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OZET
TEZIN BASLIGI:  Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun Fotokatalitik
Aritiminda Reaktor Performansinin

Arastirilmasi

YAZARIN ADI:  Siireyya Gok¢en GONULAY

Bu calismada, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Reaktif Mono-Azo
Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16), Acid Tetra-Azo Sirius Red F3B (C.I.
Direct Red 80), Basic Astrazon Yellow 7GLL (C.I. Basic Yellow 21) ve Acid Telon Blue
A3GL (C.I. Acid Blue 290) temel boya ¢ozeltilerinin ii¢ farkli katalizor tipi ve iki farkli UV
dalga boyu veren (UV-C ve UV-A) lamba aydinlatmasi altinda fotokatalitik oksidasyonda
gosterecekleri renk giderim performanslart belirlenmistir. Secilen Reactive Orange 16 boya
cozeltisi ile katalizor konsantrasyonu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve 1s1k siddeti

parametrelerinin renk giderim verimi tizerindeki etkileri incelenmistir.

Fotokatalitik oksidasyon caligmalarinin ilk asamasi fiskiye tip cam reaktérde, UV-C /
UV-A dalga boyu veren lambalar ve {i¢ degisik yari iletken katalizér ( TiO, Degussa P-25,
TiO; Tronox A-K-1 ve ZnO Merck) kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Fotokatalitik oksidasyon
prosesinde her farkli dort boya c¢ozeltisinin optimum katalizor tipini ve katalizor tizerindeki
dalga boyunun etkisini saptamak amaciyla iki farkli dalga boyunda 1smnim yapan lambalar
(UV-C ve UV-A) ve degisik li¢ yar iletken fotokatalizor kullanilarak renk giderim verimleri
incelenmistir. Daha sonra diger optimum sartlarin belirlenmesi i¢in se¢ilen uygun boya olan
RO 16 ile katalizor konsantrasyonu, baslangic boya konsantrasyonu, pH ve 1sik siddeti
parametreleri test edilmistir. Optimum sartlar belirlendikten sonra prosesin kinetik
degerlendirme ¢aligmalar1 yapilmistir. Ayrica TOC analizi ile RO 16 boyasi i¢in prosesin

mineralizasyon verimi aragtirilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri sonucunda biitlin boya ¢ozeltilerinin sonuglari
incelendiginde genel olarak TiO, P-25 katalizor tipinin biitiin boyalarda UV-C dalga boyunda
digerlerine gore daha iyi renk giderim performansina sahip oldugu, ZnO katalizoriiniin ise

UV-A dalga boyunda RO 16 ve BY 21 boyalari i¢in en yiiksek verim performansini verdigi



oniine aldigimizda hem UV-A dalga boyunun giines 15181 spektrumunda yer almasindan hem
de ZnO katalizoriiniin digerlerine gore daha ucuz ve kolay bulunabilen bir katalizor
olmasindan dolayr UV-A ve ZnO parametreleri optimum sartlar agisindan uygun

bulunmustur.

Katalizor verimi incelendiginde optimum katalizér miktar1 1.5 g/L olarak uygun
goriilmiistiir. Boya konsantrasyon ¢aligmalar1 incelendiginde renk giderim verimi
performansinin boya konsantrasyonu arttik¢a diistiigii gézlemlenmistir. Optimum c¢aligsma
pH’1; ¢cozelti pH’1 olan 6.4 olarak belirlenmis, renk giderim veriminin ise 151k siddeti ile dogru
orantili olarak artt1g1 goriilmiistiir. TOC analizi sonucunda ise mineralizasyon verimi optimum

sartlarda %36.2 olarak bulunmustur.



SUMMARY
TITLE OF THESIS: Photocatalytic degradation performance of
textile industry dye solutions and investigation

of reactor efficiency

NAME OF AUTHOR: Siireyya Gok¢en GONULAY

In this study, color removal performances of Reaktif Mono-Azo Remazol Brillant
Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16), Acid Tetra-Azo Sirius Red F3B (C.I. Direct Red 80),
Basic Astrazon Yellow 7GLL (C.I. Basic Yellow 21) and Acid Telon Blue A3GL (C.I. Acid
Blue 290) dye solutions were investigated in a fountain type reactor by photocatalytic
oxidation process with three different type of catalysts and two different lamp types emitting

UV-C and UV-A wavelengths.

First phase of the photo catalytic oxidation process was carried out in a fountain type
glass reactor by using UV-C and UV-A wavelength emitting lamps and 3 different semi
conductor catalysts (TiO, Degussa P-25, TiO, Tronox A-K-1 ve ZnO Merck). The effect of

UV wavelength and catalyst types was determined using 4 type of dye solutions.

Effects on color removal efficiency of selected Reactive Orange 16 dye solutions were
performed under the parameters of catalysts concentration, initial dye concentration, pH and

light intensity.

Kinetic evaluation studies for the catalyst concentration and dye concentration process
with RO 16 dye solutions were made after optimum conditions identified. In addition, process

mineralization efficiency for RO 16 dye solution was investigated by TOC analysis.

As a result of photocatalytic oxidation results of all dye solutions; generally TiO, P-25
catalyst type was found that it had the best color removal performance with UV-C wavelength
for all dye solutions. Where as ZnO catalyst had the best color removal efficiency with UV-A
wavelength for RO 16 and BY 21 dye solutions.



When the optimum conditions of three different type of catalysts, two different
wavelength and four different dye solutions were compared, UV-A wavelength and ZnO

catalyst with RO 16 dye solutions was found out the most convenient parameters.

After the investigation of catalyst loading efficiency, optimum catalyst amount was

determined as 1.5 g/L.

During different dye concentration studies with RO 16 dye solutions, color removal
efficiency performance was decreased as dye concentration increased. Optimum working pH
was determined as 6.4 which was the solution pH and color removal efficiency was observed
as directly proportional to light intensity and increased as light intensity increased.

As a result of TOC analysis, mineralization efficiency was found out as %36.2 under

optimum conditions.
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1. GIRIS

1.1. Calsmanin Amaci ve Onemi

Cevreyi global yonde etkileyen en 6nemli etkenler, ¢carpik kentlesme, hizla artan
niifus, sanayinin hizli ve plansiz gelisimidir. Bu sayilan etkenler dogal kaynaklarin
yanlis kullanim1 sonucu olusan cevre kirliligi, alici ortami kirletecek kadar etkisi fazla
olan ve alict ortami kirlenme tehlikesiyle karsi karsiya birakmis cevre kirliligi
acisindan ¢ok Onemli etkenlerdir. Cevreyi kirlenme ile karsi karsiya birakmis bu
etkenleri azaltacak Onlemler alinmalidir. Bilindigi gibi su diinyada en 6nemli ana
madde olup yeryiiziiniin % 70’1 suyla kaplidir. Bu rakamdan da anlasilacag1 gibi su,
kullanilabilir hale getirilerek insanlarin hizmetine sinirsiz olarak sunulmustur. insan
ve cevre sagligi i¢cin suyun onemi bu sekilde anlagilmaktadir. Buda sularin 6nemini
gbz Oniine koymaktadir. Atik sularin olugmasi Onlenemeyecegi i¢in aritma ve

teknigine uygun bir uzaklagtirma sistemiyle ¢evreye zararl etkileri azaltilabilir.

Bugiin diinyada su tiiketiminde, 6nemli bir bilesen de endiistriyel atik sulardir.
Endiistriyel uygulamalarin sogutma vaya durulama o&zelliklerinden, prosesten
kaynaklanan kullanilmis sularin aritimi ve yonetimde kullanilmak iizere, yeni metod
ve teknolojilerin arastirilmasi ve gelistirilmesi icin acil ihtiyag; diinyadaki kirlenmis
sinirlt su kaynaklarimin korunmasi, geri doniisiimii ve yeniden kullanimidir. Her
endiistriyel proses dogal su sistemlerine zarar verebilecek atiklar verir. Bunlardan en
onemlisi ise tekstil endiistrisidir. Tiirkiye’ de tekstil boyama ve son islem
proseslerinden kaynaklanan atik suyun toplam hacmi yaklagitk 150 milyon
m’ton/y1l’dir ve bu suyun 2/3’ii boya ve durulama banyolarindan kaynaklamir [1].
Sentetik organik boyalar ciddi tehlikeler ve gevresel problemler yaratmaktadir. Boya
cikis sulart hem estetik problemler olusturur hem de g¢evreye toksik etkileri vardir.
Rengin oncelikli problemi suyun yeniden kullanimi ve boya islemlerinde malzemenin
yeniden elde edilmesidir [2]. Bu nedenle, tekstil atiksularindan toksik organik
bilesiklerin ve atiksuyun renk gideriminin aritimi kapasitesi i¢in etkili bir metod
bulmak gereklidir. Bu amagla atik sularin fabrika igindeki proseslerde kontrolii ve

planlanmas1 gerekir. Geri devir, geri kazanma gibi alternatiflerin degerlendirilmesinin



akabinde kalan suyun miktar1 ve kalitesi, uygulanabilecek aritma seceneklerinin daha
detayli degerlendirilmesini saglayacaktir. Cevre kanununda boyar matbaa ve tekstil
endiistrisi atiksularinin su ortamina desarj edilebilmesi i¢in kirlilik konsantrasyonlari

iizerine kabul edilebilir limitler belirtilmistir [3].

Gegen yiizyilin ortalarina kadar sentetik organik boyarmaddelerin elde
edilmeleri bilinmedigi i¢in yalmz tabii boyarmaddeler tekstil boyaciliginda
kullanilabiliyordu. Tabii boyarmaddeler bitkisel, hayvansal veya anorganik kaynakli
olabilirler.Bitkisel kaynakli boyarmaddeler arasinda orta veya kuzey Avrupa’da
yetisen bir bitkiden elde edilen indigo vardir.Hayvansal kaynakli boyarmaddelerden
purpur cok kiymetli bir boyaydi. Dogu Akdeniz sahillerinde (6zellikle Liibnan’da)
yasayan mureks salyangozunun salgisindan elde edilirdi. 1.5g boya elde edebilmek
icin 12.000 tane salyangoza ihtiya¢ vardi.Anorganik boyalar olarak krom saris1 kursun
kromat (PbCrOs), Ultramarine (givit), tabii zinnober gibi boyalar ekseriye bir
yapistiric1  vasitastyla kumaslara baglanirlardi (Pigment boyalarr). Ik olarak 1849
senesinde sentetik olarak elde edilmis olan pikrik asit (sar1)) ipek boyaciliinda
kullanilmaya basglamis ise de ekseriye 1856 senesinde Perkin tarafindan sentezi
yapilan Mauveine denilen menekse renkli boyarmadde ilk sentetik boyarmadde
olarak kabul edilir. Bundan sonra sentetik boyarmaddelerin elde edilmeleri ve yeni
yeni boyarmadde siniflarinin bulunmasi hizla gelismistir. 1859 — trifenil metan
boyarmaddeleri (Verguin), 1862 — azo boyarmaddeleri (P.Griess), 1870 — sentetik
indigo (Bauer), 1901 — indanthren blau (R.Bohn), 1922 — indigosol boyarmaddeleri,
1929 — ftalosiyanin boyarmaddeleri, 1956 — reaktif boyarmaddeler. Baslangicta
reaktif boyarmaddelerin sentezleri bir tesadif eseridir. Bugiin ise organik bir
bilesigin yapist ile rengi arasindaki bagmtilar hakkinda bilgilerimiz o kadar
artmistir ki artitk boyarmaddeler iizerindeki arastirmalar bilingli bir sistematige gore

yapilabilmektedir[4].

Ekosisteme renkli atiksularin desarji sucul yasama estetik kirliligin,
otrofikasyonun ve parazitlerin asil kaynagidir [5]. Uluslararasi gevre standartlari [6]
daha kat1 olunca, boyalar gibi organik kirleticilerin giderimi icin teknolojik sistemler
son zamanlarda gelistirildi [5]. Tekstil endiistrisi atiksulari, gerek tiretilen mamullerin
gerekse de iiretim sirasinda uygulanan islemlerin ve kullanilan hammaddelerin

cesitliligi nedeniyle farkli niteliktedir. Atiksularin farkli nitelikte olmasi nedeniyle



tekstil atiksularimin aritilmasinda adsorpsiyon, membran prosesleri gibi fiziksel
yontemler, biyodegradasyon gibi biyolojik yontemler ve ozonlama vb. kimyasal

yontemler yaygin olarak kullanilmasina ragmen yetersiz kalmaktadir.

Bu caligmanin amaci, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Reaktif
Mono Azo Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16), Acid Tetra Azo
Sirius Red F3B (C.I. Direct Red 80), Basic Astrazon Yellow 7GLL (C.I.Basic Yellow
21) ve Acid Telon Blue A3GL (C.I. Acid Blue 290) temel boya ¢6zeltilerinin ii¢ farkli
katalizor tipi ve iki farkli UV Lamba (UV-C ve UV-A) aydinlatmasi altinda
fotokatalitik oksidasyonda gosterecekleri renk giderim performanslarini saptamak ve
secilen Reactive Orange 16 boya ¢ozeltisi ile katalizor konsantrasyonu, baslangic
boya konsantrasyonu, pH ve 1sik siddeti parametrelerinin renk giderim verimi

tizerindeki etkilerinin incelenmesidir.



2.TEKSTIL ENDUSTIRISI, TEKSTIL ENDUSTRISI
ATIKSULARI VE ARITMA YONTEMLERI, BOYAR
MADDELER

2.1. Endiustrinin Tanimi

Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon elyaflar1 kullanarak kumas ve diger tekstil
iirlinleri imal eden bir endiistri dalidir. Fabrikasyon elyaf iiretimi ve giyim sanayii bu
kategori disindadir. Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon ipliklerin hazirlanmasi,
dokuma, 6rme veya bagka yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil iiriinleri haline
getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi islemlerin uygulanmasi

islemlerini igerir [7].

2.2. Tekstil Endiistrisinin Gruplandirilmasi

Tekstil endiistrisinde kullanilan hammadde elyaftir. Elyaf, dogal elyaf ve

fabrikasyon elyaf olmak iizere ikiye ayrilmistir.

Dogal elyaflar arasinda; pamuk, keten, kenevir, yiin, ipek, mohair, killar yer
almaktadir. Fabrikasyon elyaflar arasinda ise; reyon, kazein, asetat-seliiloz,ester,
naylon, polyester, akrilik ve vinil bulunur. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan elyaflar;

pamuk, yiin, reyon, naylon ve polyesterdir.
Tekstil endiistrisi kullanilan elyaf cinsine gore degerlendirildiginde;

a) Pamuklu Tekstil
b) Yiinli Tekstil
c) Sentetik Tekstil

olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilir.



2.2.1. Pamuklu Tekstil

Pamuk elyafi, iplik yapimi, dokuma hazirlik ve {riinlerin terbiyesi olarak ii¢

asamada islenir.

Iplik yapimi; agma, temizleme, tarama, ¢cekme, egirme, bobinleme gibi islemleri

kapsar ve ¢ogunlukla mekanik kuru islemlerdir.

Dokuma hazirlik islemleri; bobin ve cile hazirlamasi, ¢ozgiiler, talar, hasillama
ve dokuma islemlerini kapsar. Bu islemler su kullanimi gerektirmeyen kuru

islemlerdir.

Terbiye islemlerinde Onemli miktarda su kullanimi vardir. Baslica terbiye
islemleri; hasil sokme, yikama, pisirme, merserizasyon, kasar, boyama ve apre

islemleridir.

Hagil s6kme, dokuma sirasinda asinma ve germeyi Onlemek i¢in uygulanan

nisastanin asit veya enzimle giderilmesi islemidir.

Pigsirme islemi, bir bazla pamuklu {riiniin kaynatilmasi ve temizlenmesi

islemidir.

Boyamada reaktif, naftol, kiikiirtlii, indigo gibi ¢esitli boyalar kullanilir.kasar ve

boya ¢ok kullanilan islemlerdir.

Apre, son liriine tutum, burugsmazlik, cekmezlik, su ge¢irmezlik gibi 6zelliklerin

kazandirildig1 son iglemdir.



Ham Pamuk

|

Iplik Hazirlama

|

iplik

Dokumaya

Hazirlik

Dokuma
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Sekil 2.1. Pamuklu Tekstil Endiistrisi Genel Akim Semasi [3].

2.2.2. Yiinlii Tekstil

Yiinlii kumas tiretiminde hammadde koyun yiiniidiir. Koyun yiiniine ¢ogunlukla
viskoz ipegi veya sentetik lif katilarak karisim iplikler hazirlanir. Yiinli kumas tiretimi

ic boliimde gergeklesir:



1. Iplik iiretimi
2. Dokuma
3. Terbiye

Iplik Uretimi: Tefrik (Ayirma), yikama, yaglama, band birlestirme, inceltme ve

egirme.
Dokuma: Hazirlik ve dokuma
On terbiye, boyama ve bitim islemleri

Tabii ylinde agirhginin % 50’°sini olusturan yaglar, bitkisel artiklar ve diger
maddeler bulunur. Yiiniin gordiigii ilk islem bu atiklarin uzaklastirilmasidir. Pamuklu
tekstil ile ayn1 asamalar1 gergeklestirilen yiinlii tekstil isletmelerinde ilk ve en 6nemli

fark ytliniin (yapag1) yikanmasidir.

