevre
politikalariyla zorlanan kati emisyon ve desarj limitleri, alternatif ve ileri aritma
yéntemlerine olan ihtiyaci dogurmustur. Son yillarda ézellikle blyik molekdlll
tekstil boyar maddelerinin gikis sularindan gideriimesi igin ileri Oksidasyon
Prosesleri (IOP) gelistiriimeye baglanmistir.

ileri oksidasyon prosesleri (IOP)nin ortak 6zelligi, ortamda OH®
radikallerinin  reaktivitesini  arttirarak  kirleticilerin ~ mineralizasyonunu
saglamak, kirletici maddeyi tamamen gidermek ve oksidasyon yan Gr(nlerinin
de tehlikesiz ve kendiliginden parcalanabilir forma dénistirmektir. ileri
oksidasyon proseslerinde farkli reaktif sistemler kullanilsa da timinde amac
OH® radikallerinin Gretimidir. OH® radikalleri olaganistl reaktif tdrlerdir,
codunlukla 10° — 10° M™'s™ oran sabitleriyle en cok organik molekiiller
bélimlne tesir ederler [38]. Hidroksil radikalleri (OH"), suyun igerigindeki
organik ve inorganik bilesiklerle secici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona
girerler [47]. Bu nedenle, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya
dayanikh olan sentetik ve dogal organik bilesikler icin kuvvetli oksidant
ozelliktedirler [34]. Dogal sulardaki OH" konsantrasyonlari, giines isinlarindaki
Isil degisimlere ve suyun kompozisyonuna baglidir. Ornegin nitrat fotolizi,
deniz suyunda 6nemli bir radikal kaynagidir. Hidrojen peroksit (H2O,) géllerin,
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nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir
diger 6nemli OH" kaynagidir. Hidrojen peroksit suda bulunan organik
bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. Suda bulunan dogal
hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O.") vermek Uizere fotokimyasal
olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H>O, olusumuna
neden olmaktadirlar [35]. Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH’
olusturmaktadir, fakat H.O, glnes radyasyonunu zayif olarak absorbladigi
icin bu prosesle OH" olusumu nispeten yavastir [34].

2 02._+ 2H" —» H202+ 02 (31)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gerceklestirmede daha
az secicidirler ve hiz sabitleri ozon, H»O, ya da UV radyasyonuyla
karsilastinldiginda daha buyGktir. Bu prosesler cogunlukla "ileri oksidasyon
prosesleri” ya da OH" olusumu icin UV radyasyonu kullanildigi zaman
"UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir [36].

ileri  oksidasyon proseslerinin  verimi;  baslangic  oksidant
konsantrasyonu, pH gibi bazi fizikokimyasal parametrelere ve temas siresi,
Isinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu) baglidir. Baslica avantajlari
Kirleticilerin ylUksek hizlarda oksidasyonu ve su kalitesindeki salinimlara kargi
esnek olusudur. Dezavantajlar ise, yiksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal
maddelerin (H2O2, ozon) kullaniimasindan dolayi 6zel glvenlik gereksinimi ve

yUksek eneriji i¢ ihtiyacidir [37].

GunUimuUzde kullaniimakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda;
hidrojen peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit ve ¢inko
oksit gibi yan iletkenlerin UV 1s1g1 ile birlikte kullanildigi UV/oksidasyon
teknolojileri ve demir tuzlar ile hidrojen peroksitin birlikte kullanildigi Fenton

prosesi yer almaktadir.
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ispatlanmis ileri oksidasyon prosesleri asagidaki tabloda veriimektedir:

Tablo 3.1. ileri Oksidasyon Prosesleri [38]

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar

H,O./Fe®* Fenton
H,O./Fe®* Fenton — benzeri
H.O,/Fe®*(Fe*)/UV Foto Yardimci Fenton

H,O./Fe>*— oksalat
Mn?*/Oksalik Asit/Ozon
TiO2/hv/O2 Fotokataliz
0O3/H-05
Os/UV
H-O./UV

Fotokatalitik oksidasyon bir ileri oksidasyon prosesidir. Katalizor,
reaksiyon kinetigine etkiyerek reaksiyon hizini arttiran ama kendisi
reaksiyona girmeyen ve yapisi degismeyen maddedir. Katalitik bir reaksiyon
fotonlarin bulundugu bir ortamda gerceklestiginde sistem fotokatalitik olur.
Katalizér substrat ile dogal veya uyariimig durumda ve/veya birincil foto Urln
ile birbirleriyle etkileserek fotoreaksiyonu hizlandirabilir. Proses bir oksidant
ve ultraviyole 1sik kaynag! kullandiginda homojen; hava, yari iletken metal
oksitler (fotokatalizér) ve ultraviyole 1sinim kullandiginda ise heterojen olur
[42].

Fotokatalitik proses, bir Kkatalizér esliginde ortamda fotonlarin
bulunmasiyla fotoreaksiyonun hizlandiriimasidir. Bu tanimin icinde 1sik

kaynagi, katalizér ve de baslatici madde kapsanmaktadir [42].

ileri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizér tipine gdre homojen ve
heterojen olarak ikiye ayrilmaktadir.

3.1. Homoijen ileri Oksidasyon Prosesleri

Atiksudan organik Kkirleticilerin giderilmesi igin ozon veya hidrojen
peroksit gibi kimyasal oksitleyicilerin kullanildigi ve ¢6zinmis karbonlu
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bilesiklerin yakildigi oksidasyon prosesleri gerekir [46] . O3, H.O,, TiO, veya
digerleri gibi bir ylkseltgen ve benzer 1sik ciftleri organik karbonlu bilesiklerin
CO’ e mineralizasyonuna izin verir [64,65].

Os/UV 1sik enerjisini kullanmada H.O./UV’'den daha etkili olmasina ve
miktar olarak ayni H.O.yi vermesine ragmen sadece fotolizlesmis ozonun
%5’i OH® radikallerine dénlsdr. UV 1s1gini soguracak organik maddelerin
bulundugu c¢bzeltide ¢ok fazla miktar kullanmadikca H>O, verimsiz olur.
O3/HO,™ igin OH® olusumu ise alkali ortamda asidik ortamdan daha etkilidir.
pHs>7’de OH® radikalleri Gretimi konusunda Os/H>Oz/karanlik’a gére Os/UV
kullaniminin avantajlar yoktur. Alkali sulu ¢ézeltilerde sik sik tekrarlanan
dezavantaji pH’a bagli olarak COs*>~ ve/veya HCOs5™ (in ayni zamanda her
yerde bulunmasidir [46]. Dolayisiyla ¢6zelti pH degerlerinin 6’nin altinda

olmasi tercih edilir. Burada CO; ve ¢OH radikalleri birlikte calisir, daha

sonra radikal yikseltgen tarler icin baskindir.

Homojen fazda Uretilen OH® radikallerinin daha etkili sistemi kuantum
veriminin @254, 0.50 oldugu H.O./UV’dir. H,O./UV'den OH® radikallerinin
olusumu pH ve sicakhktan bagimsizdir, fakat uygulamali verimi pH'a ve
atiksu icindeki karbonatlarin miktarina baghdir [46].

3.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton prosesi biyolojik parcalanabilirligin artirilmasi, toksisitenin
azaltimasi, koku ve renk gideriminde etkili olarak kullaniimaktadir. Bu
yontem asidik kosullarda FeSO, ve H>O2' nin birbirleriyle reaksiyona girerek
kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerinin olusturulmasi esasina
dayanmaktadir [44].

Fenton reaktifi ile OH® radikellerinin Gretimi Fe* tuzlarina H,Ox'nin

eklenmesiyle meydana gelir [43].

Fe** + H.0, —*> Fe* + OH + OH (3.2)
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OH® radikalleri Gretiminin ¢cok basit bir yontemidir. Atik sularda demirin bol
oldugu dusanulirse atiksu aritimi icin bu reaktif oldukga cazip bir oksidasyon
sistemidir. Toksik olmayan elementin ve hidrojen peroksitin eldesi kolay ve
cevre acisindan glvenlidir. Sistem davranigi ancak bir reaksiyon zinciri

modeli ile bUtindyle agiklanabilir [43].

Fe? + H,0» 5 H' + FeOOH?' (3.3)
FeOOH?* — HO," + Fe* (3.4)

Hidroksil radikali OH®, organik bilesikle etkilesir ve bilesigi kimyasal
olarak parcalar. Fenton prosesi, oksidasyon ve koagulasyon yéntemlerinin bir
kombinasyonu olarak dislnilebilir. Reaksiyon boyunca Fe** iyonu
olusturulur ve bu serbest demir iyonu atiksudaki boya molekdllerini koagulle
ederek ¢Okturdr [45].

Fenton proseslerinin en blylk dezavantaji etkin ¢alisma pH araliginin
sinirll olmasi ve kullanilan demirli katalizériin ¢éktlrilmesi sonucu olusan
aritma ¢amurunun yeniden aritiimasi gerekliligi ve buna bagli olarak aritim

maliyetinin artmasi gibi nedenlerden dolayi tek basina uygulanmaz [46].

3.1.2. Foto Yardimci Fenton Prosesleri

Fenton reaksiyonunun oksitleyici glicti, 300nm’den daha ylUksek dalga
boyu degerlerinde UV-VIS isinlamasiyla blyUk élctde arttinlabilmektedir. UV
IsIginin varliginda gerceklesen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak
adlandirimaktadir. Bu sartlarda Fe** komplekslerinin fotolizi ile Fe?* iyonlari
yeniden Uretilir ve

hv
Fe(OH)** —> Fe** + HO’ (3.5)
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H.O2'nin varhdindan dolayl Fenton reaksiyon zinciri meydana gelir. Foto-
fenton proseslerine dair laboratuar &lgekli pek cok calisma yapilmasina
ragmen blylk &lgekli endustriyel uygulamalari hakkindaki veriler ¢ok
kisithdir. Fenton proseslerinin etkin pH aralhidinin dar olmasi nedeniyle
dikkatli pH izlemesi gerektirir ve aritma gamurunun bertarafi halen problemdir
[43].

3.1.3. UV/Fe®*- Oksalat/H,0,

UV-VIS/Demiroksalat/H>O, sisteminin organik kirletici degradasyon
veriminin Foto-fenton proseslerinden daha ylksek oldugu ispatlanmistir [43].
Bu reaksiyon zinciri asagidaki sekilde gerceklesir:

[Fe"(C04)s] + hv | [Fe'(Co04)]" + CoO4" (3.6)
Co0," + [Fe"(C204)s — [Fe'(C204)2]* + C204% +2C0, (3.7)
C204._ + 02 —> 02._ + 2C02 (3.8)

Demiroksalat, Fe** — polikarboksilat komplekslerinin en eski ve en iyi
bilinen érnegidir. Asidik ¢dzelti icinde demiroksalatin 1igsimasi ile karbondioksit
ve demir iyonlari, serbest Fe** veya siirekli Fenton reaktifi saglayan H.O'li
bilesik icindeki oksalatlar ile komplekslesmis demir iyonlarini Gretir. Bu
prosesin diger proseslere gbére veriminin ylksek olmasi su verilerle
aciklanabilir:

» Demiroksalat, UV-VIS i1simasini daha etkili bir sekilde kullanirken
genis dalga boyu (200 — 400nm) araligi Gzerinde absorbe eder.

> Isima alani (izerinde Fe®* olusumunun kuantum verimi 1.0 — 1.2 iken
foto — Fenton prosesi ile Fe?’nin 1simasi 313nm’de 0.14’den
360nm’de 0.017’ye kadar azalir [43].
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» Verimler arasindaki belirgin fark H>O, gibi ayni UV araliginda kuvvetli
bir sekilde absorbe edildigi birinci oksidasyon safhasinda hidroksi
tlrevlerini Greten aromatik kirleticileri ve esas molekullerin cok yavas
oranda yok edilmesine yol agan Fe® igeren atiksularda gériilmektedir
[43].

3.1.4. Ozon Su ve Ozon/UV Sistemi

Os/H20, ve Os/UV proseslerinin mekanizmasinin kimyasal olarak
aciklanabilmesi i¢in sulu alkali ¢bzeltiler icinde ozon davranisinin ortaya
konmasi gerekmektedir. Ozonun kararsiz kimyasal yapisi ve kisa édmurll
olmasi Hoigné ve arkadaslar tarafindan test edildi [61]. Hoigné, sulu
cozeltideki ozon ayrismasinin OH® radikallerinin olusumundan dolayi
gelistigini g0Osterdi. Reaksiyon mekanizmasindaki OH™ iyonu baslatici
(initiator) rollne sahiptir [43].

H,0,

Ty
HO" + Os __, 0, + HO; (3.9)
HO,” + O3 —» HO," + O3 (3.10)
HO,;Y +—= H + O (3.11)
O, + O3 ___, 0O + O3 (3.12)
05~ + H — »  HOg (3.13)
HO; — HO* + O (3.14)
HO' + O3 — »  HO, + O» (3.15)

Sulu ¢dzelti icinde ozon ayrismasi gerceklestigi stirece H.O, sarfiyati
vardir. Bu nedenle ozonlu sulu c¢bézeltiye hidrojen peroksit eklenmesiyle
reaksiyon dengesisaga kayarak OH® radikalleri olusumunu ve dolayisiyla O
parcalanma oranini artiracaktir. Ozonun ayrisma mekanizmasinda aktif tirler
konsantrasyonun pH’a kesin olarak bagli oldugu bilesik baz HO,™ oldugu igin
pH'in etkisi de bellidir. pH artisi ve sulu ozonlu ¢dzeltiye H>O2'nin eklenmesi
bu sekilde OH® radikalleri Gretiminin daha yiiksek oranlari ile ve radikal zincir
ayrisma prosesinde OH® radikallerinin daha yiksek kararli hal

konsantrasyonlarinin elde edilmesi ile sonuglanabilir [43].
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Bu sisteme H,O, dozaj sistemi eklenmesi gerektiginden bir tek Ogs
kullaniimasini  kabul eden H0,/O3 prosesinin kullaniimasinin  énemli

degisiklikler icermeyecegi séylenmelidir [43].