Yikama islemi; 40-60 °C deki zayif bazik yikama ¢ozeltisi ile yapilir. Bu
islemden elde edilen atiksuda kiymetli yiin yaglar1 (lanolin gibi) bulunur. Cok kirli
yagli atiksu olusturan yikama islemi ayr1 bir alt kategori olusturur. Ilk asamada yiin
acma, taraklama gibi islemler yapilir ve sentetik madde katkilar1 da yapilarak

bobinlere sarilir ve dokunur.

Terbiye islemleri; arasinda karbonizasyon, dinkleme, yikama, boyama ve apre

islemleri yapilir.

Boyamada baslica asit, metalize ve mordant boyalar kullanilir, sonra sicak su ve

kimyasal maddelerle fiksaj yapilir.

Apre islemleri; kecelesmezlik islemi ve pamuklu kumaslara uygulanan diger islemleri

kapsar.

Yiinlii tekstil endiistrisi i¢in genel akim semasi sekilde verilmistir:
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Sekil 2.2. Yiinlii Tekstil Endiistrisi Genel Akim Semasi [5].



2.2.3. Sentetik Tekstil

Insan yapis1 olan sentetik lifler; saf kimyasal bilesiklerden iiretilen polimerlerdir
ve dogal safsizliklar1 igcermezler. Bu nedenle hagillam islemini gerektirmezler.
Seliilozik ve organik polimerlerin elyaflar1 pamuk ve yiinliilere karistirilarak veya ayri
olarak iplik hazirlama, hasil s6kme, boyama, ve apre islemlerinden gecer.Boyama

islemlerinde; asit, bazik dispers, naftol gibi boyalar kullanilir.

Ipek, iplik iiretiminde ipek ¢ekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma, boyama
islemleri bulunur. Hali {iretimi lateks ile taban kaplamasi islemini igerir.
Kecgelestirilmis ve dokusuz yiizeyli kumas iiretimi de kecelestirme, yikama, boyama

v.b islemleri kapsar.

2.3. Tekstil Atiksularinin Ozellikleri

Atiksularin karakteri elyaf cinsi, uygulanan islemler ve kullanilan kimyasal
maddelere bagli olarak degiskendir. Tekstil endiistrisinde temel kirleticiler; BOIs,
KOI, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol ve siilfiirdiir. Bunlarin disinda tekstil
endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢cin c¢ok biiylik miktarlarda su ve kimyasal
tilketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu organik ve
inorganik formdaki bilesiklerin cesitliligine bagl olarak, ortaya ¢ikan atiksularin
ozellikleri de farkli olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atiksular su ortamindaki 1s1k
gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyar
maddelerin baz1 sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik iirlinlerin
meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda boyar madde
iceren tekstil endiistrisi atiksularinin renk giderim prosesleri ekolojik agidan dnem
kazanmaktadir. Ancak kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagl
olarak, boyar maddelerin giderilmesi olduk¢a zor bir islemdir. Tekstil endiistrisinde
boyama islemi kumasa renk vermek icin yapilir. Boyali atiksularin karakterizasyonu,
boyalarin kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama prosesinin degisim

gostermesinden dolay1 olduk¢a zordur [8].
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Cikis sularinin kimyasal ozellikleri ve debisi gilinlik ve mevsimsel olarak
degisir. Boya prosesleri, boyanin 6zelligi, boyamada kullanilan kimyasallar kullanilan
materyallerin 6zelligine bagli olarak degisir. Genellikle boyali atik sular alkali
ozelliktedir. Ayn1 zamanda c¢ikis sular1 oldukc¢a iyoniktir ve agir metalleri igerir.
Kontrolsiiz desarj edilen boya atik sulari, renk, oksijenin azalmasi, toksisite ve
bioakiimiilasyon olarak kirlilik yaratir. Tekstil atik sularin aritilmasinda kisitlayic
faktor atik suyun desarj standartlaridir. 19919 sayili Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi’'nde Tablo 10.1°den Tablo 10.7’ye kadar verilen tekstil atik sularinin alici
ortama desarj standartlar1 incelendiginde BOIs, KOI, toplam askida kati madde,
amonyum azotu, serbest klor, siilfiir, sulfit, toplam krom, yag ve gres, pH, fenol, ZSF
parametreleri acisindan bir kisitlama goriiliir. Renk atik su desarjinda mevcut
standartlara gore kisitlayici bir parameter olmamakla birlikte, 15181 absorbe ettigi ve
alic1 ortamda 15181n gecisini engelledigi i¢in zararlidir. Rengin bilinen 6nemli etkisi

estetigi bozmasidir [9].

Boyama atiksular1 koyu renge, genis pH aralifina, yiiksek sicakliga, KOI,
toplam ¢oziinmiis kati, yiiksek iletkenlige ve bazen de yiiksek alkaliniteye sahiptir.
Boyama atik sularmin en kotii tarafi kuvvetli renkleridir. Boyar maddelerin tipine
bagl olarak, boyama atik sularinin rengi mavi, mor, siyah, kahverengi ve kirmizi’dan

farkl olarak yogunluk ve koyuluga bagli olarak degisiklik gosterir.

Boyama atiksularinin sicakligi ¢ok yiiksektir. Boyama prosesi sirasinda 90C°
nin tizerinde durulama sulart kullanilmaktadir. Boyama atik sular1 kullanilan
kimyasallar ve boyar maddelerden kaynaklanan toksik bilesikler ve agir metaller
icerebilmektedir. Boyama atik sular1 bu yapilariyla atik su aritma tesislerinde
problemlere neden olmaktadir. Bu problemler arasinda ¢amurda kabarma, renkte

stireklilik, agir metallerde pH’ta, sicaklikta asirilik sayilabilir.
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2.4. Tekstil Atiksularim1 Aritma Yontemleri

2.4.1 Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
ragbet goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni sliphesiz atiksu kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir [8]. Tekstil endiistrisi atiksularinin
arittminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri,

kimyasal ¢coktiirme ve flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.

2.4.1.1. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyiik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirillarak atiksudaki boyar

madde giderilir.

2.4.1.1.1. H,0,-Fe(II) Tuzlar (Fenton Ayiraci)

Fenton ayiraci (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik
aritmayi inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyonu icin ¢ok uygundur. Fenton
ayiract ile yapilan artim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki adimda
gergeklesir. Yapilan bir calismada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde
renk giderim hizinin KOI giderim hizina gore daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI
gideriminin biiylik bir kisminin 6n oksidasyon basamaginda gerceklestigi

belirlenmistir [10].
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Atiksularin fenton ayiract ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe
olabilir organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirtindeki
boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte ndtralizasyon
basamaginda c¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayiract ile aritma bu acidan H,O,
kullanilan yontemlere gore daha avantajli konumdadir [11]. KOI, renk ve toksisite

giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi1 dezavantajlar1 da mevcuttur:

Proses floklasma islemini de icerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler camura transfer

olurlar ve ¢amur problemi ortaya ¢ikar [12].

2.4.1.1.2. Ozon

Ozon uygulamalar1 70’11 yillarin basinda baslamistir. Ozonlama ile dikkate
deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk
giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Yapilan ¢aligmada 30
dakikalik bir zaman siiresince ozonlanan azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya iceren
atiksularda basarili bir renk giderimi saglanirken, Vat boyar maddesi i¢eren atiksu i¢in
ayn1 basariyr gosterememis ve renk giderimi %50 ile sinirh kalmistir [13]. Boya
banyosu ¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal
madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma tesisinin yiikii azalmaktadir [14].
Yiiksek kararsizligina bagli olarak oldukga 1y1 bir yiikseltgen olan ozon ayni zamanda
tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan yiizey aktif maddeler ve
tastyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonla
oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin parcalanmasinda da oldukga etkilidir. Boya igeren atiiksulara
uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da ¢camur
olusumuna veya toksik ara {iriinlerin olusumuna neden olmaz. Boya iceren atiksularin
ozonlanmasinda hiz sinirlayici basamak ozonun gaz fazindan atiksuya olan kiitle
transferidir. Azo boyar madde iceren atiksularin ozonlama yontemiyle aritildigr bir
calismada ozon transfer hizinin, baslangic boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon
dozlamas1 ve sicakliga bagli olarak arttig1 belirtilmistir. Calismanin sonucunda
ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacint %27 ila %87 oraninda diisiirebildigi ve

atiksuyun biyolojik pargalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi vurgulanmistir [15].



13

Diger dnemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmast ve
dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik camur olusmamasidir. Boyalardaki
kromofor gruplari genellikle konjuge ¢ift bagli organik bilesiklerdir. Bu baglar
kirilarak daha kiiciik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler. Bu

kiiclik molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da toksik 6zelliklerini arttirabilmektedir.

Bu durumun Onlenmesinde ozonlama ilave bir artim metodu olarak da
uygulanabilmektedir. Yar1 omriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin
en biiylik dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandigi igin
atiksuyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaj1 kisa
yar1 Omriine bagl olarak ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi ve yiiksek maliyettir

[12].

2.4.1.1.3. Fotokimyasal Yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile
CO, ve H,0O’a dontstiiriir. Pargalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil
radikallerinin olugsmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive

ederek iki hidroksil radikaline par¢alanmasini saglar.

HzOz +hv — 20H" (1)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir.Yapilan
bir calismada civa lambalarinin kullanilmasina alternatif olarak lazer destekli
fotokimyasal aritim Onerilmistir [16]. Ancak yapilan ¢alisma sonucunda ydntemin
enerji verimliligi acisindan iyi sonuglar vermedigi goriilmiis, yeni ve daha etkili bir
radyasyon kaynagmin gelistirilmesi gerekliligi vurgulanmistir. Boyar maddenin
giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar maddenin yapisina ve boya
banyosunun kompozisyonuna baglidir [2]. Genellikle, pH 7 oldugunda, UV radyasyon
siddeti yliksek oldugunda, farkli boya siniflart i¢in farkli degerler alan optimum
miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya banyosu yiikseltgenme potansiyeli
peroksitten biiyiik olan oksitleyici maddeler icermediginde etkili bir renk giderimi s6z

konusudur [17]. Boya iceren atiksularin fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin en
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Oonemli avantaji atik ¢amur olugsmamasi ve kotii kokulara neden olan organiklerin

Onemli derecede azaltilmasidir.

2.4.1.1.4. Sodyum Hipoklorit (NaOCl)

Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metodda, Cl+ ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo baginin
kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderimi de artar.
Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar
vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir. Metal
kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
cozeltilerinde NaOCI ile renk giderimi gergeklesmez [17]. Son yillarda alict
ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolay1 boyar madde giderimi i¢in klor kullanimi

azalmistir.

2.4.1.1.5. Elektrokimyasal Yontem

Bu yontem 1990’larin  ortalarinda  gelistirilen yeni bir yOntemdir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi igindeki reaktif tiirler
arasindaki arayiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir
iletken elektrolit ve giic kaynagindan olugsmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren
tiirlere gecerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif
tirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki

degismeler tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlariin degismesine yol acar.

Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi
onemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve camur
olusumu s6z konusu degildir. Oldukga etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar,
renk gideriminde ve direngli kirleticilerin parcalanmasinda yiiksek verim gosterir.
Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda séz konusu bilesikler anot
iizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit siklikla

kullanilmakta idi ancak son yillarda yapilan ¢alismalar elektro-oksidasyon i¢in ince
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tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum,...) kaplanmis titanyum elektrodlarinin
kullanim1 iizerinde yogunlasmistir. Tekstil boyar maddesi igeren atiksularinin
elektrokimyasal olarak aritildigi bir calismada titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18
dakikalik bir aktif aritim siiresinden sonra KOI, BOI ve renkteki azalmanin % 80’leri
ast181 belirlenmistir [18]. Yapilan diger bir calismada fotokimyasal yontemin ardindan
uygulanan elektrokimyasal yontemin verimi belirgin olarak arttirdigi belirlenmistir
[19]. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon siiresinde C.I.
Reaktif Blue 19 boyar maddesinin rengi tamamen giderilmis ve %50 oraninda
mineralizasyon saglanmistir. Yontemin en biiyiik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin
olusma olasiligidir. Tekstil atiksularimin elektrokimyasal aritimi siirecinde olugan
kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir [20].
Yiiksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmas1 diger
bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal madde

giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir.

2.4.1.2. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagma ile
¢Ozlinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,
Aly(SO4)s, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir. Asit boya iceren bir atiksuda kimyasal
coktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler
renk giderim verimlilikleri acisindan incelenmistir [21]. Kimyasal c¢oktiirme
deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yliksek dereceye kadar renk
giderimi saglandigr ve kullanilan kimyasallar i¢inde aliimiin nispeten daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde insaat masraflarindan ziyade
isletme masraflari 6nem tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana

gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini tegkil etmektedir.
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2.4.1.3. Cucurbituril ile Aritim

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin,
Cucurbitaceae bitki smifinin bir {iyesi olan balkabagina benzemesinden dolay1 bu
sekilde isimlendirilmistir. isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de icerdigini
ifade etmektedir. Yapilan caligmalar bilesigin ¢esitli tipteki tekstil boyalari igin
oldukca 1yi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Cucurbiturilin
aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin
adsorbsiyonu ic¢in bu mekanizmanin gecerli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir
yaklasim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik etkilesimlere veya c¢oziinemez
cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin olusumuna dayandigi dogrultusundadir [12].
Endiistriyel acidan uygulanabilir bir proses i¢in sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine
ihtiya¢ vardir. Boylece adsorbanin fiziksel kuvvetlerle yikanmasi ve cucurbiturilin
katyonlarin varlifiyla bozunmasi engellenebilir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar
kimyasal mekanizmalarin anlasilmasi iizerinde yogunlasmakta ve proses lizerine
pH’1n, sicakligin ve hidrolizin etkileri arastirilmaktadir [22]. Cogu kimyasal yontem

gibi bu yontemde de en biiyiik dezavanataj maliyettir.

2.4.2. Fiziksel Yontemler

2.4.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi gdormektedir.
Adsorpsiyon ekonomik agidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede iiriin olusumu
saglar. Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik
biiytikliigi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek cok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi
altindadir.Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon
yontemidir. Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar
icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢cin daha az bir renk
giderimi s6z konusudur. Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve
atiksuyun karakteristigine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta

azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla
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giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir. Adsorban olarak
kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik kdmiirii, boya igeren
atiksulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metallerini adsorplayabilmektedir.
Adsorban olarak bataklik komiirtiniin kullanim1 6zellikle bol bulundugu Irlanda ve
Ingiltere gibi lilkelerde s6z konusudur. Bataklik komiirii aktif karbona gore daha
ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan genis ylizey alani
daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Agac kirintilari, ugucu kiil
+ komiir karisimi, silika jeller, dogal killer, misir kogan1 gibi malzemeler de, boya
gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir
olusu boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik acidan cazip kilmaktadir

[12].

2.4.2.2. Membran Filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en
Oonemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en onemli
ustiinliigii sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal cevreye ve mikrobiyal
aktiviteye karsi1 direngli olmasidir. Ters osmoz membranlari ¢ogu iyonik tiirler i¢in
%90’n1n iizerinde verim gosterir ve yliksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya
banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimei kimyasallar tek bir basamakta
giderilmis olur. Ancak yiiksek ozmotik basing farklilig1 ters osmoz uygulamalarini
siirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel yiiklerinden dolay:
iyon secicidirler. Yani, ¢ok valanshi anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki
tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda bulunan
bir kisim yardimci kimyasal membrandan gegebilmektedir [23]. Yapilan ¢alismalar,
membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde iceren
tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu
gostermektedir [24]. Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir
parametre olan ¢oziinmils kati madde igerigini diisiirmez. Membran teknolojileri,
ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye
giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi

dezavantajlara da sahiptir [12].
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2.4.2.3. Iyon Degisimi

Boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu
sonu¢ alinan boya sinifinin kisitli oldugu diisiincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut
degisim bolgeleri doygunluga erigene kadar iyon degistirici regineler {izerinden geger.
Bu sekilde, boyar madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi, c¢oziiciiniin kullanildiktan sonra 1iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir
boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiyilik dezavantaj ise kuskusuz yontemin
maliyetidir. Organik c¢oziiciiler olduk¢a pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu

dispers boyalar icin pek etkili degildir [12].

2.4.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan
organikler i¢in en 6nemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atiksulari i¢in 6nerilen
fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya igin
kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin sinirli olmasimma neden olmustur. Son
zamanlarda yapilan calismalar bir¢ok boya tiirlinii atiksudan giderebilme yetenegine
sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik
metodlar1 6n plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri kimyasal
ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur liretmesi, maliyetinin daha diisiik
olmasi1 veya alic1 ortamlar i¢in zararli yan iriinlerin olugsmamasi gibi 6zelliklerinden
dolay1r tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi icin ideal ¢6ziim olarak kabul

edilmektedir.
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2.4.3.1. Aerobik Yontem

Tekstil endistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarliligt yiiksek olan
konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir.

Endiistriyel atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel
aktif ¢amur sistemleri icin tekstil endiistrisindeki bir ¢ok boya bilesigi ya biyolojik
olarak c¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik,
direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir
bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismint adsorbe
ederek atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir. Azo boyar
maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya karsi
direncli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 1s1k kaynakli oksidatif
etkiler sonucu renklerinin solmamasini1 saglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Boyar
maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir faktdr ise molekiiler
agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor
olmasidir [25]. Azo, diazo ve reaktif boyar madde iceren bir tekstil atiksuyu renginin
mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir ¢alismada aerobik kolonlardan
izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi
belirlenmistir [26]. Atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin ortalama
%]10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise aktif camur
tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigi belirtilmis ve azo boyar madde
iceren tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin yetersizligi
vurgulanmistir [27]. Ancak bazik olarak pargalanabilecegi dogrultusunda caligmalar
da mevcuttur [28]. Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini par¢alayabilen
ve ksenobiyotik maddelerin parcalanmasi amacli ¢aligmalarda en yaygin olarak
kullanilan beyaz c¢iiriik¢iil kiif Phanerochaete chrysosporium’un, lignin peroksidaz,
manganeze bagli peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri
parcalayabildigi bilinmektedir [12,29]. Ancak beyaz kiiflerin, ligninolitik enzimlerin
diisiik pH degerlerinde (pH=4.5-5) aktif olmas1 ve atiksularda bulunma ihtimali diisiik
olan tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiya¢ duymasi gibi dezavantajlar1 vardir

[30].
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2.4.3.2. Anaerobik Yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar
veya proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara tirtinlere donistiirtirler.
Bu fermentasyon iiriinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat,
karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son olarak metanojenik bakteriler
asetat ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit igeren biyogaz,
anaerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini belirleme amaciyla

kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik pargalanma caligsmalari, 6zellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda c¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde
yogunlagmistir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
aritilabilirliginin - miimkiin olmamas1 anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak
kullanilmasini gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi
icin ilave karbon kaynagina ihtiya¢ vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite
doniistiiriilmekte ve elektronlar aciga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima
zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasimmakta ve boyayla
reaksiyona girerek azo bagimi indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma
sonucunda azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk
giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle
boya atiklarin1 renksizlestirmek i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek
parcalandig1 anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir [12]. Yapilan bir ¢alismada
ilave karbon kaynagi olarak kullanilan optimum miktardaki tapioca nisastasinin
prosesin renk giderme kapasitesini arttirdigi vurgulanmistir. Reaktif Black 5 ve
Synozol Red boyalarinin anaerobik aritma ile renksizlesebildikleri, kullanilan
mikroorganizma Kkiiltiiriine ve boya derisimine bagli olarak %23 ile %78 arasinda
degisen KOI giderme verimlerinin elde edilebilecegi belirlenmistir [31,32]. Rengin
tamaminin giderilmesi azo boyar maddelerin renk veren N=N yapisinin anaerobik
kiiltiir tarafindan parcalanmasi ile miimkiin olmustur. KOI'nin tamamen
giderilememesi, meydana gelen ara iriinlerin anaerobik kiiltiir tarafindan
parcalanamamasindandir. Azo baginin kirilmasiyla, anaerobik olarak pargalanamayan

aromatik aminler de olusabilmektedir.
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Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken,
anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu ozellikleri gosterebilmektedir. Bu
nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan Once yer alan bir 6n aritim yontemi
olarak oOnerilmektedirler. Ciinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin
acilmas1 ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler. Boylece
boyar madde igeren atiksularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle aritilimasi
sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda

direngli olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir [33].

2.4.3.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede
birikimi biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar
boyar madde iceren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil
boyalarmin  kimyasi  genis  bir  yelpazede degisiklik  gdsterdigi  icin
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine
ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar

madde iceren atiksu ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir [12].

2.5.Boyar Maddeler

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400-700
nm) 15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir. Renklendiriciler
boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilirlar. Bu terimler arasindaki fark ¢ok
kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir grubu olarak da kabul
edilmektedir. ideal pigmentler, uygulandiklar ortamda hi¢ ¢6ziinmeyen bilesiklerdir.
Pigment partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle baglanir.
Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi c¢esitli substratlara
tamamen ya da kismen ¢oziindiigli bir sivi i¢inde uygulanir. Pigmentlerin aksine,

boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara karsi 6zel bir ilgilerinin olmas1 gereklidir.
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2.5.1. Boyar Maddelerin Ozellikleri

Piyasada bulunan boyarmaddeler ekseriye bir tek bilesikten ibaret degildirler.
Belli bir renk tonunun saglanabilmesi i¢in c¢esitli niianstaki boyarmaddeler

karistirilarak elde edilir.

Boyarmaddelere ekseriye bir yardimci madde ilave edilir. Boyarmaddelerin
tiretimleri sirasinda her zaman ayni kuvvette renk elde edilemez. Boyarmaddelerin
renk koyuluguna gore, i¢cine az veya ¢ok ayar maddesi ilave edilir. Yardimci madde
olarak sodyum kloriir, sodyum siilfat, dekstrin gibi maddeler kullanilir. Bazi
boyarmaddelerin dayanikliliklart az oldugu i¢in bunlara saglamlastirict stabilizator
ilave edilerek piyasaya stiriiliir. Bunlarin disinda piyasadaki bir¢ok boyarmaddenin

icersinde, eldeleri sirasinda meydana gelmis yan tiirtinler de bulunur [4].

Bugiin kullanilan sentetik boyalarin ¢ogunda, c¢ift bag iceren molekiil olarak
aromatik halkalar (benzen, naftalin, antrasen gibi) bulunmaktadir. Bu aromatik
cekirdekler, tek baslarina renksiz (beyaz) olarak goriiliirler, ¢linkii bunlar moroétesi
1s1malarini (enerji bakimindan zengin 1sinlar) absorbe ederek aktiflesirler ki bunu da

insan gozii fark edemez [4].

—N=N — Azo grubu A~ Karbonil grubu
Ol
N7
\7| | ~o=c/

! Nitro grubu e ~ Etilen grubu

. e

— C==NH
—N=0| Nitrozo grubu 4 karbimino grubu

Sekil 2.3. Baz1 kromofor grubu 6rnekleri

Kromofor grup iceren aromatik halkali sistemlere kromojen denir.
Kromojenler renkli bilesiklerdir. Fakat ekseriye bunlarin renkleri soluk ve
saridir. Kromojene oksokrom denilen elektron verebilen birincil substitiientlerin

baglanmasiyla, mezomeri imkanlar1 artar, kolaylasir. Yani elektronlarin
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aktiflesmesi daha az bir enerjiyle olabilecegi i¢in daha uzun dalga boylu i1sinlar

absorbe edilir, dolayisiyla kirmizi , mavi, yesil renkler meydana gelir.

O-—=0

Azobenzen (kromolor) agik renkli

atas

p- hidroksiazobenzen (kromojen-oksokrom substituent) kovu renkli
Sekil 2.4. Baz1 kromofor grubu 6rnekleri

Belli gruplarin molekiile baglanmasi suretiyle aromatik halkalarin mordtesi
1sinlar bolgesinde olan absorbsiyonu goriiniir spektrum bdlgesine kaydirilabilir. Bu
sekilde etki goOsteren gruplara kromofor (renk meydana getirici) gruplar denir.

Kromofor gruplarin hepsi, ¢ift baglar i¢eren gruplardir.

Oksokrom substitiient olarak hidroksil (-OH) ve amin gruplar1 (-NH2, -NHR)
onemlidir, siilfo (-SO3H) ve karboksil (-COOH) gruplar1 da belli dlgiide bunlar
arasinda sayilabilir. Oksokrom gruplarinin renk koyulastirici etkilerinin yaninda,
onemli bir gorevleri de renkli maddenin tekstil liflerine afinite kazanmasini

saglamalaridir. Yani renkli madde boyarmadde karakteri kazanmaktadir [4].



24

2.5.2.Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore ya da uygulama yontemlerine gore
simiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve siilfiir boyarlar1 olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siiflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve kullanilan1 dispers ve

reaktif boyarmadde gruplaridir [34].

Bu smiflandirmada esas olarak boyarmadde molekiiliiniin yapis1 kabul
edilmektedir. Ya igeren kromofor grubunun cinsine (azo boyarmaddeleri, nitro
boyarmaddeleri gibi) veya molekiil iskeletinin belli bir madde sinifina ait olusuna
gore  (antrokinon  boyarmaddeleri, trifenilmetan = boyarmaddeleri  gibi)
boyarmaddeler ayr1 ayri gruplara ayrilirlar. Buna gore asagida boyarmadde

gruplarindan bahsedilir [4].

Tablo 2.1 Boyar Maddelerin Kimyasal Yapisina Gore Siniflandirilmasi

Azo Bovarmaddeleri Kiikiirt Bovarmaddeleri
Difenil metan Bovarmaddeleri l'iazol Bovarmaddeleri
I'rifenil metan Bovarmaddeleri Nitro Bovarmaddeleri
Antrakinon Boyarmaddeleri Nitroso Bovarmaddeleri
Indigoid Bovarmaddeleri kinolin Bovarmaddeler
Indigosoller Akridin Bovarmaddeleri
Kinonimin Bovarmaddeleri Sivanin Bovarmaddeleri
Fralosivanin Boyarmaddeleri

2.5.2.1. Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, sp> melezlesmis karbon atomlari arasinda bir koprii gorevi
goren azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir. Icerdigi azo grubunun sayisina gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplari,
genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglidir. Son yillarda heterohalkali ve enol

tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu igeren boyarmaddeler sentezlenmistir
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[35]. Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiie aromatik halkalar

azo grubuna baglandiginda bu bilesikler fenilazobenzen olarak adlandirilir.

2.5.2.1.1 Azo Bilesiklerinin Asit-Baz Ozellikleri

Azo bilesiklerinin asit-baz  Ozelligi gostermeleri boyarmadde olarak
kullanimlarinda ¢ok onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varlig1 renkte degismeye
neden olmaktadir. Bu degisim pH indikatorii olarak kullanimda yararhdir, ancak elyaf

boyamada istenmeyen bir durumdur.

2.5.2.2 Reaktif Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Reaktif boyalarin baglangic tarihi 1950 yillar1 olmasina karsin, genis sekilde
tiketimi 1970'lerden sonra baslamistir. Reaktif boyalar, difiizyon sistemine gore
calisan direkt boyarin aksine, selillozla kovalent bag olusturarak yikama hashigi
yiiksek boyama saglar. Isik ve yikama hasliklar1 bakimindan kiip boyar maddelerden
daha diistik, direkt boyalardan daha {istiindiir. Kiip boyar maddelerin renk gami dar ve
tonlar1 mat, boyamasi zor ve fiyatlar1 yiiksek oldugundan, reaktif boyar maddelerin
tiketimi devamli artmaktadir. Boyar maddenin kromofor goévdesini, seliiloza

baglayan aktif gruba reaktif grup denir [36].

[liml kosullarda ¢alisabilme ve parlak bir renk saglama gibi avantajlarina bagh
olarak reaktif boyalar kullanimi en yaygin olan boyalardir. Reaktif boyalarda pek
cogu uygulama sirasinda hidrolize ugradigindan (6rnegin seliiloz ipliklerine), reaktif
boyar maddelerden bazilar1 hidroliz reaksiyonuyla yarisarak inaktif duruma
getirilirler. Bu sonuglar sudaki sabit olmayan hidrolize boyar maddelerde gegerlidir
ve fabrika ¢ikis atiksularindaki zengin kabul edilemeyen seviyelerini iiretir (baslangic
boyanin %10-50'si). Ayn1 zamanda, reaktif boyalar kimyasal olarak kararlidir ve bu

yiizden geleneksel aritma iglemleri ile aritma yetersiz kalir [37].

Diinyada iiretilen cesitli reaktif boyalar reaktif gruplarina gore siniflandirilirlar.

Belli bash reaktif gruplar ve iireticileri tablo 2.2'de verilmektedir.
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Tablo 2.2. Reaktif Gruplarina Gore Diinyadaki Bazi Reaktif Boyar Madde

Ureticileri[36].
BOYA REAKTIF TICARI iSMi BOYA
GRUPLARf URETICILERI
DICHLOROTRIAZINE PROCION MX BASILEN BASF
(DCT) M BASF
MONOCHLOROTRIAZINE CIBACRON CIBA-GEIGY
(MCT) CIBA-GEIGY
CIBACRON E
BASF
PROCION
BASF
H.HE.SP CLARIANT
SULFATOETHYL- REMAZOL DYSTAR
SULFANE(VS) SUMUFIX SUMITOMO
RIFAZOL
ITOCHU
TRICHLOROPYR/MIDINE CIBACRON T-E CIBA-GEIGY
(TCP) DRIMAREN X CLARIANT
DICHLOROQUINOXALINE LEVAFIX E DYSTAR
(DCQ)
DIFLUOROCHLOROPYRI LEVAFIX E-A DYSTAR
MIDINE(DFCP) DRIMAREN K CLARIANT
MONOFLOROTRIAZINE CIBACRON F CIBA-GEIGY
(MFT) LEVAFIX E-N DYSTAR
FLOROCHLOROMETHYL LEVAFIX PN DYSTAR
PYRIMIDINE
MONOCHLOROTRIAZINE/ SUMUFIX SUMITOMO
b-SULFATOETHYL SUPRA DYSTAR
SULFONE REMAZOL SN ITOCHU
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Reaktif tekstil boyalar1 boyama islemlerinde ¢ok fazla ve yaygin bir
sekilde kullanilan boyalardir. Bu boyalar genellikle ¢oziiniir grup, kromofor

grup, reaktif grup ve kopriiden ibarettir [36].

Reaktif tekstil boyalarinda en fazla kullanilani Remazol tekstil boyalar1 olarak
piyasada bulunan DYSTAR firmasi tarafindan iiretilen boyalardir. Bu boyalar; kovalent
bag, parlak renk tonlari, yiiksek diizeyde renk kaliciligi, boyama prosesinin basitligi,
selilozik veya lifli maddelere boyanmasinda c¢ok yaygin bir sekilde kullanimi gibi
ozelliklere sahiptir [36]. Cesitli Remazol tekstil boyalar1 ve oOzellikleri tablo 2.3’de
gosterilmektedir [36].
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Tablo 2.3. Yaygin Olarak Kullanilan Bazi Remazol Reaktif Tekstil Boyalar1

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 - \& -
Remazol Brilliant Blue BB Blue 220 S Formazan Cu compl.
Remazol Brilliant Violet SR - Vs -
Remazol Blue CA - MFT+VS -
Remazol Red 3B - VS -
Remazol Red GVVF - 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 Yellovv GL - VS -
Remazol Brilliant Yellovv 4GL Yellovv 160 VS Azo
Remazol Golden Yellovw RNL Orange 107 VS Azo
Remazol Yellovv GR Yellovv 15 VS -
Remazol Yellovw GN - VS+VS -
Remazol Yellovv 3RS Yellovv 176 MCT+VS -
Remazol Brilliant Green GB - VS -




29

2.5.3. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

2.5.3.1. Direkt Boyar Maddeler

Bottiger tarafindan 1884 yilinda kesfedilen Kongo Kirmizis1 (C.I. Direkt Red
28, 22120) bu smifin ilk tiyesidir.

NH, NH;

503N3 SOENE

HoN— BM—SO5]  Na

Sekil 2.5. Kongo Kirmizis1 Boyar Maddesinin Kimyasal Yapisi

Kongo kirmizisi1 ve bu smifin diger iiyeleri seliilozik lifleri 6n mordanlamasiz
boyarlar. Dogrudan dogruya boyadiklari i¢inde bunlara direkt boyarmaddeler denir. Bu sinif
boyarmaddeler kesfedilmeden once bilinen boyarmaddelerin hepsi seliilozik materyali
aliminyum veya demir tuzlar1 ya da  bularin karisimiyla mordanlandiktan sonra

boyarlardi. Direkt boyarmaddelerde mordanlamaya gerek duyulmamasinin sebebi bunlarin
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liflere kars1 “substantivite”lerinin yiiksek olmasidir. Bu nedenle bu sinifa substantif
boyarmaddeler de denir.Substantivite, boyarmaddelerin lifler tarafindan absorblanma
yetenegi ve absorblanan boyarmaddenin liflerden ayrilmasi igin gosterilen direng olarak

tanimlanabilir.