Ozonun suda UV sigiyla fotolizii, OH™ olusturmak Uzere UV
radyasyonu ya da ozonla reaksiyona giren Ho>O, olusturmaktadir [50].

Os/UV prosesi etkili oksidasyon ve su icinde toksik ve atese dayanikh
organiklerin yok edilmesi igin ileri su aritim metodur. Aslinda bdyle heterojen
ortam ic¢in uygun bir reaktér iginde ozonla doygun sulu sitemler 254nm’ de UV
1s1§1 ile 1s1k yayilir. 254nm’ de O3'lin sdndiirme katsayisi H.O2' den 3600 M
cm™ cok daha yilksektir. “OH radikalleri farkli reaksiyon yollarindan gegerek
dretildiginden O3/UV oksidasyon prosesi digerlerinden daha komplekstir [37].

hv

O3 kO3 O'(D) + O (3.16)

Oo'(D) + HLO —_,  H0 (3.17)
hv

H202 HO* + °OH (3.18)

Bu sartlar altinda sistemin hem O3/H>O. hem de H>O./UV sistemlerinin
kimyasal davranigina sahip oldugu asikardir. Fotokimyasal bakis agisindan
ozonun absorpsiyon spektrumu H>O.’'den ¢ok daha yiksek bir absorpsiyon
kesiti saglamaktadir ve érnedin aromatikler daha sipheli olmasindan ic¢ filtre
etkileri saglamaktadir [37].

3.1.5. Mn?*/Oksalik Asit/Ozon

HO® (retecek ozonun ayrismasini artirmak icin bir diger metoda
Mn?*/oksalik asit sistemi olabilir. Oksalik asitten katalizlesmis Mn®* ozonlama

pH>4.0'da Mn(lll) — dioksalat ve Mn(lll) — trioksalatin olustugu radikal
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mekanizmaya go6re gelistigi gOsterildi. Bu sartlar altinda muhtemel

oksidasyon reaksiyonu su sekildedir:

Mn(lI)(AO%), + Oz + H* —— Mn(ll) + (n — 1)(AO?*) + 2CO; +0, + HO®
(3.19)

Manganes kompleksleri ve ozon arasinda reaksiyonun bir sonucu olarak OH*
radikallerinin olusumundan dolay! devam eder. Sistemin priazin ve pridin gibi

atese dayanikli kirleticilerin azaltimi igin etkili oldugu kanitlandi [43].

3.1.6. H,0O, Fotolizi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15131, oksidan bir
molekill parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik
oksidanlardir [49]. Hidrojen peroksit UV isinlamasi altinda fotokimyasal
olarak kararsizdir. UV 1s1d1 ile hidrojen peroksitin 1ginlanmasi ¢ok sayida
kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH’ olusturmaktadir [51].

Bu yéntem , 280nm’den daha klcuk dalga boylarina sahip UV is1gi ile
birlikte HoO, iceren Kkirletici solisyonunun isimasindan etkilenmektedir. Bu
etkilesim H>O2’nin homolitik ayrilmasina neden olur [43].

hv
H.O, — 20H’ (3.20)

Sulu ¢bzeltide, su molekullerinin kafes etkisi birinci kuantum verimi

0.5'te azaltilir. HoO2'nin kendisi OH" radikallerinden etkilendigi icin

2(H202+OH.) E— H.O + HO,' (3.21)

2H02. — HO, + O (322)

kuantum verimi 1 olur [43].
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Bu prosesin énemli dezavantaji sadece 254nm’'de 18.6 M~'cm™ olan
H2-O2'nin kigtik molar séndirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece
gelen 1s13in nispi kuguk fraksiyonu organik Urtnlerin ézellikle i¢ filtreler gibi
davranacagl durumlarda kullaniimaktadir. Sulu H>O2'nin fotoliz orani pH’a
bagli olarak ve daha alkali sartlarda kullanildidi zaman artacagi bulundu. Bu,
aslinda 254nm’de 240 M~'cm™ olan HO;™ peroksit anyonunun daha yiiksek
molar absorpsiyon katsayisindan dolayi olabilir [43].

3.2. Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

UV 1191 ve yarn iletken metal oksitlerin varliginda Kkirleticilerin
degredasyonu (fotokatalitik degradasyon), bir ¢cok organik kirletici ve toksik
madde gideriminde etkin bir ydbntemdir. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢6zlctde
stispanse halde bulunan yari iletken partikillerden meydana gelmektedir.
Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemin en aktif yikseltgenleridir [17].

Heterojen fotokataliz prosesleri, hafif veya toplam oksidasyonlar,
dehidrojenasyon, hidrojen trasferi, 0,'® — 0,'® ve déteryum — alkan izotopik
degisimi, metal birikimi, su toksisitesini giderme, gaz fazindaki kirletici
giderimi vs. reaksiyonlarin blyUk degisikligini iceren bir diizendir. Heterojen
fotokataliz gaz faz, saf organik sivi fazlar veya sulu ¢oézeltiler gibi degisik
ortamlarda uygulanabilir. Klasik heterojen kataliz prosesi ise birbirinden
badimsiz bes asamaya ayrilabilir [37]:

Reaktiflerin akigkan faz icinde ylzeye transferi
Reaktiflerden en az birinin ylizeyde adsorpsiyonu
Adsorplanmis faz iginde reaksiyon

Uriniin desorpsiyonu

o o

Araylizey bdlgesinden rlnlerin giderimi

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant

boslugundan daha yiksek enerjinin 1sidiyla aydinlandigdi zaman elektronlar
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ve delikler yarn iletken olarak olusur ve baslangi¢c kimyasal reaksiyonlarinin
yetenegi olur [37].

Bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik degradasyon igin Fe>Os, SrTiOs, In203, K4sNbOq7, WO3, V20s,
MoOs3;, MoS,, SiC ve ZnFe,O,4 gibi cok sayida madde; alifatik aromatikler,
boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik Kkirleticinin
bozunmasinda fotokatalizér olarak kullaniimistir [33,51]. Bunlar igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise, TiO, oldugu
belirlenmigtir. TiO2, genis pH araliginda yuksek fotokimyasal kararliliga
sahiptir [52]. Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden
olmamaktadir. TiO2' nin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye ve TiO,' i
hazirlamak igin kullanilan metoda baghdir [39-44].

Yar iletkenler sulu ortamda isinlama altinda etkili fotokatalizérdtrler.
Bir yar iletken elektronlarla dolu olan degerlik bandi (VB) ve bos ener;ji
seviyelerini iceren iletim bandindan (iB) meydana gelmektedir. Yari iletkenin
bant araligi enerjisinden daha ylksek enerjili fotonlarla Isinlanmasi
durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlari baslatma kabiliyeti olan
elektron-bosluk ciftleri meydana gelmektedir [75]. Degerlik bandi bosluklari
oksitleyici, iletim bandi elektronlari indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

TiOz — € 15 + h* g (3.23)

Yari iletken Su Fazi

iletim Band|
— l Organik
T 05> HO;— H,0,— OH— Kirletici
Giderimi
O t
T UV Radyasyonu
@ —_— + > H*

Degerlik Bandi

OH" Hy0

Sekil 3.1. Yari iletken Parcacikta Hidroksil Radikalinin Olusum Mekanizmasi
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UV 1sinlamasi altinda yar iletkende meydana gelen elektron ve
elektron boslugu yilizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlari ve H>O
moleklleri, TiO, ylizeyine en ¢ok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem
de bazik kosullarda ytzeydeki OH ve H>O gruplarinin TiO2'in degerlik bant

bosluklari ile OH’ olusturmak izere oksidasyonu mimkundir [34].

Yari iletkenlerde OH" olusumu iki sekilde gergeklesir:
1. Degerlik bandi bosluklarinin adsorblanan H>O ya da ylzey OH

gruplari ile reaksiyonu yoluyla;

TiO> e g+h"vs (3.24)
h+ VvB+ Hgo 4 OH. + HJr (325)
h* vs + OH — OH' (3.26)

2. 02" 'den, Hz0: olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen
iletim bandi elektronlariyla stiperoksit iyonu (O2") vermek (izere reaksiyona
girer. Asidik kosullarda O;" ile H* reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO2)

olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

Ox+ejg— 02" (3.27)
Oz + H* - HOy (3.28)
HO," + HO2" — Hx02 + Oz (3.29)
02" + HOz' — HO; + 02 (3.30)
HO, + H* = H:0» (3.31)

H-.O.' in herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi OH" meydana
getirmektedir [51]. H>O. elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini
azaltan ve OH meydana getiren elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari
iletken partikll yizeyinde meydana gelen H>O- fotolizi (heterojen fotoliz) daha
verimlidir ve homojen H.O, fotolizinin gbdzlenmedigi dalga boylarinda

meydana gelmektedir.

HoO2+ € ig— OH™ + OH’ (3.32)
H202 + Oz._—> OH. +OH + Oz (3.33)
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Hz02 — 2 OH' (3.34)

Uyanimis partikGller Uzerinde ya da yakininda uygun alicilarin
olmamasi durumunda elektron-bogluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji
bantlari arasinda ya da ylzeyde meydana gelmektedir. Elektron-bogsluk
ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Cevre
sartlarina bagli olarak elektron-bosluk prosesinin 6mri, birkag nanosaniye ile

birka¢ saat arasinda olabilmektedir [36].
e g+ h* vB — ISI (335)

GUnimuzde TiO. varhdinda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit
olusu, etkinligi ve son derece disik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi

nedeniyle ticari agidan da ilgi gérmektedir [35].

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO- iki sekilde uygulanmaktadir.
Sulu ortamda slUspanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis
bir sekilde (6rn. kuvars kum, cam, aktif karbon vb). immobilize TiO;
kullaniminin etkinligi, genellikle sispanse TiO2' nin kullanildigi sistemlere
gbre daha distuk gibi goérinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar igin
immobilize edilmis TiO2 kullanimi slspanse halde TiO. kullanimina gére
daha uygundur. Clnki, sulu ortamda slUspanse halde TiO. kullanimi
durumunda katalizér partikillerin geri kazanimi igin ilave ekipman ve enerji
gereksinimine ihtiyac duyulmaktadir [37]. Katalitik modifikasyon, isletme
sartlarinin degistiriimesi (pH gibi), oksidant kullanimi (H20- gibi) ve gelismis
reaktdr tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da mimktndur . Bu faktérler,
sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni zamanda fotokatalitik

bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir.
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Sekil 3.2. Alici (A) ve Verici (D) Molekillerin Varhiginda Titanyum

Dioksitin Kiiresel Partikiilii icinde Elektronlarin Durumu ve Delikler

Titanyum dioksit sivida vyayillan blylk miktarda organik kirliligin
mineralizasyonunu fotokataliz i¢in ¢ok biylk ve genis miktarda kullanihr ve
fotokatalizérler burada tartisilir. Bu foto katalize olmus mineralizasyon surekli
olarak daha yuksek ortalama oksijen — karbon oranlari serisinin yapisi yolu
ile tipik olarak ilerler sonunda CO. ve H.O’ya ylkseltgenir. Fenollin bu
durumunda, heterojen fotokataliz calismalarinda model bir bilesik siklikla
kullanihr, mineralizasyon birka¢ hidroksillesmis yapisi ile ilerler ki baskin
olarak hidrokinin ve catechol igerir. Organik bilegikler, X  iyonlari veren

halokarbonlara ve CO,’' ye ek olarak PO, ,SO; veNO; e okside olmus fosfor,

stlfir ve azot atomlan icerirler. Bazi durumlarda N atomlari NHz'e
indirgenerek dénustaralar [59].

Heterojen fotokataliz drnegin titanyum dioksit TiO,, ¢inko oksit ZnO
veya kadmiyum silfit CdS gibi yan iletken (SC) fotokatalizériin 1simasina
dayali bir teknolojidir. Yari iletken materyaller metaller ve yalitkanlar arasinda
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elektriksel iletkenlik &zelliklerine ve dolu degerlik bandi ve iletim bandi
arasinda dar enerji deliklerine (band deligi) sahiptir [46].

Bir takim elektronik ve fotokimyasal prosesler yari iletkenin bant delik
uyariimasini takip ederek olusur. Sekil 3.2 fotokimyasal ve fotofiziksel
olaylarin sirasini ve ¢ozeltiyle temasta SC partikilinin ylzeyinde olusabilen
olasi redoks reaksiyonlarini géstermektedir. Yari iletkenin band deligine (Epg)
esit veya daha buyuk 1s1k enerjisinin absorpsiyonu degerlik bandindan (VB)
iletim bandina (CB) elektronlarin yer degistirmesi ve degerlik bandinda
deliklerin olusumu (h™) ile sonuglanir. Elektronlarin ve deliklerin son dengesiz
dagihminin  rediksiyonda veya adsorplanmig tlrlerin  oksidasyon
proseslerinde, ylizey gruplarinda ve SC bilesenlerde artis verdigi ylzeyde
hizli diftizyon ile rekabet halinde bu sarj iletkenleri radyasyon veya
radyasyonsuz tekrar birlesirler. Bu proseslerin verimi buylk oélcide bes
faktérle saptanir [46]:

Minimum entropi Uretim ile solar 1s1gin etkili absorpsiyonu
Isik absorpsiyonundan sonra hizli sarj ayirma

Ters reaksiyonlari énlemek icin Grtnlerin ayriimasi

A\ e

Enerjiyi depolayan redoks reaksiyonlarinda uyariimis durumlarin
redoks potansiyellerinin ayarlanmasi ve

5. Uzun vadeli stabilite veya surekli Gretim (reprodiiksiyon)
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Sekil 3.3. Siraslyla k™% ve k%S Oranlarinda Redilksiyona (Aags) ve
Oksidasyona (Dags) Ugrama Yetenegi Olan Yari iletken Partikilin Yiizeyi
Uzerinde Adsorplanmis Kimyasal Tirlerin Aags ve Dags Gosterildigi Yari
iletken Kiimesindeki Fotofiziksel ve Fotokimyasal Prosesler. indis et=elektron
transferidir. Diger reaksiyon oranlar reaksiyona ugrayan tlrlere goére
adlandirilir. Ornegin k°". indisler diff, deg, ox, rec ve trap sirasiyla diflizyon
prosesi, degradasyon, oksidasyon, tekrar birlesme ve tutma ile ilgilidir.
Ewng=band delik enerjisi; CB ve VB sirasiyla yar iletken iletim bandi ve
degerlik bandi ile ilgilidir.