Direkt  boyarmaddeler suda ¢6zlinen boyarmaddelerdir. Coziniirlik, molekiilde
bulunan siilfon (-SO3H) grubu, bazen de karboksil grubu (-COOH) ile saglanir. Bu gruplar
molekiile anyonik karakter kazandirir. Ancak bu gruplarlar birlikte (-NH2) amino
gruplar1 da varsa zwitter iyon karakterine sahip olurlar. Ancak boyama islemi genelde
bazik veya notral ortamda yapildigindan boyarmadde boya banyosunda anyonik

durumdadir.

Boyarmaddeler protein liflerine boyarmaddeler daha ¢ok elektrostatik ¢ekme
kuvvetleriyle baglandiklar1 halde seliiloz liflerinde bu sekilde baglar istisnai durumlarda
olusur (6rnegin, amin ipligi veya seliiloz lifleri tannin ile mordanlanirsa kiip, kiikiirt
boyarmaddeleri ). Bu ayricaliklar disinda seliiloz liflerine direkt boyarmaddelerin
baglanmasi (elyaf/boyarmadde bagi) adsorbsiyon olayma dayanir. Adsorbsiyonu saglayan
dipol, van der Waals kuvvetleri ve hidrojen kopriileridir. Bu kuvvetler bilhassa diiz yapili,

uzun ve konjuge ¢ift bag iceren molekiillerde fazladir [4].

2.5.3.2. Kiip Boyarmaddeler
(Almanca ticari ismi = Indanthren Boyarmaddeler)

Kiip boyarmaddelerinin dogal kaynakli olanlari ¢ok eskiden beri bilinmektedir
(Ornegin, Hindistan'da yetisen indigofera’dan ve Dogu Akdeniz sahillerinde bulunan bir

salyangozdan elde edilen boyarmaddeler gibi).

Sentetik indigonun sentezi ilk olarak 1879'da Adolf Won Bayer tarafindan gergeklestirildi
ve 1879 yilinda piyasaya sunuldu.

Kiip boyarmaddeleri suda ¢oziinmeyen iki veya daha fazla karbonil grubu iceren



polisiklik, aromatik bilesiklerdir.

olmak tizere iki gruba ayrilirlar.
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Kimyasal yapilar1 bakimdan indigoid ve antrakinoid

N/C=C\C/ @EDNH
H o

Indizo

Sekil 2.6 Kiip Boyar Madde Ornekleri

kKip Bm'si

kup asidi
) Mas5,04 ™ MalH
a2 2 ©—OH g
P

indirgenmes

suda ¢ozinmez ve liflere
alinitive sahip degil

1. 5 henzoil amino antrakinon

Mla-la ko tireyi Kilpe Brm'si
e —* 0 s
R g1 —23- C=0
sabun

Yilkselgenme

Suda cizindr ve
liflere viksek
afiniteve sahip

Loyko (Leuko) = Beyaz (Yunanca) anlaminda Indigo boyarmaddesinin renksiz indirgenmis

halinden dolay1 bu ad verilmistir [4].

2.5.3.3. Kiikiirt Boyarmaddeler

Kiikiirt boyarmaddeleri terimi boyarmadde grubunun bir taraftan sentez yontemini diger

taraftan da uygulama yontemini ifade etmektedir. Bu sinif boyarmaddeler suda ¢oziinmeyen,

baz1 organik bilesiklerle kiikiirtiin eritilmesiyle olusan, molekiiliinde kiikiirt baglar1 igeren
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yiikksek molekiillii birgogunun konstitlisyonlar1 da genelde kesin bilinmeyen organik

bilesiklerdir. Sematik olarak Bm-S-S-Bm seklinde gosterilebilir [4].

N
E I \I Is—sif“lj
‘ /CHs
HyC— s 0 S N\
CH

ok

3
Sekil 2.7. Kiikiirt Boyarmadde Ornegi
Tablo 2.4. Kiikiirt Boyar Madde Cesitleri
Suda coziintirlik Substantivite Crzelliklen
MNormal kiikiirt (drlinmez Dedisken. genclde
bovarmaddeler arta
Leuko-kikin CCdzinir Substantd Uretici tarafindan
bovarmaddelen Ma,S, Nalls veva Na-
silloksilat ile
i LUrstr
Tivosilfonik asit ( Oziiniir Substantit degil Kullanmim sirasinda
tiirevlen (buniesalz MNayS veva Nal IS 1le
threvlen substantif hale
doniistiirilar

2.5.3.4. Asit Boyarmaddeler

Asit boyarmaddeleri yapilar1 bakimindan genelde azo, antrakinon ve trifenil metan
boyarmadde gruplarindan meydana gelmektedir. Bu boyarmaddeler yiin liflerine olan
afiniteleri bakimindan biiyiik farkliliklar gosterdikleri i¢in genelde bunlar ii¢ grupta

incelenirler [4].

2.5.3.4.1. Kuvveli Asidik Ortamda Boyayan Boyarmaddeler (Diizgiin Boyayan
Asid Boyarmaddeleri)

Bu gruptaki boyarmaddeler yapilar1 bakimindan genelde monoazo ve antrakinon

siifina dahildirler. Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya Karbonik asit (-COOH) grubu
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icerirler. Genellikle protein elyaf, yiin, ipek, poliamid (naylon) ve besin maddelerinin

boyanmasinda kullanilir [4].

2.5.3.4.2. Orta Kuvvette Asidik Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeler

Bu gruptaki boyarmaddeler yapilar1 bakimindan disazo boyarmaddeleri sinifina
dahildirler [4].

25343. Zayif Asidik Ortamda Boyayan Boyarmaddeler (Dinkleme

Boyarmaddeleri)

Bu boyarmaddeler; yiin liflerine yalmiz elektrostatik c¢ekim kuvvetleriyle degil
ayni zamanda. Van der Walls kuvvetleri, H-kopriileri gibi baska kuvvetlerle de
baglanirlar. Bunlarla diizgiin bir boyama elde etmek zor oldugundan kumas ve sapkalik

kegelerin boyanmasinda kullanilmalari pek tavsiye edilmez [4].

2.5.3.5. Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir. Renkli kisim
katyon olup, pozitif ylik tasiyic1 olarak N ve S atomu igerirler. Bazik (proton alan) olarak
etki ettiklerinden sulu c¢ozeltilerde bulunan boyar madde katyonu elyafin anyonik
gruplariyla elyaf boyar madde tuzunu olustururlar. Bazik boyar maddelerin en
karakteristik 6zellikleri parlak olmalar1 ve genis renk siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk
iizerinde 1518a ve yikamaya karst mukavemetleri ¢ok diistiktiir. Giintimiizde, bazik boyar
maddeler pamuk boyamada pek kullanilmazlar, ¢iinkii reaktif boyar maddelerle pamuk
iizerinde ¢ok parlak renkler elde edilebilmektedir. Ancak poliakrilonitril {izerinde 1518a
dayaniklilar1 iyi oldugundan "orlon" boyanmasinda genis olarak kullanilir. Genellikle

asetik asit ve tannik asit ile ve 80 - 90°C'de boyama yapilir [38].
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2.5.3.6. Siilfiir Boyar Maddeler

Siilfiir boyar maddeler amino ve nitro guruplari igeren organik bilesiklerin, stilfiir
veya sodyum siilfit ile yliksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir ve genellikle alkali
banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve viskon rayon
boyamada kullanilabilirler. Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkleri
kullanilir. Siilfiir boyalar suda c¢o6ziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali

cozeltide ¢oziiniir hale getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100°C'de) kullanilirlar [38].

2.5.3.7. Metal Kompleks Boyarmaddeleri

Bunlar da hazir kompleks halinde satilan ve suda ¢oziinen boyarmaddelerdir. Yalniz
bunlarda 1 metal iyonu 2 boyarmadde molekiilii ile kompleks meydana getirmektedir.
Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlari
kullanilir. 1:1ve 1:2'lik metal kompleks boyar maddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom
kompleksleri daha c¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri

boyamaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklar yiiksektir [39].

Sekil 2.8’de bir metal kompleks boyar maddesine 6rnek gosterilmistir.



CQNN

Sekil 2.8. Metal Kompleks Boyar Maddesi Ornegi

SONH;

2.5.3.8. Mordan Boyar Maddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel guruplar igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf
ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu yontemle boyayan boyarmaddelerin bir kismi
antrakinon-mordan (alizarin) boyarmadde tipindedir ve yalmz mordanlanmis yiin lifini
boyayabilirler. Bunun yaninda bazi asidik boyarmaddelerle de bu yontemle boyama

yapilir. Fakat bu giin kaybetmis bir boyama seklidir. Materyalin tutumu fazla sertlesir
[4].

2.5.3.9. Dispers Boyar Maddeler

Dispersiyon boyarmaddeler tiim sentetik ve asetat ipegini boyarlar. Dispers
boyarmaddeler yapilarinda suda ¢oziindiiriicii grup igermezler. Dispers boyarmaddelerin
molekiillerinde -OH, -NH,, -SO, -NH, gibi polar gruplar bulunur. Bu gruplar sayesinde

boyarmadde molekiilii ¢ok az sayida da olsa suda bir miktar ¢dziinebilir. Dispers
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boyarmaddeleri %60 azo yapisindadir. Bunlarin %350’si monoazo, %10’u disazo
seklindedir. Geri kalan %25 ‘i karbonil grubu boyarmadde yapisinda olup antrokinon
sinifindadir.  Geri  kalan %]15°1 ise diger kimyasal yapilardandir. Dispersiyon

boyarmadde su ile iligkisi az olan yani hidrofob lifleri boyarlar [4].

{CH2k
| Hidrojen
B s KOpriisii...coeienecienens HO-
I
-1 Poliamid
{CHa

Sekil 2.9 Dispers Boyar Madde
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3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Tekstil boyama ve bitim islerinden kaynaklanan atiksularin i¢indeki kalic1 ve
toksik endiistriyel kirleticilerle kirlilik yiikiinlin azaltilmasinda ileri oksidasyon
prosesleri 20 yili askin siiredir basar1 ile uygulanmaktadir [40], [41]. ileri oksidasyon
prosesleri (Fenton (H,O,/Fe™), Fenton-benzeri (H,0./Fe®), UV/H,0,/Fe™, 03/H,0,,
05/UV, H;0,/UV) ile homojen ve heterojen ileri oksidasyon prosesleri tekstil
atiksularindan renk, KOI ve TOK gideriminde basarili bir sekilde kullanilmaktadir
[42,43]. En ¢ok bilinen ve en etkili ileri oksidasyon prosesleri ozonlama, ozon-UV ya
da ozon-H,0O, kombinasyonu, Fenton, Foto-Fenton prosesi (Homojen AOP's) ve TiO;-
fotokatalizi gibi heterojen ileri oksidasyon prosesleri olup her birinin ayr1 ayr1 avantaj
ve dezavantajlar1 vardir [44,45]. ileri oksidasyon prosesleri, yeterli miktarda serbest
radikaller olusturan (baslica HO,e, «OH) ve su ve atiksu aritiminda uygulanan etkin
yontemlerdir [46]. Hidroksil radikali (¢OH) sulu ortamda organik ve inorganik
maddelerle reaksiyona giren oldukga agresif, reaktif ve gii¢lii bir oksidanttir [44, 47] Bu
radikaller UV radyasyonunun ozon ve H;O, ile olan kombinasyonu ve foto kataliz

reaksiyonlari ile kompakt bir formda olusmaktadir [48].

Atiksu arittiminda kullanilan oksidant ve kirlilik problemlerini ¢6zmek i¢in yararlt
nitelige sahip etkisinden dolay1 az segicikle karakterize edilirler. Ayrica belirli aritma
gereksinimlerine daha uygun olmasina bu sekilde izin veren eOH radikalleri iiretimi
icin farkli olas1 yontemleri sunduklar1 gergekle ileri oksidasyon prosesleri(AOP)’nin
degiskenligi artmaktadir [49]. lleri oksidasyon prosesleri asagidaki tabloda

sunulmaktadir.



Tablo 3.1. fleri Oksidasyon Prosesleri [49]

Oksidasyon Prosesleri
H,0,/Fe"

H,0,/Fe”
UV/H,0,/Fe™(Fe"™)
(H,0,/Fe-oksalat
Mn?/Oksalik Asit/Ozon
TiO2/hv/O,

03/H,0,

05/UV

H,O0,/UV

Aciklamalar
Fenton
Fenton-benzeri

Foto Yardimc1 Fenton

Fotokataliz

38
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Fotokatalitik oksidasyon; AOP proseslerindendir. Bu proses ana hatlar1 ile sdyle

agiklanabilir:

Fotonlar katalitik reaksiyonda karistirildigi zaman, sistem fotokatalitiklerden
birisi haline gelir. Katalizor hem zeminin substrati hem uyarilmis durum veya ilk foto
iiriin ile birbirini etkileyerek foto reaksiyonu hizlandirabilir. Heniiz ticari olarak gegerli
olmamasina ragmen, fotokatalitik proses akarsudaki atiklarda ¢oziinmiis organikler ve
bakteriyel cisimlerin yikimi geleneksel su aritma metodlarina alternatif saglar. Proses
ultraviyole 151k ve oksidant calistirarak homojen veya hava yan iletken partikiiller

(fotokatalizor) ve ultraviyole radyasyon kullanarak heterojen olabilir [50].

Kataliz (qv), bir maddeyle (katalizor) hizlandirilan prosesi, bagka bir deyisle her
katalitik dongiiniin sonunda tam olarak yenilenmis katalizor ve kinetik olarak yavas

fakat termodinamik olarak tercih edilen bir prosesi ifade eder[49].

Fotonlar proseste karistirildigi zaman fotokataliz; bazi 6zel veya spesifik
mekanizmalar1 icermeksizin bir katalizor varhi@iyla fotoreaksiyonun boslugunun
hizlandirilmasi olarak tanimlanir. Katalizor ilk olarak fotoreaksiyonun mekanizmasina
dayanan ilk olarak foto {rlinlerle hem onun uyarilmigs durumunda veya durgun
durumunda hemde bir substratla birbirini etkileyerek fotoreaksiyonu hizlandirabilir
[52]. Yine de, tanimlanamayan terim fotokataliz 151k ve bazi maddeleri belirtmek i¢in
genel bir etikettir, katalizor ve baslaticilar bir reaksiyonun varolusu i¢in gereklidir

[53,54].

Tleri oksidasyon prosesleri kullamlan katalizor tipine gére homojen ve heterojen

fotokataliz olmak tizere iki bélimde incelenir.

3.1. Homojen Fotokataliz

Organik kirleticilerden atik suyun c¢ikarilmasi ozon (qv) veya hidrojen peroksit

(qv) gibi baz1 yiikseltgenlerin kullanimi ¢6zlinmiis karbonlu tiirlerin yanmasi igin bazi
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oksidatif (ylikseltgenme) prosesleri gerektirir. Fakat bu onemlidir ki, ylikseltgenme
prosesi kirleticilerin toplam yikimina liderlik eder. O3, H,O,, TiO, veya digerleri gibi
bir yiikseltgen ve benzer 151k ¢iftleri organik karbonun CO;’ e mineralizasyonuna izin
verir [55,56]. Bu AOPsler (ileri oksidasyon prosesleri) veya fotolizle iiretilmis bazi
organik radikal tiirleri hatasiz olarak igerir. Sonu¢ olarak molekiiler oksijen alanla
peroksil radikal ve peroksitleri yakalama mineralizasyonu tamamlamak i¢in onlarin

yoludur.

H,0,/ UV sistemi O3/UV den UV 15181 kullaniminda daha az etkilidir. Fakat
03/UV 1sik enerjisi kullaniminda daha etkili olmasina ragmen, miktar olarak H,O,
verimi fotoliz olmus eOH radikali ozon veriminin sadece 5%’1 dir [57,58]. Organik
substratlar iceren c¢ozeltide UV 15181 absorbuna benzer olarak, H,O, etkisiz hale
gelmedikce biiyiikk konsantrasyonlar kullanilir. ®OH’1n yapisi O3/HO;™ i¢in ortalama
asidikten bazda daha etkilidir (pH>7). Bu bulgu organiklerin oksidasyonu ve ¢OH
radikalinin tiretimi i¢in pHs>7 olan Os/H,O,/karanlikla esitlik gerektirir. pHs>7 de «OH
radikalinin tiretimi i¢in O3/UV kullaniminin Os/H,O,/karanliktan iistiinliigii yoktur [59].
Bazik sulu ¢ozeltide sik sik rastlanan dez avantaj ¢ogu zaman pH’ a baglh HCOs
ve/veya COs* varligina rastlanmasidir. COs* , COj5™ iretimine bakildiginda 2 ye 3

biiyiikliigilinde daha iyi bir temizleyicidir.

Boylece ¢ozeltiler pH 6’nin altinda tercih edilir. Burada CO; ve o OH radikalleri

birlikte calisir, daha sonra radikal yiikseltgen tiirler i¢in baskindir.

Homojen fazda daha etkili «OH radikal iiretim sistemi H,O,/UV dir, ki bunun
quantum verimi, @254 de 0,50 dir [60,61]. Fakat yiiksek oranda eOH radikal iiretimi
geregi oksitleyici tiirlerde okside olmus organik substratlarin kisa bekleme zamaninin
oldugu yiiksek akis oranli rektdrlerde bazi dezavantajlar vardir [59]. ¢OH radikalinin
yapist HO,/UV, pH ve sicakliktan bagimsizdir fakat bunun pratik olarak etkisi atik

sudaki karbonatlarin miktarinin varligina ve pH’ a baglidir [50].
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3.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton reaktifinin fenol ve herbisitler gibi atiksu icindeki toksik
bilesikleri yok edebilecegi kanitlandi. Fenton reaktifi ile OH e radikallerinin iiretimi Fe **

tuzlarina H>O;'nin eklenmesiyle meydana gelir [49].

Fe™ +H,0, — Fe” + OH + OH e (3.1)

Bu, ne 6zel reaktifler ne de 6zel mekanizma gerektiren OH® radikalleri {iretiminin
cok basit bir yontemidir. Demirin ¢ok bol oldugu ger¢eginden atiksu aritimi igin bu
reaktif cazip oksidasyon sistemidir ve toksik olmayan elementi ve hidrojen
preroksiti elde etmek kolay ve ¢evre agisindan giivenlidir. Sistem davraniginin tek
reaksiyon temeli iizerine biitliniiyle aciklanamayacagi vurgulanmalidir. Aslinda daha
yakin caligmalarda dikkat cekildigi gibi pH'in (2.7 — 2.8) dogru degerinin

benimsenmesi oldukga ¢ok oranda metod, Fe*"'den Fe *"'ye (Fenton — benzeri)

Fe’" + H,0, ——» H" +FeOOH*" (3.2)
FeOOH ** __, HO,e + Fe?*" (3.3)

rediiksiyonu ile sonuglanabilir. Bu sartlarda demir gercek katalizor gibi diisiiniilebilir[49].

3.1.2. Foto Yardimci Fenton Prosesleri

Fenton — Fenton benzeri reaktifler ile organik kirleticilerin degredasyon orant UV—

VIS 1sikla aydinlatma ile kuvvetli bir sekilde hizlanmaktadir. Bu, 300nm'den daha
yiiksek dalga boyu degerlerinde UV—-VIS 151k aydinlatmasi, ile avantaji olan Fenton
24 -

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

yeniden iiretimine
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Fe(OH )* hv , Fe? +HOe (3.4)

ve H,O;'nin varligindan dolayr Fenton reaksiyonlarinin meydana gelmesine olanak
tanir. Arastirmacilar tarafindan bu proseslere pek c¢ok calisma ayrilmasina
ragmen endiistriyel uygulamalarinda yetersiz gostergeler bulunmaktadir. Fenton
prosesleri uygulamasi sik1 pH kontrolii gerektirir ve camurlarla ilgili bosaltma problemleri

olusturabilir [49].

3.1.3. UV/Fe’ - Oksalat/H,0,

Isikla yardime1 Fenton proseslerinin ¢ok yakinlarda organik kirleticilerin azaltilmasi
icin Foto — Fenton'dan daha etkili olabildigi ispatlanan UV-VIS/Demiroksalat/H,0O,
sitemidir [49].

[Fe (C04:1 + hv 5 [Fe'(C204)2]" + C2040° (3.5)
Cy040 + [Fe (C204)5]7 — [Fe'(C204),]* + C04* +2CO, (3.6)
Cy040 + 0O, — > (Oye +2CO, (3.7)

Demiroksalat, Fe >~ — polikarboksilat komplekslerinin eski ve en iyi bilinen
ornegidir. Asidik ¢ozelti icinde demiroksalatin 1g1mas1 karbondioksit ve demir iyonlari,
serbest Fe > veya Fenton reaktifinin siirekli bir kaynagini saglayan H,0,'li bilesik
icindeki oksalatlar ile komplekslesmis demir iyonlarin1 {retir. Ali Safarzadeh
bildirmektedir ki, se¢ilmis atiksuyun ayni hacmi aritma i¢in gerekli enerji Foto —
Fenton sistemine gore gerekli enerjinin yaklasik %20'sidir. Diger proseslere gore bu

prosesin yiiksek verimi karsilastirmali olarak su gergeklere baglanmaktadir:
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e Demiroksalatin bdyle UV-VIS radyasyonu daha etkili bir sekilde
kullanirken dalga boylarinin genis araligir (200 — 400nm) iizerinde absorbe

eder.

e Isima alam iizerinde Fe ** tesekkiiliiniin kuantum verimi 1.0 — 1.2'dir, oysa Foto —
Fenton prosesi ile Fe *"'nin 1s1mas1 313 nm'de 0.14'den 360nm'de 0.017'ye kadar
azalir [49].

e Verimdeki biiyiik farklilik H,O, gibi aynt UV araliginda kuvvetli bir
sekilde absorbe edildigi birinci oksidasyon sathasinda hidroksi tiirevlerini
ireten aromatik kirleticileri ve esas molekiillerin ¢ok yavas oranda yok edilmesine

yol agan Fe *" igeren atiksularla goriilmektedir [49].

3.1.4. Ozon Su Sistemi

03/H20, ve O3/UV proseslerine dayandirilmasi iizerine temel kimyayi
orneklendirmek icin sulu alkali ¢dzeltilerde ozon kimyasina bir referans gerekli
olmaktadir. Bu tartisma kapsamli bir sekilde oldu ve alkali ¢ozeltiler igerisindeki ozonun
kisa omriinii kimyasal agiklama girisiminde Hoigné ve yardimcilari tarafindan [52]
basaril1 bir sekilde ¢alisildi. Hoigné, sulu ¢ozeltideki ozon ayrigsmasinin OH e
radikallerinin  tesekkiilinden  dolayr  gelistigini  gosterdi. Reaksiyon

mekanizmasindaki OH™ iyonu deklanjor (baslatici) roliine sahiptir [49].

H,0O,
fon
HO™ + O3 —> O, + HOy (3.8)
HO; + O3 — 5 HOye + 07 (3.9

HO,e —> H+0% (3.10)



44

07 +0; —* 0,+07 (3.11)
0; + H ,  HO; (3.12)
HO, HO® + O, (3.13)
HO® +0; —» HOe +0, (3.14)

Ayrica sulu ¢ozeltide mekanizma ozon ayrigmasi siiresince olustugu i¢in H,O, ile
sarf edilmis roli ac¢iklamaktadir. Bu nedenle ozonlu sulu ¢ozeltiye hidrojen
peroksit eklenmesinin OH e radikalleri ile birlikte O5’iin ayrismasini artiracag asikardir.
Ozonun ayrisma mekanizmasinda aktif tlirler konsantrasyonun pH'a kesin olarak bagl
oldugu bilesik baz HO,™ oldugu i¢in pH’1n etkisi de bellidir. pH artis1 ve sulu ozonlu
¢ozeltiye H,O,'nin eklenmesi bu sekilde OHe radikalleri iiretiminin daha yiiksek
oranlar1 ile ve radikal zincir ayrigsma prosesinde OHe radikallerinin daha

yiiksek kararli — hal konsantrasyonlarinin elde edilmesi ile sonuglanabilir [49].

Sadece H,O, dozaj sistemini ilave etmek gerekli oldugu icin bir tek O
kullanilmasint kabul eden H;0,/O3 prosesinin kullanilmasinin 6nemli

degisiklikler icermeyecegi soylenmelidir [49].

3.1.5. Mn >*/Oksalik Asit/Ozon

HO"® iiretecek ozonun ayrigmasini artirmak igin Mn**/oksalik asit sistemi
uygun bir sekilde kullamilabilir. Oksalik asitten katalizlesmis Mn”>" ozonlama pH>4.0'da
Mn(IIT) — dioksalat ve Mn(III) — trioksalatin olustugu radikal mekanizmaya gore

gelistigi gosterildi. Bu sartlarda tahminen oksidasyon prosesi



45

Mn(II)(AO *), +Os + H* — 5  Mn(Ill)+(n—1)(AO*) + 2CO, ‘0, + HO®
(3.15)

manganes kompleksleri ve ozon arasinda reaksiyonun bir sonucu olarak OHe
radikallerinin tesekkiilinden dolayr devam eder. Sistemin priazin ve pridin gibi atese

dayanikli kirleticilerin azaltimi i¢in etkisi oldugu kanitlandi [49].

3.1.6.H,0, Fotolizi

Bu proses 280 nm'den daha kiiciik dalga boylarina sahip UV 15181 ile birlikte H, O,
igeren kirletici solisyonunun 1simasindan etkilenmektedir. Bu, H,O,'nin homolitik
ayrilmasina neden olur [49].

hv
H,0, —> 20H e (3.16)

Sulu ¢ozeltide, su molekiillerinin kafes etkisi birinci kuantum verimi 0.5'te azaltilir.

H,0;’nin kendisi OH e radikallerinden etkilendigi i¢in

2(H202 +OH.) —> H20+HO; (317)

2HO; —> H,O, + 0O, (318)

kuantum verimi 1 olur [49].

' olan H,0;'nin

Bu prosesin onemli dezavantaji sadece 254nm'de 18.6 M'cm’
kiigiitk molar sondiirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece gelen 15181n nispi
kiigiik fraksiyonu organik {iriinlerin 6zellikle i¢ filtreler gibi davranacagi durumlarda
kullanilmaktadir. Sulu H,O;'nin fotoliz oran1 pH'a bagli olarak ve daha alkali sartlarda
kullanildig1 zaman artacagi bulundu. Bu, ashnda 254 nm'de 240 M'em™ olan HO,

peroksit anyonunun daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisindan dolay1 olabilir [49].
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3.1.7. O;/UV

03/UV prosesi etkili oksidasyon ve su i¢inde toksik ve atese dayanikli organiklerin
yok edilmesi i¢in ileri su aritim metodudur. Aslinda boyle heterojen ortam i¢in uygun
bir reaktor iginde ozonla doygun sulu sistemler 254 nm'de UV 15181 ile 1s51ma yapar. 254
nm'de Oj;’ilin sondiirme katsayis1t H,O,'den 3600 M em’! cok daha yiiksektir. OH e
radikalleri farkli reaksiyon yollarindan gecerek iiretildiginden Os/UV oksidasyon prosesi

digerlerinden daha komplekstir [49].

hv

05 - o' D)+0, (3.19)
ko3

o' (D) +H,0 __, H0, (3.20)
hv

H,0, —* HO'+ *OH (3.21)

Bu sartlar altinda sistemin hem O3/ H,O, hem H,0,/UV sistemlerinin kimyasal
davranisina sahip oldugu asikardir. Fotokimyasal bakis a¢isindan ozonun absorpsiyon
spektrumu H,O,’den c¢ok daha yiiksek bir absorpsiyon kesiti saglamaktadir ve 6rnegin

aromatikler daha siipheli olmasindan ig¢ filtre etkileri saglamaktadir [49].
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3.2. Heterojen Fotokataliz

3.2.1. Heterojen Fotokatalizin Prensipleri

Titanyum dioksit (TiO, ) ,Cinko Oksit (ZnO) veya kadmium sulfit(CdS) gibi yar1
iletken bir foto katalizOriin aydinlanmasina dayanan bir teknolojidir. Yari iletken
malzemeler bunlarin metalleri ve yalitkanlar1 arasinda elektrik iletkenlik ozelliklerine

sahiptir ve iletim band1 ve dolgun denge bandi arasinda dar enerji yariklarina sahiptir.

Katalizor/¢ozelti arayiiziinde elektron-bosluk eslemesi fotojenerasyonu yapmak i¢in
ozel bir formda yari iletken bir katalizor kullanir. Bu fotojenere edilen tasiyicilar
indirgenebilir ve oksitlenebilir kirleticileri daha zararsiz {iriinlere dontistlirebilir yada
onlar1 katalizr ylizeyinde hareketsizlestirebilir. Fotokatalitik sistem, yari iletken bir
elektrodun 1sinlamasinin neden oldugu elektrokimyasal islemlerin oldugu yerde,

fotoelektrokimyasal (PEC) olgunun bir alt kiimesidir [62].

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan
daha yiiksek enerjinin 1s181yla aydinlandigi zaman elektronlar ve delikler yari iletken

olarak olusur ve baslangi¢ kimyasal reaksiyonlarinin yetenegi olur [63].

Chalcogenide tipli yar iletken katalizor (SC) (oksitler-TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,,...-
veya siilfitler- CdS, ZnS,..-) enerjinin esit veya band-delik enerjilerinden Eg (hv > Eg)
daha biiyiik olan fotonlarla birlikte aydinlatildigi zaman bu fotonlarin absorpsiyonu ve
iletim bandinda serbest fotoelektronlarla ve degerlik bandinda 1511 deliklere ayrildigi
elektron - delik ¢iftlerinin hacminde olusumu vardir. Es zamanl olarak akigkan bir faz
(gaz veya sivi) varliginda spontene adsorpsiyon meydana gelir ve herbiri adsorbantin
redoks potansiyele (veya enerji seviyesine) gore elektron transferi alici molekiillere dogru
ilerler, oysa pozitif 1511 delikler verici molekiillere iletilir (aslinda delik transferi katida

vericiden bir elektronun ayrilmasina benzer) [63].
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hv+(SC) — e +p (3.22)
A(ads) te —» A’(ads) (3.23)
D(ads)+p° — > D'(ads) (3.24)

Sonradan olusan herbir iyon ara friinleri ve final iriinlerini olusturmak igin
reaksiyona girer. Reaksiyonlarin bir sonucu olarak katalizoriin fotonik uyarilmasi tiim
katalitik sistemin aktivasyonunun baslangi¢ asamasi olarak goriiniir. O yiizden etkili foton
bir reaktif gibi ve foton akisi 6zel akiskan faz, elektromagnetik faz gibi diisliniilmesi
zorunludur. Foton enerjisi reaktiflere degil katalizoriin absorpsiyonuna uyarlanir. Prosesin
aktivasyonu kati ile uyarilmay1 kontrol eder, fakat reaktiflerle bunu kontrol etmez. Isil
verim sekil 3.1°de tanmimlanan foto-elektrik enerjisinin 1siya par¢alanmasina benzeyen

elektro-delik tekrar birlesmesi ile indirgenebilir.
e+p —> N+E (3.25)

Burada N notr merkezi ve E 15181n (hv’ < hv) bigimi veya sicaklik altinda birakilan

enerjidir [63].
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hv

Hacmin Tekrar
Birlesmesi

Yiizeyin Tekrar
Birlesmesi

Sekil 3.1. Alict (A) ve Verici (D) Molekiillerin Varliginda Titanyum Dioksitin Kiiresel
Partikiilii Iginde Elektronlarin Durumu ve Delikler [63].

Heterojen fotokataliz Ornegin titanyum dioksit TiO,, ¢inko oksit ZnO veya
kadmiyum siilfit CdS gibi yan iletken (SC) fotokatalizoriin 1s1masina dayali bir
teknolojidir. Yari iletken materyaller metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel iletkenlik
ozelliklerine ve dolu degerlik band1 ve iletim bandi arasinda dar enerji deliklerine (band

deligi) sahiptir [50].

Fotokimyasal ve elektronik proseslerin birkaci yar1 iletkenin bant yarigi
uyarilmasin takiben olur. Sekil 3.2. ¢ozelti ile iliskide yari iletken partikiiliin yiizeyinde
olabilecek muhtemel redoks reaksiyonlar1 ve foto fiziksel ve fotokimyasal olaylarin

birbirini izlemesini gosterir.
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Sekil 3.2. Sirastyla k™% ve k. oranlarinda (A,g) rediiksiyonu ve (D,gs)oksidasyonunun
devam etme kabiliyeti olan yariiletken partikiiliin ylizeyinde adsorplanan kimyasal
tirlerin A,gs ve Da,gs sunuldugu yariiletken kiime icinde fotokimyasal ve fotofiziksel
prosesler. Alt indis et = elektron transferidir. Diger reaksiyon oranlari reaksiyona ugrayan
tiirlere gore adlandirilir. Ornegin k°" . Alt indisler diff, deg, ox, rec ve trap sirasiyla
difiizyon prosesi, degradasyon, oksidasyon, tekrar birlesme ve tutma ile ilgilidir.Ep, =
bant delik enerjisi, CB ve VB sirasiyla Yari iletken iletim bandi ve degerlik bandi ile
ilgilidir.

Isik enerjisinin absorpsiyonu denge bandindaki (esitlik 3.26) deliklerin (h")
kreasyonu ve iletim bandina (CB) denge bandindan (VB) elektronlarin tasinmasinda yari

iletkenlerin sonuglarinin bant yarigina esit veya daha biiyiiktiir.