Isil  Oretilmis  elektronlar ve  delikler ile  gergeklestirilen
fotoreaksiyonlarin tipinin termodinamik sinirlamalarini géstermek icin organik
gruplarin oksidasyonu igin gdsterilen redoks potansiyel alanlaridir. Bu
sekilde, A’nin redoks seviyesi yari iletkenin CB seviyesi altinda kalirsa verilen
tarlerin (A) rediksiyonu (sekil 3.2) meydana gelir. Benzer sekilde, D’nin
oksidasyonu gergeklestirilirse onun redoks seviyesi yari iletken degerlik
bandi Gzerinde durmalidir. A’'nin redoks seviyesi (veya D) yari iletkenin
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degerlik ve iletim bandi arasinda yerlestirildiginde hem rediksiyon hem de
oksidasyon prosesleri meydana gelebilir. Bu, tipik olarak fotokatalizlesmis
mineralizasyon sonunda nicel olarak CO, ve H,O’ya oksitlenerek daha
yluksek oksijen—karbon oranlarindan olusan bir seri ara Grlnlerin olugumu
yolu ile ilerler. Heterojen fotokataliz ¢galismalarinda ¢ogu kez kullanilan model
bilesik fenol durumunda mineralizasyon genelde katekol ve hidrokinon i¢ceren
ayri hidroksillesmis ara Grlnlerin olusumu yolu ile ilerler. Fosfor, silfir ve
nitrojen atomlari iceren organik bilesikler nicel olarak sirasiyla PO, SO
ve NOs e, ek olarak CO,’e oksitlenir; halokarbonlar X iyonlar verir. Bazi
durumlarda N atomlari redUksiyon sekilde NHz’e dénustardlar [46].

3.3 Katalizorler

Fotokatalitik proseslerde katalizér olarak chalcogenid adi verilen TiOo,
Zn0, Ce0,, CdS, ZnS, vs. gibi metal oksitler ve sdlfitler kullaniimaktadir.
GUnUmUze kadar yapilan calismalar géstermistir ki titanyum oksit en iyi
kuantum verimini ve buna bagli olarak en iyi fotokatalitik performansi
gOstermistir. Kristal formu, dogal (tabii titandioksit ve brokite) veya yapay
(TiO2— B, TiO2— H) titanyum oksitlerin en aktifidir. Kristal formu termodinamik
olarak dogal titan dioksitten daha az stabil olsa da kristalin olusumu kinetiksel
olarak daha dusuk sicaklikta (<600°C) tercih edilir. Bu dusik sicaklik, yliksek
ylzey alanini, adsorpsiyon ve kataliz i¢in aktif yerlerin daha ytksek bir ylzey
yogunlugunu aciklayabilir [46].

TiO2 ucuzlugu, kararli yapisi ve sudaki organik kirleticileri UV isini
altinda oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere pargalamasi nedeniyle en
cok kullanilan yari iletken maddedir. Avrupa ve ABD’ inde igme suyu
dezenfeksiyonu ve organik madde gideridi amaciyla yaygin olarak
kullaniimaktadir. En belirgin dezavantaji uygulama sonunda su icinde
stspansiyon halde kalan TiO'in sudan ayrilmasinin zorlugu ve solar

enerjinin maksimum %10’ unun TiO, ylzeyinde kullanilabilmesidir. [38]
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Fotokatalitik bozunma iglemlerinde yaygin kullanilmaya baslanan ve
TiO2' e alternatif bir diger yari iletken ZnO’dir. ZnO, TiO,' ye gbre ucuz
olmasinin yaninda bazi fotokatalitik reaksiyonlar icin daha iyi performans
g6stermektedir. [40-41] Cinko Oksitlerin blydk énemi 366 nm’den klcguk
ultraviole 1131 tamamen absorblamasidir ve bdylece beyaz pigmentler
arasinda benzersizdir. Onun yiUksek refreaktif indeksleri onu iyi bir
maksimum 1sik dagilimi icin 0,25 um ¢apta iyi bir beyaz pigment yapar ¢inko
oksidin kristal yapisi ¢inko fazlalik yada eksikligi ve yabanci iyonlarin varligi
gibi stabilize kusurlara uygundur ve yinede yararli iletken 6zelliklere sahiptir.
[76,77] Bir amfoterik malzeme olarak ¢inkooksit zinkat sekline guglu
alkalilerle ve cinko tuzu sekline asitlerle tepki verir. Oksijen polimer
molekillerde sulfir ve klor iceren thiokol ve neoprene gibi belli
elastomerlerde (sentetik kauguk madde) tekbasina hizlandirici olarak
kullanilir. Ginko oksit karbondioksitle nemli havada oksikarbonat seklinde
tepki verir. Hidrojen salfid, kiikrt dioksit ve klor gibi asidik gazlar ginko oksitle
tepki verir ve karbonmonoksit veya hidrojen c¢inko oksit silikat gazlarda
sodyum oksit yerini alir. [78] Sekil 3.4’de yari iletken fotokatalizér ZnO’ nun
1600x’ de resmi gdsterilmektedir.
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Sekil 3.4. 1600x’de Yari iletken ZnO Fotokatalizériinin Gésterimi [42]

Bazi yari iletkenlerin sulu ¢6zeltilerdeki degerlik ve iletkenlik band enerijileri

asagidaki Tablo 3.2’de sunulmaktadir.
Tablo 3.2 Bazi Yari iletkenlerin pH’1 Olan Sulu Cézeltilerdeki Degerlik ve
iletkenlik Band Enerijileri [42]

Yari lletken | Degerlik Bandi lletkenlik Isik Enerjisi Dalga Boyu
(E°w) Bandi (E°c) (eV) (nm)
TiO, +3,0 -0,1 3,1 380
SnO, +4,1 +0,3 3,8 318
SnO 3,95
Zn0O +3,0 -0,2 3,2 390
F8304 0,2
ZnS +1,4 -2,3 3,7 336
WO, +3,0 +0,2 2,8 443
CdS +2,1 -0,4 2,5 497
CdS +1,6 -0,1 1,7 730
e
GaAs +1,0 -0,4 1,4 887
GaP +1,3 -1,0 2,3 540
FGQO3 2,2 +0,2 2,0
PbO 2,8
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Karanlikta ve sulu elektrolit ortamda titanyum dioksit ylzeyinin belli
elektronik 6zellikleri ve farkli sayida adsorpsiyon noktalari vardir ve bu
noktalar tGzerinde anyonlar, katyonlar, organikler ve kimyasal sorpsiyon veya
fiziksel sorpsiyon, tersinir veya tersinir olmayan diger mevcut tdrler
adsorpsiyon yapabilirler. iki ylizey komsu Ti** iyonlarina kdprii kuran OH~
grubu ve bazik karaktere sahip u¢ Ti**~OH™ grubu olmak Uzere iki tir yiizey
hidroksil grubu vardir. Yizey OH™ gruplarinin sayisi ytzey miktarinin
%50’sinden daha az gosterilen ca 5/nm?dir; teorik olarak sayl ca 5-
10/nm?dir. Dogru say! kristal diizlemin tipine baglidir. Dis (ortam) sicaklikta
TiO2 igin fikir birligi 7-10 OH/nm? (veya 7-10.10' OH7/cm?) olarak gérindr.
Kimyasal sorplanmis su molekiilleri tabi TiO: icin yaklasik 2—-3/nm?deki

miktarlari yiizey Ti** iyonlarini direkt olarak kusatir [46].

3.4 UV AYDINLATMASI

Fotokatalitik prosesler igin katalizér kadar olmazsa olmaz bir diger bilesen
de 1sima kaynag! yani aydinlatmadir. Fotokatalitik proseslerde en yaygin
kullanilan ve en etkin oldugu bilenen aydinlatma tipi UV 1ginlandir. UV
Isinlarinin esas kaynagi glinestir. Glnes elektromanyetik dalga uzunlugunda
genis bir enerji spekturumu yayar. Glnes isinlar baslica kizil 6tesi
Isinlar(infrared) (IR), gdrtndr 1sinlar ve mordétesi(ultra viyole) (UV) isinlar
olarak siniflandinlir. UV 1ginlan da kendi i¢cinde dalga boylarina gére, UV-
A,UV-B ve UV-C olmak Gzere Gge ayrilir [17].

SUm isi1dl spektrumu

T I I ]
S00 SO0 (=Rl Fao

Sekil 3.5.Gun 15131 Spektrumu

mrm
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UV/Vis 1simayla maddenin etkilesimi atom yada molekilin elektron
orbital kabuguyla iliskilidir [79]. Atomun yada molekilin kendi yériingesinde
hareket eden elektron (e), iIsimanin etkisiyle kendi yértingesinden ayrilacak
kadar bir enerji kazanir; bu enerjisiyle birlikte molekull orbital kuramina gére
elektron(e) bir Ust kademeye (karsit bag orbitali) gecerek atomun yada
molekilin aktif hale yani radikal hale gelmesini saglar [80].Sonucta karsit
bag orbitaline ge¢cmis olan elektron (e) belli bir siire sonra isima yaparak eski
yerine geri déner. Ddnerken aldidi enerjiyi geri birakir, bu enerjiye elektro
magnetik dalga denmektedir [81]. Elektro magnetik 1sima foton akimi olarak
dasanulebilir [83].

Dalga boyu arahdi; sivi yada gaz fazindaki organik ve inorganik
molekillerin adsorplama kapasitesiyle tanimlanmaktadir. Elektromagnetik
spektrumun fotokimyasal aktivite bdlgesi 5 bant araligina boéliunmuUstar.
Bunlar; UV(VUV), UV-C, UV-B, UV-A ve VIS bélgeleridir. Her bir UV spektral
bélgesinin farkli etki alanlari bulunmaktadir. UV-B bdlgesi A 280 —320nm
arasinda bulunmaktadir.y —-1simasi , x -ray,VUV iyonlasmanin
elektromagnetik 1simasi yUksek enerjilidir. Foto iyonlasma; molekilden
elektron g¢ikartilmasidir. VUV  spektroskopik élcimid  200nm‘e  denk
gelmektedir. Gaz formundaki molekdiller bu nm de 1simayi absorplayamazlar
fakat ¢cozeltideki organik molekdiller tarafindan VUV 1simasi absorplanir ve bu
organik maddeler icin secicidir. UV-C 1simasini absorplayan organizmadaki
hicreler ciddi mutasyona ugrar vyada o6lir. UV-C bakterilerin,
mikroorganizmalarin, virGslerin yasamsal faaliyetlerini engellediginden
dezenfeksiyon icin yaygin kullanilir . Oksijen ve ozonun absorplama etkisiyle
UV-C ve VUV isimasi yerylziine ulasmaz, UV-B ve UV-A isimasi yerylziine
ulagarak cilt kanserlerine ve giines yaniklarina sebep olmaktadir. ViS bélge
ise fotosentezin ve biyolojik reaksiyonlarin gergeklestigi bélgedir. Atomlar
kimyasal baglarla birbirine baglanarak molekulleri olusturmaktadirlar.
Poliatomik molekdllerde; kimyasal baglarla atomlarinin birlesmesinden kutle
merkezi olusturulur, bu kidtle merkezinin titresim hareketleriyle IR
absorplamasi olmaktadir . Bu olayla zararli 1ginlar absorblanmis olur. [88]
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Fotokatalitik proseslerde gerceklestirilen aydinlatma altinda ylUzey
karakteristikleri adsorpsiyon yerlerinin olusumunu degistirerek anormal
degisikliklere ugrayabilir. Bu sekilde karanlik adsorpsiyon — desorpsiyon
olaylari degistirilir ve fotoadsorpsiyon — fotodesorpsiyon dengesinden ¢ikan

ek olaylar meydana gelir . [88]

Glnes, gugli bir parcacik ve elektromanyetik radyasyon kaynagidir.
Diger deyisle glUnes radyasyonu diye adlandirilir. Dinya disindan gelen
glnes radyasyonu, Dulnya ylzeyine ulasan glUnes radyasyonu ile
kiyaslandiginda 1sik yogunlugu ve tayf dagiliminin farkh oldugu géralar. Bu
glnes radyasyonunun dagiima ve atmosferik komponentler tarafindan

absorbe olmasi nedeniyle azalmasinin sonucudur . [88]

Kiresel radyasyon dagilimi atmosferik sartlara baglidir.Ortalama
deger standart sartlarda hesaplanir. Dinya yuUzeyine glnes parlakhdinin
sadece yaklasik % 4,5’i varir ve UV 15131in dalgaboyu 300 nm nin Uzerindedir.
Yaklasik % 43’0 gorundr 1giktir ve %53’0 kizilétesi 1sik olarak gérandr. [88]

Dinyadigi gines parlakliginin 400 nm dalgaboyunun altindaki spektral
dagihmui ile ilgili Tablo 3.3. de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.3. Diinyadisi Gines Parlakhginin (Ecx) Bagil Tayf Dagiliminin, 400
nm nin Altindaki Dalgaboyu ile Bagintisi [84]

Dalgaboyu araligi Gunes tayf parlakhgi Rolatif degerler
(ANMnm) Eex, s/Wm? Eex=1367Wm™
315-400 (UV-A) - 7%
280-315 (UV-B) - 1.5%
<280 - 0.5%
180-400(VUV/UV) 118 -
<180 0.023 -
100-150 0.0075 -
10-100 0.002 -
1-10(X-Rays) 5x 107 -
0.1-19 1x10* -

TiO, patikdlleri ile yakin — UV 1sik (dalga boyu <400 nm) absorpsiyonu
sonras! birincil fotokimyasal hareket, iletim bandi elektronlarini (e cg) ve
degerlik band deliklerini (h*yg) ayirmanin aralk sarj bdlgesindeki elektrik alan
gradyani ile kolaylastinldigi yerde (denklem 3.26) elektron—delik ciftlerinin
aretilmesidir [37].