SC+hv — hjy; +egy (3.26)
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Bu tasiyicilar, 1sinimsal olarak ve/veya olmayarak hizli difuzyonla rekabet i¢indeki
elektronlarin esit olarak dagilmadig yiizeye yeniden birlestirir ve delikler adsorplanmis
tiirlerin , yiizey gruplarinin ve SC bilesiklerinin oksidayson veya rediiksiyonunu arttirir.
Yeterli 151k enerjisi ile aydinlatildigt zaman SC tanecik verimli indirgeyici ve
yiikseltgeme prosesinin yer alabilece8i taklit bir mikrofotoelektrokimyasal hiicrenin
kapasitesi 6zel sistemin bir kismi haline gelir. Bu proseslerin verimliligi bes faktor

tarafindan belirlenir.

1. Minimum entropi Uiriinii ile giines enerjisinin adsropsiyon verimi

2. Isik absorpsiyonundan sonra hizli yiik ayirma

3. Geri (ters) reaksiyonlar1 6nlemek igin iirtinlerin ayrilmasi

4. Depo enerjinin redoks reaksiyonlara uyarilmis halinin redoks potansiyellerinin
adaptasyonu.

5. Uzun siire stabilite veya siirekli yeniden iiretim

Baskin rekabetgi proses yilk ayrimi i¢in e/h” yeniden birlesimidir ki buda yar

iletken kiimeler icin ilk olarak 1sinsal olmayan proseslerden gegerek meydana gelir.

Titanyum dioksit sivida yayilan biiylikk miktarda organik  kirliligin
mineralizasyonunu fotokataliz i¢in ¢ok biiyilk ve genis miktarda kullanilir ve
fotokatalizorler burada tartigilir. Bu foto katalize olmus mineralizasyon siirekli olarak
daha yiiksek ortalama oksijen — karbon oranlari serisinin yapisi yolu ile tipik olarak ilerler
sonunda CO, ve H,O’ya yiikseltgenir. Fenoliin bu durumunda, heterojen fotokataliz
calismalarinda model bir bilesik siklikla kullanilir, mineralizasyon birkag¢ hidroksillesmis
yapisi ile ilerler ki baskin olarak hidrokinin ve catechol igerir. Organik bilesikler, X

iyonlar1 veren halokarbonlara ve CO,’ ye ek olarak PO, ,SO; veNO; e okside olmus

fosfor, siilfiir ve azot atomlar igerirler. Baz1 durumlarda N atomlar1 NHs’e indirgenerek

dontistiiriiliir [50].



52

3.2.2. Heterojen Fotokatalizin Mekanizmasi

Bir goriis heterojen fotokatalizin mekanik detaylar lizerine odaklanir. Amag TiO,’
nin fotokatalitik aktivitesini gelistirmek ve (1)Yiizey sinirlarina oksitlenen radikaller
(¢OH) ve (2) yiizey OHe radikallerinin direk bosluk oksidasyonu yolu ile

mineralizasyonun 6nemini ve roliinii anlamaktir.

CN" gibi inorganik malzemelerin oksidasyonu ve organik substratlarin
mineralizasyonunda kisaca iki prensip saptandi. Biri, ®OH radikalinin reaksiyon alani
olan fotojenere deliklerin reaksiyonu icin ilk hedef olarak TiO,’ de yiizeyde H,O veya
OH" gruplarimi1 diisiiniir. Baslica oksitleyici tiirler olarak bu favori radikalleri izlemek
galip gelir. Alternatif yol organik maddelerin direk bosluk oksidasyonunu karistirir [50].
Diger problem fotokatalizor yilizeyinde eOH radikallerinin oksidasyonu meydana gelip
gelmemesi veya ¢ozeltide yiikseltgenebilir substratlarla reaksiyon ve desorpsiyon olup

olmadigidir [50]. Heterojen fotokatalizin mekanizmasi TiO; ile agiklanmaktadir.

3.2.2.1 Titanyum Dioksit Partikiil Yiizeyi

Karanlikta ve wverilen sivi elektrolit ortamda, Titanyum yiizeyi elektronik
karakterdedir ve prosesler anyonlar, katyonlar, organikler ve var olan diger tiirlerin yan
yiizlerine farkli adsorpsiyon sayilari tersinir ve tersinir olmayan kimyasal sorpsiyon veya
fiziksel sorpsiyon olabilir. Yiizey OH™ gruplarimin var olan iki tipi: bir OH™ grubu Ti*"
iyonlar1 ve terminal Ti*"- OH  gruplarimin iki yiizey koprisiidiir ki prosesler bazik
karakterlidir. Yiizey kimyasal sorplanmis ve fiziksel sorplanmig su hidrotasyonunu da
icerir. Yiizey OH™ gruplarmin sayisi ca 5/nm?” dir, ki sunulan yiizey kapsamindan %50
daha azdir; teorik olarak say1 ca 5-10/nm” dir. Kesin say1 kristal yiizey tipine baglidir.
Ortam sicakliginda TiO; igin 7-10 OH/nm? (veya 7-10*%10'* OH/cm?) olabilir. Kimyasal
olarak sorplanmis su molekiilleri direk olarak rutil TiO, i¢in Ti*" iyonlar miktar1 yaklagik

2-3/nm*’ye sigrar. Cogu eger biitiin Ti*" de tutulursa.
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Ortalamada diger var olan 6zellikler ylizeyde giiglii bir sekilde (ve tersinir olmayan
bicimde) H,PO4, HPO,*, F ve NO; gibi maddeleri kimyasal sorplama yapabilirler,
terminal OH gruplarinin yerini alan bazilar1 yilizey kapsamina yaklasan yarim bir tek

tabaka verir [64]. CI, I ve SO4> gibi diger anyonlar tersinir olarak adsorplanr.

3.2.2.2. Aydinlatma Altinda Gerg¢eklesen Mekanizma

Aydmlatma altinda, adsorpsiyon bolgesinin yapisinin degisimi, yiizey 6zellikleri
etkili degisiklige wugrayabilir. Bdylece, karanlik adsorpsiyon-desorpsiyon olaylar
degistirilebilir ve ek olarak foto adsorpsiyon-foto desaorpsiyondan ortaya ¢ikan olaylar

esitlikte yer alir.

Ilk olarak foto kimyasal hareket, bos yiik bdlgesinde elektrik alan egimi vasitastyla
denge band1 deligi (h'vg) ve iletim bant elektronlar1 (e cg ) i¢ine ayrilan yer olan elektron-
delik ¢iftlerinin tiretimi TiO, pargalar ile absorpsiyon UV 1s18ina (dalga boyu<400 nm )
yakindir. Kimyasal olarak, denge bant seviyeleri ile ilgili delik 15181n adsorplandigi
bolgede yiizey altinda veya yiizeyde siirlanir (esitlik 3.27).

TiO, +hv — TiO,{e"..h* } > egy +hy) (3.27)

Kimyasal olarak degerlik band seviyeleri ile birlestirilmis delik, 1s181n absorplandigi
bolgedeki yiizey veya alt yiizeyde sorgulanir. Iletim bant potansiyelinde hareketsiz
tutulan elektronlarin biiylik degiskenligi partikiil i¢inden yer degistirmesini kolaylagtirir

[65]. Delik icin esas yiizey enerji tuzaklar{ 7i* — 0> —Ti*" } ile ve elektronlar igin

yiizey yakalamalari (-Ti*"-)(esitlik 3.28) [66] ve sirasiyla yiizey adsorplanmus elektron
vericileri (Dads) ve alicilart (Aads) ile ara yiizlii elektron transferi yolu ile dis
yakalamalarla tutuldugu yerde birkag piko saniyede her iki yiik tasiyici yiizeye hizlica gog
eder (esitlik 3.29).
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{Ti" =07 =Ti* } e +hiy >\ TiY =0 =Ti* } (3.28a)
o L B o L W (3.28b)
hyg + D,y = Dy, (3.29a)
ecp + Ay = Aoy (3.29b)

Hizli e/h" rekombinasyonu, esitlik 3.27’nin tersi, gerektirir ki D ve A TiO,
fotokatalizoriiniin harekete gecirme 1s18ina ilk olarak 6n absorplama olur. Hidrath ve
hidroksillegsmis TiO, kristal ylizeyi durumunda, ara yiliz elektron transferi ile delik
yakalama esitlik 3.30 ile verilen yiizey sicrama eOH radikalleri meydana gelir [66,67].
Yakalama ad1 verilen yiik tasiyicilarin verimi igin oncelikli adsorplanmis D ve A igin
gereklilik fotokatalizdeki esitlikte adsorbsiyon — desorpsiyonun dnemine dikkat etmektir.

{ Ti*" =0 —=Ti* }-OH +hj, »>{ Ti* -0 -Ti*" }eOH (3.30a)

{ Ti* —0" —Ti*" }=OH, +hj, > { Ti* —0* ~Ti*" jeOH +H" (3.30b)

Bu esitlik ve adsorbsiyonun kapsami ortalama pH a ve kullanilan yar iletken i¢in

stfir yiik noktasi (pzc) na baghidir. TiO, kristali i¢in, pzc 6.0 — 6.4 ca dir [68].

Bu durumda iyonlarin yapisi, giicli gibi c¢evresel tanecikler ile oldukga etkilenir.
Asit ortamda, tanecik yiizeyi pozitif yliklenir ve bdylece anyonik ve polar substratlarin

adsorbsiyonu arttirilmalidir; alkalin ortamda yiizey yiikii negatiftir. Ve katyonik tiirlerin
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adsorbsiyonu en iyi olmalidir.

Yakalanmis ¢ ve h” partikiil yiizeyinde hizlica yeniden birlesir. h" nin émiir siiresi
< 30 ns dir [69]. Yeniden birlesmeyi 6nlemek i¢in, ¢ ler stiperoksit radikal anyonlara O;
vermek i¢in ilk ve foto adsorblanmis molekiiler oksijen ile temizlenir ki buda peroksit
dianyonuna daha da azaltilabilir, O,  perokso yiizey 6zellikleri hem hidroksil radikal gifti
hemde ayni, OH grubu veya mutasyona ugramamis O; ile ardisik iki delik yakalama ile

sekil alabilir. (esitlik 3.31-3.32) [70]

{ i 0¥ _Ti* }_30H+h;B—H+(0) —1/20,(ads) (3.31)

yiizey
20; (abs) > O, (ads) + O (ads) (3.32)

pH = 3 gibi asidik ortamda, O; HO,’ ye protonat verir (pKa4.88) [71]. TiO, partikiil

yiizeyinde olusan ve su (solvent) ile ilgili olan diger reaksiyonlar esitlik 3.33-3.37°de

sunulmustur.

2HO; - H,0, + 0, (3.33)
H,0,+0; —eOH +0OH +0, (3.34)
H,0, +e., —>*OH +OH" (3.35)
H,0,+h,, >0,+2H" (3.36)
O, +HO, - O, + HO, H 2H,O, (3.37)

Elektronik 6zelliklerdeki ve TiO, partikiil yiizeylerinin yapisinda degisikliklerin
derecesi substrat mineralizasyonuna fotooksidasyon yol etrafinda yer alacak olaylar

belirler.
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3.2.3. Oksidasyon Tiirleri

Incelenmis ¢ogu organiklerin fotomineralizasyonunda baslica oksitlenen tiirler
olarak eOH radikaller favori kimyasal delillerdir. Bu delil hidroksile olmus ara iiriinlerin,
fotooksidasyon prosesin etrafinda sekillenmis alanin, Fenton reaktifi kullanan
oksidasyonla gozlenen firiinlere yakin benzerligin incelenmesinden kaynaklanir. Sulu
dagilimda aktif 11kl TiO, ile fenoliin oksidasyonunda sekil 3.3’de gosterilen {iriinler
goriiliir [72]. Ilk bilesikler hidrokinin (HQ) ve %16 doniisme igin katekol (CC) dir. 3-
florokatekol,florohidrokinin,4- florokatekol ve 1,2,4 trihidroksibenzen gibi benzer
hidroksilath tiirler, 3-florofenol iin heterojen fotokatalize olmus oksidasyonunda

belirlendi [73].

R S S =
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i

OH OH
@0[-] e i :ﬂH ';
oH
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Sekil 3.3.(1) Katekol, (2) Hidrokinon, (3) p-Benzokinon, (4) Pirogallol, (5)
Hidroksihidrokinon, (6) Hidroksibenzokinonu Igeren Baslica Ara Uriinleri Gosteren

Fenoliin Fotokatalizlesmis Oksidasyonu. Kesikli ¢izgiler olusmasi daha az olas1 prosesleri
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gostermektedir.

Ti0;’1i suyun foto oksidaysonunda karisik ara iirtinlerin yapisi ¢evre sartlart altinda
elektron spin rezonans teknigi ile spin yakalamalar kullanan ciddi raporlarda belirtildi. 4,2

K’de bile eOH tiirler i¢in delil bulunamadi, fakat kafes okside iyonlarda yakalan pozitif

deliklerden sonuglanan O radikal anyonlar ile ilgili esr (elektron spin rezonans) isareti

anlagilir [74]. Agiktir ki spin yakalama metodu ile belirlenen eOH radikali delik
yakalamanin ilk {irtinii degildir, fakat daha ¢ok foto oksidasyonun kisa siireli iiriinii olarak

kaynaklandig1 goriiliir.

Uygun deneylerde eOH radikal temizleyiciler gibi inhibitorler ara {riinleri
belirleme ve onlarin oranlar1 sonucunu ¢ikarmaya izin verdi ki yiiksek 1sikli aktif TiO,
organiklerin foto oksidasyonu foto delikler (h") ve ¢OH radikallerinin her ikisini igerir
[75-76]. Sivi ZnO dagilimi tizerine diklorobenzenin fotooksidasyonun bir eOH
temizleyicisi olan etanol inhibisyon miktar ¢esitli hidroksilath ara {iriinler {iretti [76]. Bu
delildir ki eOH tiirleri tek oksidanttir. Uriin kimligi delik oksidasyonuna karsi ¢OH’ 1
ayirmaz ¢iinkii iiriinler 6zdestir. Ornegin; fenolun (qv) foto oksidasyonunda belirli iiriinler
fenol halkasinin eOH radikali ile girisiminden veya solvent suda devam eden hidrotasyon

sonunda katyon radikal vermek i¢in delik oksidasyonundan kaynaklanabilir [71].

Oksitleyici lambali aktif sulu TiO, suspansiyonlar1 ile organiklerin tamamen yikimi
molekiiler oksijen ve/veya H,O yoklugunda meydana gelmez [77]. Kismi oksidasyonlar
ve mineralizasyon olmayisi, foto oksidasyonlar diklorometan ve asetonitril gibi redoks -
inert solventlerde tasindig1 zaman kuraldir [78,79]. Su yoklugunda organik substartlarin
mineralizasyonu olmaz, yalnizca siklikla foto oksidasyon i¢eren kismi oksitlenmis iiriinler
ayrilir [79]. Bu durumda ilk oksitlenen tiirler foto holler (h") olabilir fakat OH tiirlerinin

karigmasi engellendigi anlamina gelmez.

ZnO yar iletken fotokatalizorii ile boyar maddelerin fotooksidasyonundan meydana

gelen reaksiyonlar agagida reaksiyon sirasinda ve agiklamalariyla verilmektedir.
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Yari iletken yiizeylerin foto uyarilmasi elektron-delik ciftlerinin olusumunu igerir [74].
ZnO +hv — ZnO (e’ cg + h'vg) (3.38)

Baz1 elektron —delik giftleri tekrar birlestiginde, kalan delikler «OH radikallerinin

iiretilmesi ile ya da suyun ayrigmasi ile

H,O +h'yp — H' + «OH (3.39)
ya da adsorbe edilmis OH ™ 11 delik reaksiyonlari ile
OH +h'yp —>» oOH (3.40)
oksidasyon reaksiyonlarina yardim eder [79].

Organik kimyasallarin kismi veya tam mineralizasyonu i¢in yalniz hidroksil radikal

turleri son derece kuvvetli oksidantlardir.
Boya+ ¢OH ——  oksidasyon {iriinleri (3.41)

Bu arada, katalizor yiizeyi lizerinde oksijan bir elektron alici olarak siiperokside

indirgenir ve bu, sonunda kuvvetli bir oksidant rolii gésteren HOO e radikalinin tiretimine

yol agar.

ecgt0, —> 0O, —» +H —> HOse (3.42)
HO,e+ 0Oy, +H —— H;0,+0, (3.43)
HOoteeg —» OH+ «OH (3.44)

3.2.4. Yiizey ve Cozelti Reaksiyonlari

Fotokatalize ugramis organik substratlarin mineralizasyonunda bir bagka tartisma

konusu ¢ozeltide veya fotokatalizor ylizeyinde baslangic oksidasyonunun meydana gelip
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gelmedigidir. Fotooksidasyon ve foto rediiksiyonun kinetik datasi esitlik 3.41°de

gosterilen r paglangc 1fadesine basit orana esitlenir.

kKC
I baslangic = m (345)
Burada k= gozlenen oran sabiti, K= adsorpsiyon katsayisi,C= substrain baslangi¢

konsantrayonudur; veya onun daha kompleks sekli ¢oklu bilesen sistem i¢in (esitlik 3.42)

[80] i¢cin daha kompleks bir yapidir ki bu da Langmuir Adsorpsiyon izotermine uyar [81].