TI02 + hv e TI02 {e‘ h+} — > € cB + h+VB (336)

Kimyasal olarak degerlik band seviyeleri ile birlestiriimis delik, 1s13in
absorplandigl bélgedeki yiizey veya alt ylzeyde sorgulanir. iletim band
potansiyelinde hareketsiz tutulan elektronlarin blyluk degiskenligi partik(l
icinden yer degistirmesini kolaylastirir. Delik i¢in esas ylzey enerji tuzaklar
{Ti** — O* — Ti*"} ile ve elektronlar icin ylizey tuzaklari {~Ti**-} (denk. 3.27)
ve sirasiyla ylzey adsorplanmis elektron vericileri (Dags) ve alicilar (Aags) ile
ara yuUzey elektron transferi Gzerinden sonunda digsal tuzaklarla tutuldugu
yerde birka¢ piko saniye icinde her iki sarj iletkenleri ylzeyde hizla yer
degigtirirler (denk. 3.28) [37].

{Ti4+ - 02_ - Ti4+}alt yizey + h+VB > {Ti4+ - O-s - Ti4+}alt ylizey (3'37 a)

{_Ti4+ _}y[]zey + € cB e { _Ti3+ _}yijzey (3-37 b)
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h*ve + Dads . D+ads . D+ads (3-38 a)

e cB + Aads A ads (3.38 b)

E—

Denklem 3.27'nin tersi hizhh e7/h" tekrar birlesmesi TiO,
fotokatalizérinln 1sik uyariimasindan énce ilk adsorbe edilmis D ve A'yi
gerektirir. Hidratl ve hidroksillesmis TiO; kristal ylzeyi durumunda ara ylzey
elektron transferi ile delik tutulmasi ylzey — bagl *OH radikallerini vermek
icin denklem 3.29 yolu ile olusur. ilk adsorplanmis D ve A igin etkili sarj
iletkenleri tutmasi icin gereklilik fotokatalizdeki adsorpsiyon — desorpsiyon
dengesinin 6nemine dikkat ¢ceker [37].

{Ti* = 0% = Ti"} - OH + h*yg —> (Ti"-O0* -Ti*}-OH  (3.39a)
{Ti4+ _ 02— _ T|4+} _ OH2 + h+VB {Ti4+ — 02_ - Ti4+} —OH+H" (339 b)

Kullanilan yar iletken igin bu denge ve adsorpsiyonun boyutu ortamin
pH’sina ve sifir sarj noktasina (pzc) baglidir. Kristal TiO, igin pzc ca 6.0 —
6.4°ddr. Sirasiyla bu, digerleri arasinda érnegin iyonlarin olusumu ve iyonik
kuvvet gibi partikil cevresinden son derece etkilenir. Asit ortamda partikul
ylzeyi pozitif olarak ytklenir ve bu sekilde anyonik ve polar substratlarin
adsorpsiyonunu (qv) arttirmasi gerekir; alkali ortamda yUzey yUkd negatiftir
ve katyonik tdrlerin adsorpsiyonunu tercih etmelidir [37].

Tutulmus e” ve h* partikill yizeyinde hizla tekrar birlegir. h*’nin d6mri <
30 ns'dir. Tekrar birlesmeyi dnlemek icin e™ler peroksit dianyona O, (ads)
daha c¢ok indirgenebilen sliperoksit radikal anyonlari O, (ads) verecek ilk ve
fotoadsorplanmis molekiler oksijen ile kovalanir. Ylzey perokso tirleri ya
hidroksil radikal (delik) eslenmesi ile ya da ayni OH grubu ile sekans (sira) iki

— delik yakalama ile veya O,"nin degismezligi ile olusabilir (denk. 3.31) [37].

{Ti"* — 0" —=Ti*} = "OH + h*vg — 5 (O)yizey —» 1/2 Oz (ads) (3.40)
20, (abs) > O3 (a5 + 07 (ads) (3.41)
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Asidik ortamda, érnegin pH=3, O,"~ HO,"yi vermek icin protonlasir
(pKa 4.88), TiO, partikll ylzeyi Uzerinde olusan ve solvent (su) ilgili olan
diger reaksiyonlar 3.32 — 3.36 denklemlerinde 6zetlenmektedir [37]:

2H02. —> HO, + Oy (342)
H202 + Og._ —_» .OH + OH_ + 02 (343)
H:Op + € cg —> °‘OH + OH (3.44)
HoO> + hfyvg ——»  Oo + 2H (3.45)
Og._ + HO.g O, + HO, —» 2H-0, (346)

Elektronik ézelliklerde ve TiO, partikll ylzeyinin ¢gogu tesekkilindeki
degimlerin boyutu substratlarin fotooksidasyon yolu boyunca meydana gelen
olaylari belirler [37].

3.5. Reaksiyon Kinetiklerine Etki Eden Fiziksel

Parametreler

3.5.1. Kataliz Yuku

Farkli tip fotoreaktérlerle vyapilan testlerde bagslangic katalizér
kitlesinin (m) reaksiyon kinetigiyle dogru orantili oldugu bulundu. Fakat,
m’nin belirli degeri Uzerinde reaksiyon orani ayrilir ve m’den bagimsiz olur.
Bu limit, geometriye ve fotoreaktdériin galisma sartlarina baghidir. Bu limitler
tim partikdllerin (6rnegin maruz birakilan tim ylzey) tamamen aydinlatildig
TiO2’nin maksimum miktarina uyar. Yilksek katalizér konsantrasyonlarinda
partikGl miktari arttigi icin koruma etkisi 1s1ga kargl hassas ylzeyin gizlenen
bélimande olusur [37].

3.5.2. Dalga Boyu



75

Dalga boyunun bir fonksiyonu olarak reaksiyon oranin degisimleri
band boslugu enerjisinde ayni esikle katalizin absorpsiyon spektrumunu takip
eder. Eg = 3.02 eV’a sahip TiO; i¢cin A < 400 nm, 6rnegin yakin—UV dalga
boyu (UV-A) gereklidir. Ayrica gercek heterojen katalitik sistem (adsorbe
edilmis fazda ne homojen ne de fotokimya) icin katalizin direkt foto
aktivasyonunu koruyacak 1s1g1 absorbe etmeyecek reaktifler kontrol
edilmelidir [37].

Isik kaynagi olarak fotokatalitik oksidasyon proseslerinde farkli dalga
boylarina sahip U¢ yapay tip UV lamba seti kullaniimistir. Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu’nun (The International Commission on lllumination —
CIE) siniflandirmasina gére dalga boyu dagilimi asagidaki sekilde

verilmektedir:

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

3.5.3. Baslangic Boya Konsantrasyonu

Genel olarak kinetikler, orantili olarak degisen r orani ile nitelik 6 ile
sistemin heterojen katalitik karakterini dogrulayan Langmuir—Hinshelwood
mekanizmasini izler. Seyreltilmis ¢dzeltiler icin (C<10™ M), KC<<1 olur ve
reaksiyon zahiri birinci derecedendir, oysa >5 x 10~ M konsantrasyonlar igin

(KC>>1), reaksiyon orani maksimumdur ve sifirinci derecedendir [37].

3.5.4. Sicakhk

Fotonik aktivasyon yltzinden fotokatalitik sistemler isitma gerektirmez
ve oda sicakliginda calistirilir. Gergcek aktivasyon enerjisi E; sifirdir, oysa
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zahiri aktivasyon enerjisi E; ortalama sicaklik araninda (20°C < 6 < 80°C)
cogu kez cok kuguktlr (birka¢ kd/mol). Fakat cok distk sicakliklarda (—40°C
< 0°C < 0°C) aktivite azalir ve zahiri aktivasyon enerjisi E, artar. Orani
sinirlayici asama son Grinin desorpsiyonu olur ve E, OrGnin adsorpsiyon
Isisina yoOnelir. Bu, cift fonksiyonel P¥/TiO, fotokatalizérlerinin (zerinde
uygulandigi, hidrojen (hidrojenasyon veya alkan — dbteryum izotopik
degisimi) iceren reaksiyonlari kontrol etmektedir. Sicaklik 6°C — 80°C’nin
Uzerinde arttigi ve suyun kaynama noktasina ydneldigi zaman reaktif A'nin
ekzotermik adsorpsiyonu 6nemsiz olur ve orani sinirlayict safha olmaya
ybnelir. Ayni sekilde aktivite azalir ve zahiri aktivasyon enerjisi Qa’ya negatif
meyilli olur [37].

Sonug olarak optimum sicaklk genellikle 20 ve 80°C arasinda olur. Bu
nigin 151k konsantrator (toplayici) kullanan solar mekanizmanin sogutucuya
gereksinimi oldugunu aciklamaktadir. Sulu ortamlarda uygulanan fotokatalitik
reaksiyonlar i¢in ve 6zellikle ¢cevresel amaglar (fotokatalitik su tasfiyesi) igin
Isinin bulunmamasi caziptir. Yiksek 1sI kapasitesine sahip i1sitma suyunda
atik enerjisine ihtiyag yoktur. Bu, fotokatalizin nig¢in insinerasyondan daha
ucuz oldugunu agiklamaktadir [37].

3.5.5. Radyan Aki

Reaksiyon orani r radyan aki ¢’'ye orantilidir. Bu, reaksiyon
mekanizmasinda 1siga karsl uyariimis elektrik sarjlarin (elektronlar ve
delikler) katihmi ile katalitik prosesin aktivasyonunun igiga karsi uyariimis
seklini dogrulamaktadir. Fakat, belirli bir degerin Uzerinde yaklasik olarak
tahmin edildi. Laboratuvar deneylerinde 25 mW/cm?, reaksiyon orani r ¢"?ye
orantili olur. Optimum 1sik gtci kullanimi rnin ¢’ye orantih oldugu nifuz
alanina benzerdir [37].

3.5.6. Kuantum Verimi

Tanima goére, saniye basina molekildeki (veya saniye basina moldeki)
reaksiyon degerinin orani saniye basina fotonlardaki etkili fotonik akisina
(veya saniye basina Einstein’de; bir Einstein fotonlarin bir moltdur) esittir.
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Bu, fotokatalitik sistemin ani etkisi ile direkt olarak ilgili olan kinetik bir
tanimlamadir. Onun teorik maksimum degeri 1’e esittir. (i) Katalizin cinsine,
(i) kullanlan deneysel sartlara (konsantrasyolar, T, m,...) ve (iii) 6zellikle
distnulen reaksiyonun sekline gbre genis aralikta degisebilir. Bu parametre
bilgisi temeldir. (i) Ayni reaksiyon icin farkh Kkatalizdrlerin aktivitesini
karsilastirmak, (ii) farkh reaksiyonlarin izafi fizibilitesini tahmin etmek ve (iii)
prosesin enerjik (faal) verimini ve ayni maliyeti hesaplamak igin birine imkan
verir [37].

3.5.7. Oksijen Basincinin Etkisi

Reaksiyon cok safhali oldugundan Po.'nin etkisini ¢alismak sivi faz
reaksiyonlar i¢cin zordu. Genellikle oksijenin Henry Kanunu izleyerek
¢bzlindigu sivi fazda titanyum dioksit Gzerinde adsorbe edildigi varsayilir.
Eger oksijen dizenli olarak beslenirse, onun miktarinin titanyum dioksit
Uzerinde sabit oldugu varsayilabilir ve zahiri oran sabitine katilabilir. Aslinda
zahiri oran sabiti glic akiminin (mW/cm?®de ifade edilen) ve oksijen miktarinin

bir fonksiyonudur [37].

3.6. Farkli iOP Reaktér Tipleri

Fotokatalitik proseslerin amaclarina ve mekanizmalarina farkli olarak

uygun fotoreaktér tipinin secilmesi gerekir.

Fotoreaktdr tasariminda ilk dnce 1sik kaynagi, isinlama sistemi,
reaktér tipi ve en uygun Kkatalizérin secilmesi gerekmektedir. Bir
fotoreaktdériin final tasarimi yapilmadan énce O6zellikle reaksiyon kinetigi
bilinmiyorsa laboratuar deneyleri ve/veya pilot tesis calismalan
gerceklestiriimelidir. Bu sonuglar daha sonra o6lgcek yUkseltiimesinde
kullanilabilir. Reaktér tasarimi ya sabit yatak ya da akigkan yatak olmak
Uzere iki sekilde gergeklestiriimektedir . Eger sabit yatakli reaktér kullanilirsa,
katalizér ince bir tabaka seklinde uygulanir ve blyUk reaktdér hacmi gereklidir.
Akiskan yatakli fotoreaktérler temas veriminin arttirilmasi icin daha uygundur.
Fotoreaktdr tipinin secilirken bazi etkenlere dikkat edilmesi gerekmektedir :
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a. Isik kaynagu: Bir fotoreaktdrin performansi, 1sik kaynagina baghdir.
Isik kaynagi reaktérde cam bir kilif icersine yerlegtirilir. Lamba segimi
reaksiyon enerji gereksiniminin lamba &zellikleriyle karsilastiriimasiyla yapilir.
Fotokatalitik bozunma prosesinde 1sik kaynagi olarak disik, orta ve ylksek
basingli civa lambalari, ksenon lambalari, civa/ksenon lambalari veya gines
Is1g1 kullaniimaktadir . Glnes enerjisinin kullaniimasi dasindllyorsa, gines
1IsIginin UV bélimandn oldukga az oldugu hatirlanmaldir. [84]

b. Reaktér geometrisi: Fotoreaktdrler icin reaktdér geometrisi ¢ok
6nemlidir. Bir fotoreaktdriin geometrik sekli genellikle isinlamadan maksimum
fayda alinacak sekilde secilir. En yaygin kullanilan fotoreaktér geometrileri
silindirik, paralel levhali ve daireseldir. Her (¢ rektdr icin 1sinlama reaktor
yuzeyine dikey yondedir. Eger reaktdr surekli ise, reaktérii eksen ydninde
Isinlamak da uygundur.

N (o)
N N

—> < > <>

—> < > <>

- < > <>
N C D
N N

Silindirik Fotoreaktérler Paralel Levhali Fotoreaktorler Dairesel fotoreaktorler

Sekil 3.6. Fotoreaktodrlerde En Yaygin Kullanilan Fotoreaktér Geometrileri

c. Reaktor malzemesi: Fotoreaktdrler igin yapi malzemesinin segimi,
kullanilacak malzemenin 1sik gegirgenligi saglayacak 6zellikte olmasinin
gerekli olusu nedeniyle sinirhdir. Tasarimci farkli tipte camlar arasinda segim
yapmak durumundadir. Ticari olarak bulunabilen malzemeler; optik cam,
pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars en iyi 1sik gecirgenligi saglar,
fakat maliyeti digerlerinden ¢ok daha yUksektir. Bununla birlikte, disik dalga
boylarinda (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. Isik gegirgenligindeki
azalma, reaktér duvarinin kalinligi ile de artmaktadir. Bu ylzden reakt6r

boyutu, isletme sicakligi ve basing araliklari da sinirlidir.

d. Karistirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar
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icin reaktantlarin fotonlarla temasinin saglanmasi gereklidir. Bu tlr temaslar
reaktor igcindeki karistirma ve akim karakteristiklerine baghdir. Katalizérlerin
mevcut oldugu fotoreaktdrler icin reaktantlar, fotonlar ve katalizérler
arasindaki temas cesitli yollarla saglanabilir. Reaktérin karistiriimasi,
karistiricilar vasitasiyla saglanabilmektedir, 6zellikle sivi-kati fotoreaktorler
icin bu en kolay yéntemdir. Reaktér, katalizériin surekli hareketini saglamak
icin déndurulerek de karigtirilabilmektedir. [84]

3.7 Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde bir 1sima kaynag! altinda ve
TiO2, ZnO gibi yar iletken metal oksitlerin katalizérliginde oksijen
oksidasyonu gerceklesir. Fotokatalitik oksidasyonun birinci basamagi olay,
elektron — delik ciftlerinin olusumu ile radyasyonun absorpsiyonudur [38].

hv

TiO, — > e +h* (2.6)

Delikler, adsorblanan H,O veya HO™yu reaktif OH® radikallerini
oksitleme yetenegine sahip oldugu igin olusan elektronlarin  énemli
redliksiyon kuvveti onlari bazi metallere ve siiper oksit radikal iyon O,"nin

olusumu ile ¢bziinmus oksijene indirgemeye olanak tanir [38].

TiO, (h+) + HoOgq — TiOs + HOad° + H* (27)
TiOs (h*) + HOay —>  TiOp + HOu' (2.8)

Partikiil yiizeyi Uzerindee adsorblanan H,O ve HO ™ nin yiksek
konsantrasyonlarindan dolayr oksidasyon pargalanma proseslerinde bu
reaksiyonlar dnemlidir. Adsorblanan bazi Grlnler, elektron transferi ile direkt
olarak oksitlenebilir [38].

TiO2 (h") +RXag — » TiO2+ RXag'* (2.9)
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Ancak bu islemler esnasinda elekiron delik ciftlerinin énemli bir
bdlimi indirgen kuantum verimi ylizinden tekrar birlesmektedir. Fotokataliz
calismalarinin ¢gogunda solar spektrumun dalga boylarinin denenmesi
6nerilir. Fakat TiO2'nin absorpsiyon spektrumu arasinda st Uste bindirme ve

zeminde gunesten daha zayif oldugundan bu éneri kismen dogrudur [38].

Daha genis absorpsiyon spektrumu ile degistiriimis ve daha ylUksek
kuantum verimi ile karakterize edilen TiO, elde etmek icin arastirmalar
strmektedir [38].

3.8. Fotokatalitik Oksidasyon Yonteminin Tekstil
Sektorinde Uygulanmasi

Fotokatalitik oksidasyon ydntemiyle tekstil boyar maddelerinin
giderimine yodnelik literatirde ¢ok sayida ¢alisma yayinlanmigtir.

Ornegin iki model boya Metilen Blue ve Eosin Y'nin fotodegradasyonu
icin etkili bir katalizér olarak yari iletken ZnO'nun performansinin incelendigi
bir calismada fotodegradasyon boyutu hakkinda kataliz yikuU, baslangi¢c boya
konsantrasyonu, hava akis hizi, UV-radyasyon yogunlugu ve pH gibi proses
parametrelerinin etkileri arastirildi. Renk gideriminin yani sira énemli dlclide
KOI giderimi saglandi. Degradasyon modellemesi igin Langmuir—
Hinshelwood kuramina dayal oran denklemi énerildi [75].

Bu calisma sonucunda; ZnO ile Metilen Blue ve Eosin Y'nin
fotokatalitik degradasyonu bu boyalarin atik sudan gideriminde etkili oldu.
Ayrica renklerin giderimi reaksiyona es zamanl olarak ¢6ztlmis organiklerin
de kismen oksitlenmesi nedeniyle KOIi degerinde de disiis gdzlendi.
Oksidasyon prosesinde hava, su, fotokatalitik reaktér ve UV aydinlatmasi
kullanildi.  Fotokatalitik  degradasyon  veriminin  disik  baslangi¢
konsantrasyonuna, yuksek hava akis hizina, pH'a ve UV absorblanmasini
artiran fazla katalizér konsantrasyonuna bagl olarak arttidi ispatlandi. Bu
boyalardan Metilen Blue’nun Kkatalitik par¢alanmasi daha hizhh oldu.
Langmuir-Hinshelwood modelini kullanarak fotokatalitik degradasyon igin
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sahte-birinci derece kinetikleri izleyen oran denklemi ve oran — sabitleri
saptandi. Kinetik model hidroksil radikal saldirisina dayandirildi. Birkez geri
kazaniimis katalizérlin verimi yeni katalizérden %58,9'a kadar azaltildi [75].

Bir bagka calismada Poulios ve Tsachpinis, farkl yari iletken oksitler
olan P-25 Degussa TiO,, UV-100 TiO,, ZnO ve TiOo/WOQO;3 kullanarak
Reactive Black 5'in fotokatalitik degradasyon verimini incelediler. 4 paralel
siyah 1silk mavi fluorasan tipleri UV-igik kaynagi olarak kullandilar.
TiO2/WQO3 ile en yavas ve ZnO ile en hizli renk giderimini elde ettiler.
Fotokatalitk pH 6 civarinda maksimuma ulasti. Degradasyon orani
Langmuir—Hinshelwood modeline dayali sahte birinci derece kinetikleri izledi
[64].

Tekstil boyar maddeleriyle vyapilan bir diger calismada ise
oksijenlendirilmis — UV — ZnO sisteminde Remazol Brilliant Blue R, Remazol
Black B, Reactive Blue 221 ve Reactive Blue 222'nin toplam renk giderimi
yaklasik 60 dk'lilk reaksiyon zamaninda go6zlendi. 120 dk'ya kadar
fotokimyasal aritim sdrerken tim boyalar igcin %80'den daha yiksek
mineralizasyon gdézlendi. Ayni reaksiyon siresince kalinti keskin toksisite
sadece Remazol Black B icin dnemli bir sekilde azaltildi. Test edilen reaktif
boyalar icin ZnO yari iletkenin kristal TiO, ile gézlenenden daha iyi bir verim
sergilendigini gbsteren faktoryel dizayn ile sistematik bir optimizasyon
calismasi yapildi. Birlestiriimis TiO, — ZnO sisteminde sinerjik etki gdzlendi
[34].

Son zamanlarda TiO2'in kullanildigi boyar madde fotokatalitik
degradasyon caligmalan yayinlandi [65, 66, 67, 68, 69, 70]. Butln
durumlarda boyanin toplam degradasyonu icin 60 dk'dan daha uzun
reaksiyon suresinin gerekli oldugu gézlendi [34].

Cogu fotokatalitik calisma fotokatalizér olarak kristal TiO. kullanirken
diger metal oksitlerin fotokatalitik degradasyon performansi potansiyelini
degerlendirmek icin pek cok calisma yapildi. Bazi durumlarda ZnO TiO,'den
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daha etkili olmasi nedeniyle ¢inko oksit, sulu sistemlerde organik ¢ozeltilerin
degradasyonu i¢in vaatkar bir katalizér tipi olarak gériinmektedir. [35, 71].

Bu umutlandirici verilere dayanarak ticari olarak Uretilen toz ZnQ’in
fotokatalitik degredasyon performansi incelenerek Degussa P-25 TiO; ile
karsilastinldi. Hem ZnO hem de TiO, katalizérlerinin performansini
degerlendirmek igin boyasi ile laboratuvar deneyleri yapildi. Fotokatalitik
deneyler icin enerji kaynagi olarak solar i1sik kullanildi. Ylzey alani, partikdl
boyutu ve kristallik igin bu Kkatalizérler incelendi. Baslangic boya
konsantrasyonun etkisi, katalizér konsantrasyonu, aydinlatma zamani, pH,
ZnO ve TiO, Uzerine Asit Brown'un adsorpsiyonu, isik yogunlugu ve farkl
ticari katalizorlerle fotokatalitik aktivitesi incelendi. HPLC kullanilarak ve renk
giderim verimi icin ise UV/VIS spektrofotomertrede absorbans &lgerek Asit
Brown 14’lin substrat konsantrasyonundaki degisimi kontrol edilerek boyanin
fotokatalitik degradasyonunun ilerlemesi g6zlendi. Herbir deney igin
fotodegradasyon orani saptandi ve solar spektrumun biylk fraksiyonunu ve
TiO,'den daha fazla 1sik kuantumun absorpsiyonunu absorpladigi ileri
strtlen ZnO igin en yiiksek deger gdzlendi. Toplam organik karbon (TOC)
analizi, COD &lcimi ve NH4*, NOs~, CI” ve SO4* gibi organik iyonlarin

olusumunun tahmini ile tam mineralizasyonun gerceklestigi dogrulandi [31].

Bu calisma sonucunda; kompleks diazo boya Asit Brown 14'Un
uyariimis solar i1sik deradasyonu hem ZnO hem de TiO, katalizbrleri ile
tamamen parcalandi. Tam mineralizasyon karbondioksit, su, nitrat, amanyok,
sllfat ve klor olusumu ile elde edildi. Sirasiyla, ZnO ve TiO; ile 120 ve 300 dk
icinde Asit Brown 14 tamamen renksiz ara Urlnlere dénastirdldd. Fakat tam
degradasyon ZnO ile 360 dk icinde ve TiO; kullanarak 420 dk'da gézlendi. iki
farkli yar iletken katalizérin karsilastirildigi bu calisma sonucunda ener;i
kaynag! olarak gunes is1d1 kullanarak Asit Brown 14'in degradasyonunda en
aktif fotokatalizér icin esas nedenin solar spektrumun blyUk fraksiyonunu
absorbe etmesi oldugu kanitlandi. ZnO ve TiO2'nin deneysel sonuglari Asit
Brown 14'Un degradasyonunu fotokatalitik oksidasyon oranlarinin pH'a bagl

oldugunu gb6stermektedir. Ayrica Asit Brown 14'Un degradasyon orani
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dogrusal olarak farkh 1sik yodunlugu ile birlikte farkli zaman araliklarinda
solar 1s1gin aydinlatmasina baghdir [31].

Yapilan baska bir calismada ise; reaktif azo boya ve tipik boya
banyosu kullanarak UV 1s1ginin varliginda ve yoklugunda Fenton ve Fenton
gibi indikatérlerle (Fell/H.O. ve Felll/H>0.), tekstil endlstrisi boya banyosu
atiklarinin ileri antimla antilabilirligi arastirildi. Deneysel kosullar altinda
H.Oo/Fell molar orani 20:1'ken ve sistemin pH'I 3'e ayarlandiginda, 20
dakikallk UV 1simasi ile tam renk giderimi ve %79’luk organik karbon
ayrismasi saglanabilir. Antilmis ¢dzeltideki artmis bulunan ¢ézinmis kati,
boya/ylkama prosesindeki atiklarin tekrar kullaniimasi i¢in uygun membran
sisteminin gerekliligini olusturur [2].