—dC kKC
dt {1 + Z (Tiimreaksiyonlar) Ki Ci (t) + Z (Tiimaraiiriinler) KJ CJ (t) + KS CS JL

R baglangic  —
3.46)

Sonugta fotokatalizoriin ylizeyinde yer alan oksidasyon yapilir. Cizilebilecek
herhangi bir sonu¢ yoktur. Benzer gozlemler homojen ortamda eger iki reaktif arasinda
bir biyomolekiiker reaksiyon varsayilirsa yapilir. Langmuir tipi bir davranis olusan proses
yiizeyinin garantisi yoktur. Isik sacan yariletken iizerine organik substratlarin
fotokatalize olmus oksidasyonunda gerekli kinetiklerin = siddetli arittimi  bunu

dogruladi[82].

3.3. Katalizorler

Degisik oksitler ve siilfitler TiO,, ZnO,Ce0O,, CdS, ZnS, vb. kullanilmaktadir. Genel
olarak kuantum verimi ile birlikte en iyi katalitik performanslar her zaman titanyum
dioksitle elde edilmektedir. Ayrica kristal sekli kullanilabilir, herbiri dogal ( tabii titan
dioksit ve brokite) veya yapay (TiO, — B, TiO, — H) degisik sekilleri arasinda en aktif
degisik seklidir. Kristal sekli termodinamik olarak tabii titan dioksitten daha az stabildir;
fakat onun olusumu daha diislik sicaklikta (<600 °C) kinetiksel olarak tercih edilir. Bu
daha diisiik sicaklik, yiiksek yiizey alaninin ve adsorpsiyon ve kataliz igin aktif yerlerin
daha yiiksek ylizey yogunlugunu agiklayabilir 83].
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Cinko Oksitlerin biiyiikk onemi 366 nm’den kiiciik ultraviole 15181 tamamen
absorblamasidir ve bdylece beyaz pigmentler arasinda benzersizdir. Onun yiiksek
refreaktif indeksleri onu iyi bir maksimum 1s1k dagilimi i¢in 0,25 pm capta iyi bir beyaz
pigment yapar cinko oksidin kristal yapisi ¢inko fazlalik yada eksikligi ve yabanci
iyonlarin varlig1 gibi stabilize kusurlara uygundur ve yinede yararl iletken Gzelliklere
sahiptir [84,85]. Bir amfoterik malzeme olarak ¢inkooksit zinkat sekline giiclii alkalilerle
ve ¢inko tuzu sekline asitlerle tepki verir. Oksijen polimer molekiillerde siilfiir ve klor
iceren thiokol ve neoprene gibi belli elastomerlerde (sentetik kaucuk madde) tekbasina
hizlandiric1 olarak kullanilir. Cinko oksit karbondioksitle nemli havada oksikarbonat
seklinde tepki verir. Hidrojen stilfid, kiikiirt dioksit ve klor gibi asidik gazlar ¢inko oksitle
tepki verir ve karbonmonoksit veya hidrojen ¢inko oksit silikat gazlarda sodyum oksit
yerini alir[86]. Sekil 3.4’de yan iletken fotokatalizor ZnO’ nun 1600x’ de resmi

gosterilmektedir.
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50.0pm

Sekil 3.4. 1600x‘de Yar1 iletken ZnO Fotokatalizdriiniin Gosterimi[87].

Bazi yan iletkenlerin sulu g¢ozeltilerdeki degerlik ve iletkenlik band enerjileri

asagidaki tablo 3.2°de sunulmaktadir.



Tablo 3.2 Baz1 Yan Iletkenlerin pH’1 1 Olan Sulu Cézeltilerdeki Degerlik Ve Iletkenlik

Band Enerjileri [88].
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Yan Iletken Degerlik Tletkenlik Isik Dalga
Bandi(E',p) Bandi (E';,) | Enerjisi(eV) Boyu(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 32 390
Fe;0, 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
CdSe +1.6 -0.1 1.7 730
GaAs +1.0 0.4 1.4 887
GaP +1.3 0.1 2.3 540
Fe,0; 2.2 +0.2 2.0

PbO 2.8

3.4. AOP Reaktorleri

0;3/UV ve H,0,/UV sistemlerine dayali oksidasyon aritimlarinin benimsenmesi,
yerinde UV kaynagi kullanomimi ve uygun fotokimyasal reaktorlerin kullanimini

gerektirmektedir [49].

Cogunlukla reaktor dozaj miktar1 tayin edilmis hidrojen peroksitle iyi bir karigima
olanak taniyan bir donanimla bulunmaktadir. Fotoreaktor tasariminda kuvars kaplama (ev
lambas1) ve reaktdr duvarlar1 arasinda yol uzunlugunun dogru ayrilmasina dikkat
edilmelidir. Genellikle soliisyon ile absorplanmasi gereken yayilmis 1s18in %90'nindan

daha fazlasi benimsenen kuraldir. Yol uzunlugunun dogru ayrilmasi yansimali reaktor
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duvarlarinin  kullanilmasin1  yararsiz kilar. Pahali olduklar1 i¢in yansimali &zel
materyallerin kullanimi tartismali noktadir ve reflektdrlerin faydalar1 askida partikiilleri
iceren atiksular durumunda kirlenmeyi kolaylikla azaltabilir veya giderebilir. Kirlilik
problemi kuvars kaplama i¢in daha uygundur. Islem siiresince temiz kalmasi gereklidir.
Bu amag i¢in ¢ogunlukla reaktér kuvars kaplama temizleme mekanizmasi ile birlikte
bulunur. Ozon (Os/UV) katildigi zaman bir gaz - sivi kolektér (Ornegin serpme
mekanizmasi) gerekli olmaktadir. Cogu durumlarinda substrat tiiketimi i¢in optimum kalig
stiresi basitlestirilmis birinci derece kinetikler vasitayla saptanmaktadir, oysa tam olgekli
reaktdrler i¢in sirastyla H,O, ve Oj igin oksidant dozaj degerleri araligi 2.0x10° : 1.5x10"
mg/L ve 60 : 2.4x10* mg/L arasinda kabul edilmektedir. Cogunlukla ticari reaktdrlerde 40
- 15 x10° W'lik UV lambalar vasitasiyla 5:100 W/L araliginda optimum spesifik giicler
kullanilmaktadir [49].

Diisiintilen reaksiyona bagli olarak degisik fotoreaktorler segilebilir [83].
Sabit - yatakli fotoreaktorler

Her biri mekanik olarak veya manyetik olarak karigtirmali camur kesikli

fotoreaktorler

3.4.1. Cok Safhal (Solar) Fotoreaktorler

Uzerinde tanimlanan fotokatalitik reaksiyonlarmn degisik tiplerini iiretmek igin sabit
yatak, manyetik veya mekanik olarak karistirilmis camurlar, fotoreaktoriin duvarlar
lizerinde veya membranlarda veya cam bilyalar ilizerinde veya cam elyafli kaplamalar
tizerinde demirlenen katalizor partikiilleri, kiigiik kiiresel peletler (topraklar) vs. degisik
sekiller altinda kullanilan katalizorlerle fotoreaktdrlerin farkl tipleri yapildi. Ana amag
akiskan ortamdan katalizin kolay ayrimini yapmaktir, bu nedenle titanyum dioksiti

beslemek ve ¢ok ince partikiillerin filtrasyonunu énlemek gereklidir [83].
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TiO, - kapl boru fotoreaktorler, halka bi¢iminde ve helezon seklinde fotoreaktorler,
diisen - film fotoreaktorler gibi degisik mekanizmalar gelistirildi. Su ara iki sistem
ticarilesmektedir. Biri toz TiO;’ yi kullanir ve atiksu arittiminin pazarmi etkilemektedir.
Silindirik UV lamba kullanan diger bir sistem olarak TiO,, fiber glas 1zgara dokumasi
iizerinde beslenir. Cok yakinlarda yeraltisuyundan 2,4,6-trinitrotoluen giderimi igin
ultraviyole oksidasyon metodlarinin degerlendirilmesi yapildi. Bu metodlar toz TiO,/UV,
0;/UV, H,0,; + ilave kimyasal madde/UV idi. Heterojen fotokatalizin en ekonomik oldugu
bulundu. Ayr elestiriler bu degerlendirmede yapilmasina ragmen heterojen fotokatalizin
diger oksidasyon prosesleri ile ekonomik olarak rekabet edebilen bir metod olarak goriindiigii

cikmaktadir [83].

En etkili fotokatalizorler diinya ylizeyindeki toplam giines enerjisinin sadece yaklagik
%3'nli absorbe eden kristal sekildeki orneklerdir. Buna ragmen biiyiik - 6lgekli testler
yapilmakta veya degistirilmektedir ve hala Kuzey Amerika, Israil ve Avrupa'da su
arttiminin maliyetini tahmin etmek icin veriyi toplamada kullanilmaktadir. Daha diisiik
teknolojik eleman maliyetine sahip, gelen 15181 toplamayan solar reaktorler yansitict
yiizeylerde foton kayiplarini giderir ve yayilmis giines 151811 kullanir. Konsantrasyonsuz
sistemler i¢in tahminler solar fotonlarin UV lambalardan fotonlardan daha diisiik bir

maliyette kullanilabildigini sonuglandirdi [83].

3.5. Fotokatalitik Oksidasyon Yontemiyle Yapilan Calismalar

Fotokatalitik oksidasyon yontemiyle literatiirde ¢ok farkli alanlarda g¢aligmalar

yapilmaktadir. Bu ¢alismalar asagida sunulmaktadir.

Yar1 iletken fotokataliz genellikle organik kirleticilerin kismi veya tam
mineralizasyonuna liderlik eder. UV/Visible 1sikla aydmnlatma tizerine, yar iletkenkataliz hava/O,
ve su varliginda redoks reaksiyonlar1 verir. Burada iki model boya Metilen Blue ve Eosin
Y'nin fotodegradasyonu i¢in etkili bir katalizor olarak yari iletken ZnO'mun potansiyeli

incelendi. Fotodegradasyon boyutu hakkinda kataliz yiikii, baslangi¢ boya konsantrasyonu,
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hava akig hizi, UV-radyasyon yogunlugu ve pH gibi proses parametrelerinin etkileri
arastirildi. Renk gideriminin yani sira COD'nin 6nemli azaltimi basarildi. Degradasyon igin

Langmuir-Hinshelwood modele dayali oran denklemi 6nerildi [87].

Bu c¢alisma sonucunda; ZnO ile Metilen Blue ve Eosin Y'nin fotokatalitik
degradasyonu sulu ¢ozeltiden bu boyalarin gideriminde etkili oldu. Ayrica renk giderimine
ek olarak azalan COD reaksiyonu ¢ozlinmiis organik kirleticilerin en azindan kismen
oksitlendigini 6nerdi. Oksidasyon prosesi hava, su, bir fotokatalizér ve UV radyasyonunu
gerektirdi. Genellikle PCD (fotokatalitik degradasyon ) veriminin; katalizor yiiklemenin
sinir degere ¢ikmasi ile arttig1, baslangi¢ konsantrasyonu ile azaldigi, hava akis oraninda, pH
ve UV 1sik siddetinde artisla artacagi bulundu. iki boyadan Metilen Blue daha hizlh
pargalandi. PCD i¢in esitlik oran1 ve oran sabitleri Langmuir-Hinshelwvood modeli
kullanilarak saptandi. Kinetik model hidroksil radikal saldirisina dayandirildi. Katalizoriin
birkez geri doniistimiiniin verimi kullanilmamais katalizoriin veriminin %58.9’unu diisiirdi

[87].

D.Georgiou et al. UV 15181 ve H,0, ile birka¢ azo boyasinin degradasyonunu
arastirllmiglardir. Levafix ve remazol grubu yagin olarak kullanilan 5 tane boyanin 120 W
(253.7 nm) UV lamba ile 20-30 dakika aydinlatilmasi ile toplam renk giderimi
basarilmistir. Calismalarinda TOC’nin %80’1 ve biitiin aromatik halkalar 120 dakika
aydinlatma ile tamamen yok edilmistir. KOI'nin % 7’1 120 dakika aydinlatma ile
giderilmistir. Sistemlerinde reaktif azo boyalarinin UV / H,0, ‘i birlikte kullanarak
boyanin tamamen mineralizasyonunun ve degradasyonunun gerceklesti§i ortaya
¢ikmistir. H>O; kullanilmadan renk giderimi gozlenmemistir. Biitiin boya ¢ozeltileri i¢in

rengin %50’sinin ilk 10 dakikada giderildigi bulunmustur [89].

Poulios ve Tsachpinis, farkli yari iletken oksitler P-25 Degussa TiO,, UV-100 TiO»,
ZnO ve TIO,/WO; kullanarak Reactive Black 5'in PCD'sini incelediler 4 paralel siyah 151k
mavi fluorasan tiipler UV-151k kaynag1 olarak kullanildi. Renk giderim projesi TiO2/WOs3
ile en yavastt ve ZnO ile en hizliydi. Fotokatalitik pH 6 civarinda maksimuma ulast1.
Degradasyon oran1 Langmuir-Hinshelvvood modeline dayali sahte birinci derece kinetikleri

izledi [90].
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Critian Lizama, Juaniata Freer et al. Yaptig1 bir calismada Reactive Blue 19 (RB-
19) boyasinin renk giderimini pH’a, kataliz tipi ve miktarina bagl olarak arastirmislardir.
Arastirmada boya konsantrasyonu 30 - 70 ppm, pH 7 - 10 ve kataliz miktar1 0.5 — 1.5 g/L
araliginda yapilmistir. Her iki kataliz (TiO, ve ZnO) i¢in ¢ok yakin renk giderim
verimleri bulmuslardir. Yaklasik 20 dakikada %90 renk giderim verimi goriilmiistiir.
Fotokatalitik oksidasyon TiO, katalizi ile gerceklestirildiginde optimum degerler 50 ppm
boya konsantrasyonu, 0.5 g/ TiO, ve baslangic pH’1 da 11 olarak bulunmustur. ZnO
katalizi ile optimum degerler 0.8 g/L TiO, ve baslangic pH’ 1 da 11 olarak bulunmustur.
Geri dontistimlii reaktorde ise dnceden belirlenen optimum sartlarda ZnO ile 15 dakikada
biiyiik 6l¢iide renk giderimi ve TiO; ile 40 dakikada %90 renk giderimi basarilmstir. ki
farklh katalizorle rengin tamamen giderimi ZnO ile 25 dakikada TiO; ile 50 dakikada
gerceklesmistir [91].

Yapilan bir ¢alismada; oksijenlendirilmis - UV - ZnO sistemindehemen hemen
Remazol Brilliant Blue R, Remazol Black B, Reactive Blue221 ve Reactive Blue 222 nin
toplam renk giderimi yaklasik 60 dk'lik reaksiyon zamaninda gozlendi. 120 dk'ya kadar
fotokimyasal aritim siirerken tiim boyalar i¢in %80'den daha yiliksek minerallesme gozlendi.
Ayni periyot siiresince kalinti keskin toksisite sadece Remazol Black B i¢in 6nemli bir
sekilde azaltildi. Test edilen reaktif boyalar i¢in ZnO yar iletkenin kristal TiO, ile
gozlenenden daha iyi bir verim sergilendigini gosteren faktoryel dizayn ile sistematik bir
optimizasyon c¢alismasi yapildi. Birlestirilmis TiO, - ZnO sisteminde sinerjik etki

gbzlendi [92].

Cogu fotokatalitik ¢alisma fotokatalizor olarak kristal TiO, kullanirken pek ¢ok
calisma diger metal oksitlerin potansiyelligini degerlendirmek i¢in yapildi. Digerleri
arasinda, ¢inko oksit sulu sistemlerde organik ¢ozeltilerin degradasyonu i¢in umut verici

olarak goriinmektedir. Bazi durumlarda ZnO TiO;'den daha etkiliydi [93, 94].