Bagska bir calismada; sulu ZnO slispansiyonlarinda azo reaktif boyanin
fotokatalitik renk gideriminin Kkinetikleri incelenmistir. Bu c¢alismada; ZnO
stispansiyonunda ticari azo reaktif tekstii boyasi remazol Red RR’nin
fotokatalitik renk giderimi suni 1silk (UV-C) kullanimi ile kesikli kuartz
reaktérde incelendi. Reaksiyon kinetikleri psdédo (sahte) — birinci — derece
oran kanunu ile modellendi. Sahte — birinci — derece oran sabiti ile ilgili
regresyon analizi ka[ZnO1*® olarak ampirik sekilde kataliz yiki ile ilgiliydi.
Renk giderim orani pH 10’da maksimum degere erigserek artan pH ile
artmaktadir. Oran sabiti ters sekilde ampirik olarak ko[Co]™ ' bagintisina
gdre baslangic boya konsantrasyonuna baglidir. Sonugta, oran sabiti ka[l]°°
olarak Isik yodunlugunun kare koklUne orantili bulunur. Bu nedenle bu
ampirik modeller ka[ZnO1%° [Co]™'° [11°° olarak birlestiriimektedir [62].

Sulu ZnO suspansiyonlar icinde Remazol Red RR’nin fotokatalitik renk
giderimi calismasinda ise; cesitli yari iletken toz stspansiyonlar varliginda
yapay Isik kaynagi (UV—C) kullanimi ile kesikli kuartz reaktdrde ticari bir azo
reaktif tekstil boyasi Remazol Red RR’nin sulu ¢b6zeltisinin fotokatalitik renk
giderimi arastirildi. ZnO ve TiO2'nin ¢ok aktif fotokatalizérler oldugu bulundu;
fakat ZnO az bir sekilde daha ylksek verim gdsterdi. Prosesin renk giderim

performansi Uzerine gesitli proses degiskenlerinin etkileri arastinidi. Sonuglar
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gbstermektedir ki, renk giderim verimi ZnO i¢in pH 10’da maksimum degere
eriserek pH’daki artisla artmaktadir. ZnO igin sifir-nokta sarji gicli oksidant
OH® radikallerini tercih ederek adsorplanmis OH™ iyonlari ile negatif olarak
yiklenen ZnO ylzeyinin yukarisinda 9,0'dir. Ters sekilde verim boya
konsantrasyonu ile ilgilidir; artan boya konsantrasyonu kataliz ylzeyinin aktif
yerleri (zerinde boya adsorpsiyonunu arttirir ve sonug¢ olarak azalan OH®
tesekkllli orani ile bu sonuglar ayni yer Uzerinde OH™ adsorpsiyonunu

engeller [45].
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4. MATERYAL ve METOD

4.1. Deneysel Calisma

Bu tez calismasinda tekstil endistrisinde yaygin kullaniimakta olan bir
ticari boyar madde olan reaktif mono azo Remazol Brilliant Red F3B (C.I.
Reactive Red 180) (RR180) sulu ¢ézeltisinin disen film reaktérde fotokatalitik
oksidasyon prosesi ile renk giderim verimi ve UVA-UV-C olmak Uzere iki
farkli aydinlatma tipi, bes farkli yari iletken katalizér tipi, baslangi¢c boya
konsantrasyonu ve kataliz6r yukl gibi farkli oksidasyon parametrelerinin
verim (zerindeki etkisi calisilmistir. Oncelikle fotokatalitik oksidasyon
prosesinde RR 180 boya cb6zeltisinin optimum katalizér tipini ve katalizér
Uzerindeki dalga boyunun etkisini belirlemek amaciyla iki farkh dalga
boyunda i1sinim yapan lambalar (UV-A ve UV-C) ve degisik yari iletken
fotokatalizérler kullanilarak en etkin katalizér ve aydinlatma tipi saptanmigtir.
Daha sonra diger optimum sartlarin saptanmasi igin farkh katalizér yuka ve
baslangic boya konsantrasyonu ile deneyler tekrarlanmigtir. Optimum
sartlarin belirlenmesinin ardindan fotokatalitik degradasyon performansinin
degerlendiriimesi ve kinetik modellemeye yoénelik c¢alismalar yapilmigtir.
Ayrica TOC analizi ile boyar maddenin mineralizasyon calismasi
gerceklestirilmistir.

4.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde disen film fotoreaktér, yari iletken
fotokatalizérler, Remazol Brilliant Red F3B boya c¢b6zeltisi, gerekli olan
kimyasal ve cam malzemeler, UV-A ve UV-C lambalar, sirkilasyon igin
pompa ve analitik dlcim cihazlari kullaniimistir.
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4.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda  fotokatalitik  oksidasyon prosesinin
gerceklestiriimesi icin disen film reaktér sistemi kullaniimistir. Reaktér
sistemi sekil 4.2°de gosteriimektedir. Reaktdr sisteminde boyu 80 cm | i¢ ¢apil
9.4 cm olan ve i¢ ylzeyi yansitici aliminyum ile kaplanmis pleksi silindirik
tip bulunmaktadir. Bu tapdn icine UVA denemelerinde aydinlatma boyu 56
cm olan Philips Actinic 40 W’hk UVA lamba ve UVC denemelerinde ise
aydinlatma boyu 72 cm olan 40 W’lik Ultramax STL 793H5 UVC lamba
yerlestiriimistir. Boya ¢dzeltisi, tipten gelen akigi toplayan 5 L’lik hazne igine
konarak pleksi tiip icinden pompa araciligiyla sirkiile edilmistir. ince film akigi
icin thpun Ust kisminda 14.3 cm capinda silindirik hazne olusturulmus ve
toplanan ¢ézeltinin hemen ince film halinde akigi igin 1 cm c¢apinda tipin
kenarlarina delikler aciimistir. Fotokatalitik deneyler esnasinda lambalardan
kaynaklanacak sicaklik artigini dnlemek amaciyla buz banyosu hazirlanmistir
ve hem tapdn icine hem de c¢bzelti haznesi icine soguk hava beslenmistir. Bu
buz banyosu icinden gecen hava sogutulmus ve bdylece ¢ézelti sicakliginin

25" +1 C’yi gecmemesi saglanmistir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde aydinlatma kaynagdi olarak farkli
dalga boylarina sahip iki yapay tip UV lamba seti kullaniimistir. Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu’nun (The International Commission on lllumination —
CIE) siniflandirmasina gére dalga boyu dagilimi asagidaki sekilde

verilmektedir:

> UV-A 315-400 mn
> UV-B 280-315mn
> UV-C 100-280 mn
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UV lambalarin Ureticilerinden alinan bilgilere gére spektral dagilimlar her
bir lamba icin (UV-A, UV-C) Sekil 4.1 de verilmistir.

m

o A i} &0 i ] Y

Actinic BLTLA10

(@) UVA
% 100 v

a0
1]
40
]

= o 0 0o

2537 3130 3855 4047 4358 5461 57RO

‘Wavelergth In nm
(b) UVC

Sekil 4.1. (a) UV-A, (b) UV-C Dalga Boyu Dagihm Spektrumlari

Reaktdre giren 1sik siddeti , reaktdr icindeki yansitici aliminyum ve
lambalar arasindaki mesafe gozetilerek olusturulan silindirik aliminyum
yansitici kullanilarak LT Lutron UVA-254 ve LT Lutron UVA-365 olmak Uzere
iki farkh tip UV light meter ile lambalarin tam orta noktasindan élctimuasttr.
Isik siddeti degerleri UV-A lamba icin 3.50 mWatt/cm?, UV-C lamba icin 5.50

mWatt/cm? bulunmustur.
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A: Cozelti tanki

B: UV Lamba

C: Yansitici aluminyum ile kaplanmis
perspex tup

D: ince film diisey akis

E: Sivi akisini saglayan diizenleyici halkalar
F: Hava besleme

G: pH-sicaklik dlger

H: Pompa

I: Rotametre

J: Numune alma noktasi

K: Dip tahliye

Sekil 4.2. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Reaktér

Sisteminin Sematik Gdsterimi

4.2.2. Yari iletken Fotokatalizorler

Deneysel asamalarda fotokatalizér olarak G¢ ayri tip titanyum dioksit

kullanilmigtir. Ortalama tanecik boyutu 21 nm ve ylzey alani BET 5015

m?/g dzelliklere sahip Degussa TiO, P—25 [93], ortalama tane boyutu 20 nm

ve yiizey alani BET 90 m?g 6zellikte Tronox TiO, AK1 [94], ortalama tane

boyutu <10 nm ve yiizey alani BET>250 m?/g dzellikte Sachtleben Hombikat

TiO> UV 100 [97], ortalama tane boyutu <3.5 um ve yizey alani BET 5.5
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m?/g dzelliginde Fluka ZnO [95] ve tane boyutu <1pm ve yiizey alani BET 9
m?/g olan Sigma ZnO [96] firmalarindan alindigi gibi kullaniimistir.

4.2.3 Remazol Brilliant Red F3B

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan Remazol Brilliant Red
F3B (C.l. Reactive Red 180) (RR180) boyar maddesinin kimyasal yapisi,
6zellikleri ve agirhklari asagida verilen Sekil 4.3'te sunulmaktadir. Remazol
Brilliant Red F3B reaktif azo boyar maddesi olup mono azo tipindedir. Dystar
tarafindan Uretilen boyar madde Turkiye distribitériinden temin edilmis ve

saflastinimadan kullaniimigtir.

SO,Na OH HN

0 N=N
NaOSO;— % SO,Na SO,Na

O

Molekil Formala: C29H19N3Na401785
Molekdl Agirligr: 933.7 g/mol

Sekil 4.3. Remazol Brilliant Red F3B'nin Formdilii ve Yapisal Ozellikleri
4.2.4. Kullanilan Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda cesitli amaclar icin kullanilan diger

ekipmanlar asagida sunulmaktadir:

» Fotometre (Hach Lange DR 2800)

» Hassas Terazi (Ohaus)

> pH Metre (WTW-Multiline P4)

> Santrifiij (Hettich EBA-20)

» TOC Olgiim Cihazi (HachLange—IL 550)

» UV-Visible Spektrofotometre (Hach Lange DR 5000)
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4.3. Deneysel Metot

Calismada gerceklestirien deneysel asamalarda fotokatalitik
oksidasyon prosesinde renk giderimi yapilacak olan Remazol Brilliant Red
F3B boyasi icin 500 mg/L konsantrasyonunda 5 L'lik stok boya cbézeltisi
hazirlanmis ve karanlikta, oda sicakliginda saklanmistir. Galismanin cesitli
asamalarinda farkli konsantrasyonlarda kullanilacak boya ¢ézeltileri saf su ile
seyreltilerek hazirlanmistir. Katalizér tipi ve katalizr konsantrasyonlari
denemelerinde baslangic boya ¢dzeltisi konsantrasyonu 50 mg/L olarak sabit

tutulmustur.

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde sekil 4.2’de gdsterilen sistem
kullanilarak 2 L boya ¢b6zeltisi ve optimum olarak belirlenen miktarda yari
iletken fotokataliz6r katildiktan sonra pompa vasitasiyla sdrekli olarak
sirkllasyonla katalizér ylzeyi ile sivi faz arasinda fiziksel adsorpsiyon
dengesinin olugsmasi icin slUspansiyon aydinlatma yapilmaksizin 5 dk
karistirlmis ve hemen 5 mL’lik ilk numune alinmasiyla lambalar acilarak
reaksiyon baslatilmistir. 90 dk’lik deney sidresince her 15 dk’da alinan 5
mL’lik numunelerdeki stspansiyonlardan katalizéri ayirmak igin numuneler
5000 rpm’de 10 dk santriftjlenmistir. Katalizérden ayrilan Gst duru sivi fazdan
0.45 pum’lik membran filtreler kullanilarak alinan numunelerde boya
konsantrasyonunu belirlemek (Gzere fotometrede absorbans analizi

yapimigtir.

Ayrica fotokatalitik oksidasyon sisteminin pH ve sicaklik 6lgimleri pH
metre vasitasiyla aninda élgtlmustar.
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4.4. Analiz Metodu

Deneylerden alinan numunelerdeki boyar madde konsantrasyonlarinin
saptanmasi amaciyla Uv-VIS spektrofotometrede 50 mg/L
konsantrasyonundaki boyar madde sulu ¢ézeltilerinin 200—650 nm arasinda
maksimum absorbans yaptigi dalga boylari belirlenmistir. Remazol Brilliant
Red F3B boyasi i¢cin maksimum absorbans dalga boyu gérinir bélge igin
Amax=531 nm olarak tespit edilmistir. Boyanin dalga boyu ve absorbans

egrileri sekil 4.5 ve 4.6’da verilmektedir.

Bu sekillerde goésterilen egrilerde saptanan maksimum dalga boyunda
konsantrasyon — absorbans arasinda kalibrasyon grafigi cizilmis olup, bu
grafikler boya ¢ézeltisi igin sekil 4.7’de gosterilmistir. Bu grafikler yardimiyla
boyanin absorbans degerleri fotometre ile 6élctilmis ve konsantrasyon
hesaplamalart  yapilmigtir. Daha sonra belirlenen  konsantrasyon
degerlerinden boyar maddelerin renk giderim verimleri (RGV) asagidaki
formdl ile hesaplanmigtir:

Co - G

RGV = . .100 (4.1)

Burada; RGV renk giderim verimi (%), Co ve C; sirasiyla baslangic ve t
anindaki boyar madde konsantrasyonlaridir.
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1,4 4 A =531nm

max
10 Remazol Brilliant Red F3B (Reactive Red 180)
1,0

0,8

0,6 1

Absorbans

0,4 1

0,2 1

w4+
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.4. Remazol Brilliant Red F3B icin Dalga Boyu — Absorbans
EQrisi
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4,5 -
Abs. = 0.01796 Conc. (531 nm)

R®=0.999
®>71  Remazol Brilliant Red F3B
3,0

4,0 1

2,5 -

2,0 1

Absorbans

1,54
1,0 H

0,5+

0,0 -—1—¥F777
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.5. Remazol Brilliant Red F3B icin Absorbans — Konsantrasyon
Kalibrasyon Grafigi

Ayrica boyar maddelerde renklendirici iglevi géren ve kirlilik olugturan
organik maddelerin giderimi TOK (Toplam Organik Karbon) analizi ile tayin
edilmigtir. TOK analizi standart metodlara [88] uygun olarak Combustion

Infrared metoduna gére yapiimigtir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada, Remazol Brilliant Red F3B (Reaktif Red 180) boya
¢cOzeltisinin  fotokatalitik degradasyonla renk gideriminin  arastirildigi
fotokatalitik oksidasyon prosesinde farkli UV lambalarla (UV-A ve UV-C)
katalizér tipi, katalizér konsantrasyonu ve baslangic boya konsantrasyonu
olmak Uzere oksidasyon performansina etki eden parametreler arastirilmigtir.
Bu parametreler incelenerek elde edilen sonuclar dogrultusunda prosesin
kinetik modeli ¢ikartilmigtir. Baslangic boya konsantrasyonu parametresine
Langmuir — Hinshelwood izoterm kinetik modeli uygulanarak baslangi¢c boya
konsantrasyonu ile adsorpsiyon katsayisi ve kinetik hiz sabiti arasindaki iligki
belirlenmistir. Ayrica TOK analizi ile optimum olarak belirlenen kataliz tipi ve
yikinde Remazol Briliant Red F3B boyar maddesinin mineralizasyon

performansi arastiriimistir.

5.1. Fotokatalitik Oksidasyona Etki Eden Parametreler

5.1.1. Katalizor ve Lamba Tipi Secimi

Bu calismada fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullaniimak Uzere
TiO2 ve ZnO olmak Uzere iki ayr tip yari iletken fotokatalizériin farkl ticari
aretim cesitleri secilmistir. TiO, katalizérinin G¢ ayn ticari tipi secilmis olup
bunlardan yaygin olarak kullanilan Degussa P—25, Hombikat UV 100 ve
Tronox katalizérleri ile ZnO katalizértintin Fluka ve Sigma tipleri ile deneyler
tekrarlanarak en ylksek renk giderim performansina ulasilan katalizér tipi
belirlenmistir. Bu bes ayri yari iletken katalizériin, 50 mg/L baslangi¢c boya
konsantrasyonu ve 1.5 g/L katalizér yiku ile UV-A ve UV-C olmak Gzere iki
ayri lamba tipinde gdésterdikleri fotokatalitik renk giderim verimleri ve bu iki
yapay I1s1gin katalizérler Gzerindeki etkinligi incelenmigtir. Sekil 5.1°de (a), (b)
seklinde verilen iki grafikte katalizor tipi tayininde kullanilan katalizérlerin hem
UV-A hem de UV-C lamba tipine gére zamana karsl fotokatalitik renk

giderim verimi Uzerine etkileri ve ayni zamanda uygun dalga boyunun
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belirlenmesinde UV-A ve UV-C yapay lambalarinin katalizér {zerinde

g6sterdigi etkinlik ve renk giderim verimine etkileri gésterilmektedir.

Boyanin Renk giderim verimi (%)

—a— Zn0O Sigma
10091 ¢ ZnO Fluka
{| —— TiO, P25
go | —¥— TiO, Hombikat UV-A
—<— TiO, Tronox RR180 50mg/L
’ Kataliz yuk( 1.5g/L
60
40 -
20
0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)
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100 * ®
80
uv-C
RR180 50 mg/L
60 Kataliz yaki 1.5 g/L

—<4— ZnO Fluka
40 —w— ZnO Sigma
—e— TiO, P-25
—— TiO2 Hombikat

20 .
—A— T|O2 Tronox

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

o
o 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)

(b)

Bu sekilden goérildiga tzere TiO, Tronox katalizériintn her iki lamba
tipinde renk giderim veriminin digerlerine kiyasla distk oldugu gértlmektedir.
Sekil 5.1 (a) ve (b)’den TiO, P-25'in UV-A’da disik verimine karsihk UV—
C’de daha ylksek verime ulastigi; buna karsin ZnO fotokatalizérindn her iki
ticari tipinin de hem UV-A hem UV-C’de tim TiO'lerden daha ylksek verime
ulastigr gbézlenmistir. ZnO katalizériinin iki tipi karsilastirildijinda ise ZnO
Fluka’nin ZnO Sigma’ya karsi hem giderim hizi hem de giderim verimi
bakimindan dstinlik sagladigi gértlmdistir. Fluka ve Sigma markalari
maliyet acisindan karsilastirildiginda ZnO Fluka’nin birim fiyatinin daha
distk oldugu gorilmektedir [95]. Bu sonuclar itibariyle Fluka ZnO hem UV-A
hem de UV-C aydinlatmasi altinda gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon
deneyleri icin en iyi fotokatalizdr oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle ZnO’nun
boya gideriminde etkili ve titanyum dioksite gére daha ekonomik olmasi, her
iki aydinlatma kaynaginin dalga boyunda daha iyi verim vermesi ve de
literatirde TiO2’e gbére ZnO hakkinda sayica daha az cgalisma olmasi



97

nedeniyle diger tim deneylerde optimum katalizér olarak ZnO Fluka
kullaniimigtir.

100

80

RR180
Kataliz yik 1.5 g/L

60

40

20 —m— ZnO Sigma (UVA)

—e— ZnO Fluka (UVA)
—a—TiO, P-25 (UVA)

0 ' 15 ' 3'0 ' 4'5 ' 6'0 —v— TiO, Hombikat (UVA)
Zaman (dk) <4 TiO, Tronox (UVA)
—»— TiO, Hombikat (UVC)
—e—TiO, P-25 (UVC)
—e— TiO, Tronox (UVC)

—e— Zn0O Sigma (UVC)
—*— ZnO Fluka (UVC)

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

(c)

Sekil 5.1. Farkh Lamba Tipinde Katalizér Tipinin Fotokatalitik
Oksidasyona Etkisi; (a) UV—A’da Katalizér Tipi Tayini; (b) UV-C’de Kataliz6r
Tipi Tayini; (c) UV-A ve UV-C’de Katalizor Tipi Tayininin Birlesik Gosterimi

Boyanin Hombikat TiO,, P-25 TiO,, Tronox TiO, ve Fluka ZnO ve
Sigma ZnO yar iletken fotokatalizérleri ve UV-A/UV—C olmak Uzere iki dalga
boyundaki fotokatalitik oksidasyonun renk giderim verimleri gsekil 5.1’de
sunulmaktadir. Bu sekilden géruldagi Gzere iki ayri aydinlatma tipinde de
ZnO katalizérler TiO, katalizérlere gbre boya giderim verimi bakimindan
belirgin Gstinlik gdstermektedir. ZnO katalizérler ilk 30 dakikada %50’nin
Uzerinde giderim verimine ulasabilmektedir. Lamba tipi karsilastinidiginda ise
grafiklerden goérildigu tGzere UV-C lamba tipinde hem ZnO katalizérl, hem
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de TiO; katalizérQ icin RR180 boya giderim veriminin en ylksek oldugu tespit
edilmistir. Fakat UV-A dalga boylarinda ki verimler de ZnO igin UV-C deki
verimlere yaklasik cikmigtir. 45. dakikadan sonra benzer verimler elde
edilmistir. Dolayisiyla blUylk 6lcekli endustriyel uygulamalar icin dogal
(gunesg) 1sik ortamina yakin UV-A lambalardan spektrum dagilimi daha
uygun olan UV-A tipi lambalarin kullanilmasi énerilmektedir.

. _ UV-A °
. ZnO Sigma RR180 50 mg/L
® 7nO Fluka Kataliz yiki 1.5 g/L
A TiO,P-25
*1| v TiO, Hombikat
. | TiO2 Tronox .
Q 3-
Q/O [ ]
= °
2 -
i
1 (]
) /I‘%%—{ff"/%
0 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)

(a)
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m  ZnO Sigma uv-C [ ]
6 ® ZnO Fluka Kataliz yiki 1.5 g/L
A T|O2 P-25 RR180 50 mg/L
5 v TiOZHombikat
| TiOzTronox
—_ 4 N
Q
Q 3
< [ )
5] |
° v
1 ] <
0 T T T
0 15 30 45
Zaman

(b)
Sekil 5.2. Farkli Lamba ve Degisik Katalizér Tiplerinin Yalanci 1.
Derece Hiz Dogrulari: (a) UVA'da katalizér tipinin hiza etkisi , (b) UVC’de

katalizor tipinin hiza etkisi

Sekil 5.2 (a)da goérildigu Gzere bu boya konsantrasyonunda (50
mg/L) UV-A lamba tipinde elde edilen verilerin yalanci 1. derece hiz
modeline daha uyum gosterdigi gérilmektedir. Fakat UV-C lamba tipinde
elde edilen verilerin bu boya konsantrasyonunda yalanci 1. derece hiz
modeline uyum gdstermemistir. Bunun nedeni de bu konsantrasyonda renk
gideriminin  ¢ok  hizh  gerceklesmesidir.  Daha  ylksek  boya
konsantrasyonunda daha iyi uyum saglanacagi éngértlmektedir.
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5.1.2. Kataliz Yuku

Katalizér tipi calhsmalarina ve literatlr verilerine gbére yari iletken
fotokatalizér ZnO’in  boyar madde gideriminde daha etkili oldugu
belirlendiginden optimum kataliz yOk( tayini sadece ZnO igin UV-A lamba
tipinde yapilmistir. 50 mg/L baslangic boya konsantrasyonu sabit tutularak
1.0 g/L — 2.5 g/L’ye kadar degisik miktarlarda ZnO yulklerinde fotokatalitik
oksidasyonun etkisini incelemek amaciyla deneyler gerceklestirilmigtir. Sekil
5.3'de kataliz yukiine karsilik boya giderim verimi degisimi 0 dk — 90 dk
arasinda gosterilmektedir. Bu grafiklerden hareketle 1.5 g/L ZnO miktarinin
boyanin renk gideriminde diger miktarlara nazaran yiksek verim sagladigi
sOylenebilir. Bu nedenle optimum kataliz yaki 1.5 g/L olarak belirlenmigtir.

110

| |-=—05¢gL
1004 |- 1.0g/L
~ 904 | A 15 g/L
S ] |[—»-20g/L
£ 804 |-<«-259L
E’ 70 -
g 60 -
8 i
15} 50
= 40
£ 40
p 30—-
s UV-A
g 20 ~ RR180 50 mg/L
m 10_’ Zn0O Fluka
0 T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)

Sekil 5.3. Farkh Dakikalarda Kataliz Yikinin Boyanin Renk Giderim
Verimi Uzerine Etkisi (UV-A )
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Sekil 5.3'den goérildigu Gzere 0.5; 1.0 ve 1.5 g/L kataliz yUku
denemelerinde kataliz miktari arttikga renk giderim verimi de artmaktadir.
Artan ZnO miktari ile dogru orantili olarak sistem igin gerekli aktif merkezlerin
sayisi artmakta dolayisiyla kataliz ylzeyi Uizerinde 1sik absorpsiyonu ve OH*
radikallerinin olugsmasi ve bunun sonucunda sistemde gerceklesen
reaksiyonlar da hizlanmaktadir. Fakat katalizér miktarinin 2.0 ve 2.5 g/L'ye
yukselmesiyle sisteme gelen UV 1siginin sisteme girmesini glglestirmekte ve
katalizér taneciklerinin giderek kimelesmesiyle sivi/katt temas ylzeyi
kUgulerek oksidasyon hizi azalmaktadir.

Farkl katalizér yuUkleri ile yalanci 1. derece hiz modelinin deney
verilerine uyumu sekil 5.4'de; kataliz miktari—hiz sabiti k (dk™) arasindaki
baginti ise sekil 5.5'de gbsterilmektedir.

6. UV-A v

" 059l pRygy 50 mg/L

* 100l 7.0 Fluka 4
5 A 15¢g/lL

v 20g¢g/L
A <« 25¢/L

Zaman (dk)

Sekil 5.4. Farkli Katalizér YUklerinde 1. Derece Hiz Dogrulari (UVA)
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0,05 n
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. 0,03 1
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X -
0.02 UV-A
RR180
Zn0O Fluka
0,01 H
|
0,00 T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Kataliz yika (g/L)

Sekil 5.5. Fotokatalitik Oksidasyonda Katalizér Miktarinin Hiz Sabitine
Etkisi (UV-A)

5.1.3. Baslangic Boya Konsantrasyonu

Bu calismada optimum olarak tayin edilmis 1.5 g/L ZnO fotokataliz6r
konsantrasyonu ve UV-A ve UV-C lamba tipi ile 50-150 mg/L araliginda
degisik baslangic boya konsantrasyonlarinda deneyler yapilarak baslangic
boya konsantrasyonun fotokatalitik renk giderim verimine etkisi incelenmisgtir.
Sekil 5.6’da goéruldigu Uzere ters orantili olarak boya konsantrasyonu
artttkga renk giderim verimi azalmaktadir. Bu dogrultuda artan boya
konsantrasyonu kataliz ylzeyi Uzerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta
ve bu ylzden kataliz ylzeyinde olusan OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek
fotokatalitik aktivasyonunu azaltmaktadir. Bu sekilde OH™ olusumundaki

azalis renk giderim veriminde distse yol agmaktadir.
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Lambert — Beer kanunu temel alinarak baslangic boya
konsantrasyonunun artmasiyla ¢6zeltiye foton girisi azaltmakta ve kataliz
yluzeyinde daha az foton adsorpsiyonu gerceklesmektedir. Sonu¢ olarak
daha dusuk reaksiyon hizi olmaktadir [62].

Sekil 5.7°de degisik boya konsantrasyonlarinda 1. derece hiz dogrulari
sunulmaktadir. Bu sekilden goérildigu gibi renk giderim verimleri 50-150
mg/L konsantrasyonlarinda vyalanci 1. derece hiz dogrularina uyum
saglamaktadir. Bunun nedeni kiglk konsantrasyonlarda adsorpsiyon
etkisinin daha gugli olmasidir. Ancak UV-C dalga boyundaki denemeler
gOstermistir ki denenen b0tin konsantrasyonlarda verim daha ¢abuk
gerceklesmekte UV-A’ya gére daha az farkhlik elde edilmektedir. Artan boya
konsantrasyonuna g6re azalma olmakta fakat giderim veriminin c¢abuk
gerceklesmesi nedeniyle disusU izlemek icin boya konsantrasyonunun daha

fazla arttinimasi 6ngériimektedir.

50 mg/L UV-A .
7smgl | AR
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150 mg/L

4 bon

A A
¥ v
| I

0 15 30 45 60 75 90
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Sekil 5.7. Degisik Boya Konsantrasyonlarinin 1. Derece Hiz Dogrular

(a) UV-A (b) UV-C

Sekil 5.8’de ise baslangic boya konsantrasyonunun hiz sabitine etkisi

sunulmaktadir. Yalanci 1. derece hiz sabitlerinden de gérildiga Gzere UV-A

dalga boyunda 50 mg/L ve diger konsantrasyonlar arasinda belirgin fark

varken UV-C dalga boyunda tim konsantrasyonlarda bu belirgin farklihk

ortadan kalkmaktadir.
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(b)

Sekil 5.8. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun Hiz Sabitine Etkisi (a)
UV-A (b) UV-C

Baslangic boya konsantrasyonuna Langmuir — Hinshelwood izoterm
kinetik modeli uygulanarak boya konsantrasyonu ile adsorpsiyon katsayisi ve
kinetik hiz sabiti arasindaki iliski ortaya konmustur. Burada asagida verilen
denklem uygulanmistir. Bu denklemin integrasyonu alinarak en kigtk kareler

yéntemine gére ¢ézulmustar.

-dC kikoC
dt - 1+ k1 C

Burada; ki adsorpsiyon katsayisi (Lmg™), kz kinetik hiz sabiti (mgL"'dk™") ve
C baslangi¢ boya konsantrasyonu (mgL™")’dir.

Tablo 5.1’de UV-A ve UV-C lamba tiplerinde degisik baslangi¢c boya
konsantrasyonlarinda belirlenen ki ve ks katsayilari sunulmaktadir. Butln
degerler Langmuir kinetik modelinin iyi uyum sagladigini gdéstermektedir.
Adsorpsiyon etkisinin dislk konsantrasyonlarda daha gugli oldugu
g6rilmektedir. Bu dogrultuda, ki = 50>150>75>100 ve ko = 100>50>75>150
belirlenmis olup ki ve ko katsayilari arasinda ters iliski oldugu ortaya
cilkmaktadir. UV-C denemelerinde ise ki = 150>100>75>50 ve k; =
50>75>150>100 siralamasi elde edilmigtir.
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Tablo 5.1. Degisik Baslangi¢c Boya Konsantrasyonlarinda Tespit Edilen k; ve
ko Katsayilari (a) UV-A (b) UV-C

Baslangi¢c Boya ki (Adsorpsiyon ko (Kinetik Hiz
Konsantrasyonu (mg/L) | Katsayisi, Lmg™) | Sabiti, mgL™'dk™) i
50 0.052 1.662 0.971
75 0.021 1.06 0.996
100 0.0015 2.368 0.995
150 0.022 0.483 0.992
(@)
Baslangic Boya ki (Adsorpsiyon ko (Kinetik Hiz
Konsantrasyonu (mg/L) | Katsayisi, Lmg™) | Sabiti, mgL™'dk™) i
50 0.02744 5.43497 0.971
75 0.037 4.867 0.967
100 0.05343 3.73 0.867
150 0.057 4.54 0.974

(b)

5.1.4. Fotokatalitik Renk Gideriminde Ara Uriinlerin izlenmesi

Fotokatalitik proseste fotokatalitik oksidasyonla boya ¢o6zeltisinde
meydana gelen renk giderimindeki ara Urlnlerin arastiriimasi amaciyla sabit
50 mg/L boya konsantrasyonu ve optimum 1.5 g/L ZnO/UV-A temel
dakikada bir uv-VvIS
spektrofotometrede absorbans spektrum egrileri ¢ikartilmistir. Sekil 5.9’daki
531nm’de

gerceklesmeyip ayni zamanda 300 nm’nin altindaki absorbans degerleri de

alinmistir.  Her 15 alinan  numunelerin

sonuglar gdstermektedir ki, sadece Amax= renk giderimi

gOstermektedir ki olusan ara Urlnlerin zamanla pargalanip disik adsorbans

degderi verdigi ve yan Urtnlerin de gideriminin gerceklestigi gérilmektedir.
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Sekil 5.9. Remazol Brilliant Red F3B’nin Fotokatalitik Oksidasyonun

Absorbans Spektrumu

5.1.5. Fotokatalitik Oksidasyonda Mineralizasyon

Bélim 5.1.2°deki sonuglarin dogrulanmasi igin ¢ézeltinin TOC (Toplam
Organik Karbon) degerleri standart metodlara gére [70] O6lclimis olup
bulunan degerler asagidaki tablo 5.2°de sunulmaktadir. Kataliz tipi ve dalga
boyu — kataliz konsantrasyonun % TOK verimleri Remazol Brilliant Red F3B

boya ¢dzeltisi icin arastiriimigtir.

Tablo 5.2’de kataliz tipi ve dalga boyu — kataliz konsantrasyonun % TOK
verimleri incelendiginde renk giderim verimleri ylksek olmasina ragmen 150
dk’hk sidre sonunda, UV-C aydinlatma altinda ZnO Fluka’nin yalnizca
%54.40 TOK giderim verimine ulasabildigi gérilmektedir. UV-A aydinlatma
altinda ayni tip katalizérle yapilan denemede ise 120 dakika sonunda %11.70
gibi olduk¢a disik bir TOK giderim verimi gdzlenmistir. Azo grubundaki
baglarin  kirilarak rengin kaybolmasina ragmen boya molekUlinin
mineralizasyonu UV-C dalga boyunda daha hizli gergeklesmesine ragmen
UV-A dalga boyunda dusuk kaldigi gérulmektedir.



Tablo 5.2. Zamana karsl % TOK Verimleri
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Zaman | TOK (UV-A) | TOK Verimi (%) | TOK (UV-C) | TOK Verimi
(dk) (mg/L) (UV-A) (mg/L) | (%) (UV-C)
0 10.5 0 10.6 0
90 9.98 4.88 6.30 40.52
120 9.27 11.70
150 4.83 54.40
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7. SONUC ve ONERILER

»  Remazol Brilliant Red F3B (RR180) boyar maddesinin disen film
reaktdrde renk giderim verimi ve fotokatalitik oksidasyon prosesine etki eden
parametreler incelenmistir. Bu parametrelerden ilki olan optimum katalizér ve
lamba tipinin belirlenmesinde kullanilan P-25, Hombikat UV 100 ve Tronox
olmak Uzere ¢ farkli TiO,, ile Fluka ve Sigma olmak Gzere iki farkli ZnO yar
iletken fotokatalizoérler ile her iki farkh dalga boyunda (UV-A ve UV-C)
deneyler yapilmis ve ZnO Fluka’nin hem UV-A hem de UV-C’de en yiksek
renk giderim verimine ulastigi tespit edilmigtir. Bu dogrultuda RR 180 igin
diger parametreleri inceleyen deneyler optimum olarak belirlenen ZnO
Fluka’da sardirulmustir. Optimum lamba tipi olarak ise dogal i1siga yakin
olan ve ZnO Kkatalizérin yiksek verim sagladigi UV-A lamba segilmistir.
Ayrica yapilan kinetik calismada RR180 giderim veriminin farkli katalizérlerle
UV-A dalga boyunda yalanci 1. derece hiz dogrularina uyumlu oldugu
g6zlenmis; buna karsilik UV-C dalga boyunda hizli renk gideriminden dolayi
tam bir uyum géstermedigi belirlenmistir.

»  Kataliz ylki denemesi optimum olarak belirlenmis olan ve
reaksiyon kinetiginin daha saglikli gdézlenebildigi UV-A dalga boyunda
gerceklestiriimistir. Fotokatalitik oksidasyonda kataliz konsantrasyonunun
etkisini incelemek amaciyla, 50 mg/L boya konsantrasyonunda ve 0.5 g/L—
2.5 g/L’'ye kadar degisen miktarlarda ZnO konsantrasyonunda deneyler
gerceklestirilmigtir. 0,5 g/L ile 1.5 g/L kataliz konsantrasyonlari arasindaki
giderim verimi karsilastirildiginda verim artigi acikga goérutlirken 1.5 g/L
konsantrasyonundan daha fazla ZnO kataliz yiklemesi yapildiginda giderim
veriminin distigu gézlemlenmigstir. Artan ZnO miktari ile dogru orantili olarak
sistem icin gerekli aktif merkezlerin sayisi artmakta dolayisiyla kataliz ytzeyi
Uzerinde 1slk absorpsiyonu ve °‘OH radikallerinin olusmasi ve bunun
sonucunda sistemde gerceklesen reaksiyonlar da hizlanmaktadir. Fakat
katalizdér miktarinin daha fazla artisi sisteme gelen UV 1siginin sisteme
girmesini glclestirmekte ve katalizér taneciklerinin giderek kiimelesmesiyle
sivi/katl temas ylzeyi kigulerek oksidasyon hizi azalmaktadir. Maliyeti de
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g6z 6ndne alarak optimum katalizér yOki 1.5 g/L olarak belirlenmigtir. Farkli
katalizér yuklerinin yalanci 1. derece hiz egrileriyle dogrusal tam bir uyum

g6stermedigi géralmustar.

Oksidasyona etki eden bir diger parametre olarak segilen baslangic
boya konsantrasyonu denemeleri her iki lamba tipinde (UV-A ve UV-C)
yurOtdimastar. Tim deneylerde ters orantili olarak boya konsantrasyonu
arttikca boyar maddenin renk giderim veriminin azaldigi gértlmustar. Bu
dogrultuda artan boya konsantrasyonu kataliz ylzeyi Uzerine adsorpsiyon
kapasitesini arttirmakta ve bu ylzden Kkataliz yilizeyinde olusan OH®
adsorpsiyonunu  engelleyerek  fotokatalitk renk  giderim  verimini
azaltmaktadir. Yapilan kinetik ¢alismada ise renk giderim verimleri 50-150
mg/L konsantrasyonlarinda yalanci 1. derece hiz dogrularina uyum
saglamaktadir. Bunun nedeni kiglk konsantrasyonlarda adsorpsiyon
etkisinin daha gugli olmasidir. Ancak UV-C dalga boyundaki denemeler
gbstermistir ki denenen butiin konsantrasyonlarda verim daha ¢abuk
gerceklesmekte UV-A'ya gbére daha az farklilik elde edilmektedir. Ayrica bu
parametre icin her iki lamba tipinde elde edilen verilere Langmuir —
Hinshelwood izoterm kinetik modeli uygulanarak adsorpsiyon katsayisi (ki)
ve kinetik hiz sabiti (ko) bulunarak sabitler arasindaki iliski belirlenmigtir.
Bltin degerler Langmuir kinetik modelinin iyi uyum sagladigini
gbstermektedir. Adsorpsiyon etkisinin diigik konsantrasyonlarda daha guglu
oldugu gérilmektedir. Bu dogrultuda, ki = 50>150>75>100 ve k., =
100>50>75>150 belirlenmis olup ki ve ko katsayilari arasinda ters iligki
oldugu ortaya ¢cikmaktadir. UV-C denemelerinde ise ki = 150>100>75>50 ve
ko = 50>75>150>100 siralamasi elde edilmisgtir.
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Oneriler

»  Farkli kimyasal yapilara sahip boyar maddelerin sulu ¢odzeltileri
degisik konsantrasyonlarda kullanilarak fotokatalitik oksidasyon prosesinin
degisik deney slrelerinde renk giderim verimleri Uzerine etkilerinin

arastiriimasi.

» Daha ylksek konsantrasyonlardaki boya c¢dzeltilerinin giderim

verimlerinin disen film reaktérde heriki lamba tipinde de incelenmesi

> Dusen film reaktérde 6l0 noktalarin olusmasini ve katalizérin
hazne dibinde yumaklagmasini 6nlemek igin sirkllasyonun daha iyi
saglanacagi bir sekilde dizenegin modifikasyonu

»  Fotokatalitik oksidasyon prosesinde yapay Isik yerine gines is1d1

kullanilarak boyar maddelerin giderim verimlerinin arastiriimasi.

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

incelenmesi.

>  Farkl tipteki fotokatizér karisimlari kullanilarak fotokatalitik
oksidasyon ve seri aritim sistemlerinin renk giderim verimleri Uzerine

etkilerinin arastiriimasi.

> Hem fotokatalitik oksidasyon parametreleri igin mineralizasyon
calismasinin TOK yaninda KOI ile izlenip her iki analiz metodunun
karsilastirilarak degerlendirilmesi.

»  Gergek bir tekstil atiksuyunun fotokatalitik oksidasyon prosesiyle
aritiminin- mimkdn olup olmayacaginin incelenmesi sonraki benzer

calismalar igin énerilmektedir.
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