Yapilan bagka bir ¢alismada ise; reaktif azo boyas1 ve tipik boya banyosu kullanarak
UV 1s18inin varliginda ve yoklugunda Fenton ve Fenton gibi indikatdrlerle (Fell/H,O, ve
Felll/H,0,), tekstil endiistrisi boya banyosu atiklarmin ileri aritimla aritilabilirligi

aragtirildi. Deneysel kosullar altinda H,O,/Fell molar oran1 20:1'ken ve sistemin pH'1 3'e
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ayarlandiginda, 20 dakikalik UV 1s1masi ile tam renk giderimi ve %79'luk organik karbon
ayrigmasi saglanabilir. Aritilmis ¢ozeltideki artmis bulunan ¢6ziinmiis kati, boya/yikama
prosesindeki atiklarin tekrar kullanilmasi i¢in uygun membran sisteminin gerekliligini

olusturur [1].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Deneysel Calisma

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan; Reaktif Mono Azo Remazol Brillant
Orange 3R (C.I Reactive Orange 16), Asit Tetra Azo Sirius Red F3B (C.1. Direct Red 80),
Basic Astrazon Yellow 7 GLL (C.I. Basic Yellow 21) ve Asit Telon Blue A3GL (C.I.
Acid Blue 290) temel boya ¢ozeltilerinin optimum renk giderim verimleri incelenmis ve
verimlerle birlikte kinetik, boya konsantrasyon, UV-A ve UV-C lamba tipi ve dalga boyu,
151k siddeti ve pH ¢alismalar1 yapilmustir. Oncelikle fotokatalitik oksidasyon prosesinde
dort farkli boya cozeltisinin optimum katalizor tipini ve katalizor iizerindeki dalga
boyunun etkisini saptamak amaciyla iki farkli dalga boylarinda 1smnim yapan lambalar
(UV-A ve UV-C) ve degisik ii¢ yari iletken fotokatalizor kullanilarak giderim verimleri
incelenmistir. Daha sonra diger optimum sartlarin saptanmasi icin ise secilen uygun boya
tipi ile katalizor konsantrasyonu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve 1sik siddeti
parametreleri test edilmistir. Optimum sartlar belirlendikten sonra prosesin degerlendirme

caligsmalar1 yapilmistir. Ayrica TOC ile prosesin mineralizasyon ¢aligmasi gerceklestirilmistir.

4.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde fotoreaktor, yar1 iletken fotokatalizorler,
Remazol Brillant Orange 3R, Sirius Red F3B, Astrazon Yellow 7 GLL, Telon Blue
A3GL boya cozeltileri ve gerekli olan kimyasal maddeler ve diger analitik 6l¢tim cihazlar

kullanilmigtir.
4.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda stirekli fiskiye tip cam reaktor sistemi kullanilmistir. Siirekli
fiskiye tip reaktor sistemi sekil 4.1'de gosterilmektedir. Sistem 18 cm boyunda ve 13 cm

capinda cam hazne ve bu hazne i¢inde yekpare sekilde yerlestirilmis 50 cm boyunda, 35 cm dig
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capinda ve 1 cm i¢ ¢apinda fiskiyeden olugmaktadir. Proseste sirkiilasyon peristaltik pompa ile
gergeklestirilmistir. Fotokatalitik proseste oksidasyonu hizlandirmak i¢in reaktdr tabanmna
difiizor yerlestirilerek sisteme 1000mL/dk debide hava verilmistir. Deneylerde reaktordeki islem
stiresince zamana bagh olarak lambalardan ortaya ¢ikacak sicaklik artisin1 6nlemek amaciyla
hava, buz banyosunda sogutularak sisteme gonderilmistir. Bu buz banyosu vasitasiyla soguk

hava saglanarak c¢ozelti sicakligi 25°C+1'de sabit tutulmustur.

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan UV lamba sistemi pleksi
malzemeden yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 26 cm ve ¢ap1 9.4 cm'dir. Ig
yiizeyi aliminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla heksagonal olarak maksimum

6 UV lambas1 konulmasina ve lamba tipinin degistirilmesine olanak tanimaktadir.

Isik kaynag1 olarak proseste farkli dalga boylarina sahip iki yapay tip UV lamba seti
kullanilmigtir. Uluslararast Aydinlatma Komisyonu'nun (The International Commission
on illumination -CIE) smiflandirmasina gore dalga boyu dagilimi asagidaki sekilde

verilmektedir:

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

Bu simiflandirmaya gore, baslica 254 nm dalga boyunda (UV-C) 151k yayan,
uzunluklar1 21.2 cm ve ¢aplar1 15 mm olan 6 adet 6 W’lik Philips TUV 6 VV/G6TS5 UV
lambalar; digeri ise baglica 365 nm dalga boyunda (UV-A) 151k yayan, uzunluklar1 21.2
cm ve caplart 15 mm olan 6 adet 6 W'lik Philips TL6W/08F6 T5/BLB UV lambalar
kullanilmistir. Kuartz Reaktore giren 151k siddeti kimyasal bir aktinometrik ¢ozelti olan
potasyum ferrioksalat (K3;Fe(CyO4); ) cozeltisi kullanilarak oOl¢lilmistiir [95]. Biitiin
lambalar i¢in 151k siddeti UV-C lambalarda 1.6x10° Einstein/L.s , UV-A lambalarda ise
1.658x10° Einstein/L.s olarak Olglilmiistiir.

Proseste sicaklik ve pH olglimleri pH metre vasitasiyla gerceklestirilmistir.

Deneylerde 1 L boya ¢6zeltisi kullanilmistir.
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E
|
A:Lamba diizenegi F:Debimetre
B:Fiskiye cam reaktor G:A¢ma/kapama anahtar1 (Lambalar i¢in)
C:UV-C veya UV—A Lambalar H:Numune alma vanasi
D:Peristaltik pompa I:Sogutma kabi
E:Hava

Sekil 4.1. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Siirekli Fiskiye Tip Reaktor

Sisteminin Sematik Gosterimi [96].
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4.2.2. Yan Iletken Fotokatalizorler

Deneysel asamalarda fotokatalizor olarak; iki ayri tip titanyum dioksit ortalama
tanecik boyutu 21 nm ve yiizey alan1 BET 50+15 m?/g 6zelliklere sahip Degussa TiO, P-
25 [97], ortalama tane boyutu 20 nm ve yiizey alani BET 90 m*/g 6zellikte Tronox TiO,
A-K-1 [98] ve yiizey alani BET < 5 m?/g 6zellikte olan Merck Cinko Oksit (ZnO) [99]

firmalardan alindig1 gibi kullanilmistir.

4.2.3. Kullamilan Boyalar ve Yapilar

Fotokatalitik oksidasyon (PO) prosesinde kullanilan Remazol Brillant Orange
3R(Reactive Orange 16),Sirius Red F3B (Direct Red 80),Astrazon Yellow 7GLL(Basic
Yellow 21) ve Telon Blue A3GL (Acid Blue 290) boyalarinin kimyasal yapilari,
ozellikleri ve agirliklar1 asagida verilen sekil 4.2., 4.3., 4.4. ve 4.5.‘te sunulmaktadir. Bu
boyalar Dystar tarafindan iretilmektedir ve firmanm Tiirkiyede bulunan dagitict

firmasindan temin edilmistir.

0

I {f W,

NaO3SOCH,CH, — 5 —{’ V=N= 50,Na
Il W
0 1\\\:."') f_-’z -'\'\

r
HO —{/ Y
Y /
—
,:I","' 1&;-.\
o N_/
=
CH; —C —NH

Molekiil Formili ZC20H17N3N3201 1 Sg

Molekiil Agirlig1 :617.54 g/mol

Sekil 4.2. Remazol Brillant Orange 3R’1in Formiilii ve Yapisal Ozellikleri
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S0MNa Na0,s
i .r':{ N ?H I'flh F—GN
e Sl s & W 56 siliadha fo
NaG,s~ " 5" “NHCONH W"L # ~g0,Ma =

Molekiil Formili IC45H26N10N3602186
Molekiil Agirligr :1373.1 g/mol

Sekil 4.3.Sirius Red F3B’nin Formiilii ve Yapisal Ozellikleri

Hz
CHa

CH=—CH—HMN
| H
CHg CHy b b

Molekill Formiulu ZC22H25CIN2
Molekiil Agirligr :229 g/mol

Sekil 4.4. :Astrazon Yellow 7 GLL *nin Formiilii ve Yapisal Ozellikleri

4.2.4. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda optimum sartlar1 belirlemek amaciyla sistemin gerekli pH ayar1

icin 0.01 N H,SO4 ve 0.01 N NaOH ¢ozeltileri kullanilmastir.
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4.2.5. Kullanilan Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda cesitli amacglar i¢in kullanilan diger ekipmanlar

asagida sunulmaktadir:

. Fotometre (Hach Lange DR 2800)

o Hassas Terazi (Sartorius)

o Peristaltik Pompa (Masterflex)

o pH Metre (WTW)

J Santriftij (Niive CN 090)

J TOC ol¢iim Cihazi (Teledyne Tekmar Apollo 9000 Combustion TOC Analyzer)
. UV-Visible Spektrofotometre (Hach Lange DR 5000)

4.3. Deneysel Metod

Calismada gerceklestirilen deneysel asamalarda fotokatalitik prosesde renk
giderimi yapilacak Reactive Orange 16, Direct Red 80, Basic Yellow 21, Acid Blue 290
boyalarinin her biri i¢in 500 mg/L konsantrasyonunda 10 L'lik stok boya ¢ozeltileri
hazirlanmig ve karanlikta, oda sicakliginda saklanmistir. Calismanin ¢esitli asamalarinda
farklt konsantrasyonlarda kullanilacak boya c¢ozeltileri saf su ile seyreltilerek

hazirlanmistir.

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde sekil 4.1'de gosterilen sistem kullanilarak 1 L
boya ¢ozeltisi ve optimum olarak belirlenen miktarda yar1 iletken fotokatalizor katildiktan
sonra peristaltik pompa vasitasiyla 500 mL/dk'lik optimum akis hiziyla stirekli olarak
sirkiilasyonla katalizor ylizeyi ile sivi faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin
olusmasi i¢in slispansiyon karanlikta 10 dk karistirilmis ve hemen 5 mL'lik ilk numune
alinmasiyla lambalar agilarak reaksiyon baglatilmistir. 90 dk'lik deney siiresince her 15
dk'da alman 5 mL'lik numunelerdeki siispansiyonlardan katalizorii ayirmak icin

numuneler 4000 rpm'de 10 dk santrifiijlenmistir. Katalizorden ayrilan numuneler analiz
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yapilana kadar karanlikta saklanmistir. Daha sonraki asamada fotokatalitik oksidasyon

sistemi ile boya ¢ozeltilerinin renk giderimi arastirilmistir.

Yapilan deneylerde alinan numunelerin sicaklik ve pH degerleri pH metre ile

yerinde Ol¢iilmiistiir.

4.4. Analiz Metodu

Deneylerden alinan numunelerdeki boyar madde konsantrasyonlarinin saptanmasi
amaciyla UV-VIS spektrofotometrede 50 mg/L konsantrasyonundaki boyar madde sulu
cozeltilerinin 200-750 nm arasinda maksimum absorbans yaptig1 dalga boylar
belirlenmistir. Boyalarin maksimum absorbans dalga boylar1 goriinlir bdlge icin
Amax=491nm (reactive orange 16), Anax=525nm (direct red 80), Anax=417 nm (basic yellow
21), Amax=660 nm (acid blue 290) olarak tespit edilmistir. Reactive Orange 16 boyasinin
dalga boyu ve absorbans egrisi Sekil 4.5.‘de verilmektedir. Direct Red 80, Basic Yellow 21
ve Acid Blue 290 boyalar1 i¢in dalga boyu ve absorbans egrileri de sirastyla sekil 4.7., 4.9.

ve 4.11. ‘de verilmistir.

Bu sekillerde gosterilen egrilerde saptanan maksimum dalga boyunda
konsantrasyon — absorbans arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmis olup, bu grafikler her bir
boya ¢ozeltisi i¢in sekil 4.6., 4.8., 4.10., 4.12. ‘de gosterilmektedir. Bu grafikler yardimiyla
boyalarin absorbans degerleri fotometre ile Ol¢iilmiis ve konsantrasyon hesaplamalari
yapilmistir. Daha sonra, belirlenen konsantrasyon degerlerinden boyar maddelerin renk
giderim verimleri (RGV) denklem 4.1 yardimiyla hesaplanmistir.

RGV = %*100 (4.1)

0

Burada ; RGV renk giderim verimini (%), Co ve C; sirastyla baslangi¢ ve t anindaki boyar

madde konsantrasyonlarini ifade eder.
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Sekil 4.6. Remazol Brillant Orange 3R Igin Absorbans-Konsantrasyon Kalibrasyon
Grafigi
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Sekil 4.7. Sirius Red F3B I¢in Dalga Boyu-Absorbans Egrisi
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Sekil 4.8. Sirius Red F3B Igin Absorbans-Konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi

76



77

3,5 Basic Yellow 21

Ao = 4170m

m:

3,0 1
2,5

2,0 1

Absorbans

1,54

1,04

0,5 1

0,0 —— 77— 77
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.9. Astrazon Yellow 7GLL I¢in Dalga Boyu-Absorbans Egrisi
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Sekil 4.10. Astrazon Yellow 7GLL I¢in Absorbans-Konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 4.11. Telon Blue A3GL I¢in Dalga Boyu-Absorbans  Egrisi
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Sekil 4.12. Telon Blue A3GL i¢in Absorbans-Konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi
Ayrica mineralizasyon c¢aligsmasi i¢in boyar maddelerdeki renk olusumuna neden

olan kromofor gruplarin yaninda kirlilik olusturan organik maddelerin tiimiiniin giderimi
TOC (Toplam Organik Karbon) analizi ile tayin edilmistir. TOC analizi standart

metodlara [100] uygun olarak Combustion Infrared metoduna gore yapilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUG

Reaktif Orange 16, Direct Red 80, Basic Yellow 21, Acid Blue 290 boya
cozeltilerinin 3 farkl katalizor tipi i¢in ve farklt UV lambalarla (UV-A ve UV-C)
katalizor konsantrasyonu, baslangic boya konsantrasyonu, pH ve lamba siddeti
parametreleri, fotokatalitik oksidasyonla renk giderimi ve bu parametrelerin bu
boyalarin renk giderim verimleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Reaktif Orange 16
boya ¢ozeltisi ile ise katalizor konsantrasyonu, baslangic boya konsantrasyonu, pH ve
lamba siddeti parametrelerinin boyanin renk giderim verimi {izerine etkileri
incelenmistir. Ayrica TOC analizi ile Reaktif Orange 16 boya ¢ozeltisi i¢in prosesin

mineralizasyon verimi aragtirilmistir.

5.1. Fotokatalitik Oksidasyona Etki Eden Parametreler

5.1.1. Katalizor ve Lamba Tipi Secimi

Bu calismada ilk olarak tiim fotokatalitik oksidasyon prosesinde TiO; ve ZnO
olmak tizere iki ayr tip yar iletken fotokatalizoér secilmistir. TiO, katalizdriiniin iki
ayr1 ticari tipi secilmis olup bunlardan yaygin olarak kullanilan P-25 tipi ve Tronox A-
K-1 katalizor tipinin belirlenmesinde kullanilmistir. Bu ii¢ ayr1 yar1 iletken katalizoriin,
50 mg/L boya konsantrasyonu ve 1.5 g/L katalizér konsantrasyonu ile UV-A ve UV-C
olmak tizere iki ayr1 lamba tipinde gosterecekleri fotokatalitik renk giderim verimleri
ve bu iki yapay 15181n katalizorler iizerindeki etkinligi incelenmistir. Sekil 5.1 ve 5.2°
de (a), (b), (c), (d) sekillerinde verilen grafiklerde katalizor tipi tayininde kullanilan
katalizorlerin hem UV-A hem de UV-C lamba tipine gore zamana kars1 fotokatalitik
renk giderim verimi {iizerine etkileri ve ayni zamanda uygun dalga boyunun
belirlenmesinde UV-A ve UV-C yapay lambalarinin katalizor iizerinde gosterdigi

etkinlik ve renk giderim verimine etkileri dort ayr1 boya ¢ozeltisi i¢in gdsterilmektedir.
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Sekil 5.1. UV-C Lamba Dalga Boyunda Katalizoér Tipinin Fotokatalitik Oksidasyona
Etkisi; (a) RO 16 Boya Cozeltisi icin; (b) DR 80 Boya Cozeltisi i¢in; (c) BY 21 Boya
Cozeltisi Icin; (d) AB 290 Boya Cézeltisi I¢in ( 1 L ¢dzelti, Boya Konsantrasyonu 50
mg/L, Katalizor Konsantrasyonu (ZnO) 1.5 g/ L, 25°C)
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Sekil 5.1’den goriildiigi tizere TiO, (P-25) katalizor tipinin biitiin boyalarda

UV-C dalga boyunda digerlerine gore daha iyi verim verdigi, BY 21 hari¢ TiO;
(Tronox)’un ise verim performansinda TiO, (P-25)’1 izledigi goriilmektedir. ZnO i¢in

bu dalga boyunda verim performansi diisiik kalmistir.
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Sekil 5.2. UV-A Lamba Dalga Boyunda Katalizor Tipinin Fotokatalitik Oksidasyona
Etkisi; (a) RO 16 Boya Cozeltisi I¢in; (b) DR 80 Boya Cozeltisi I¢in; (c) BY 21 Boya
Cozeltisi Icin; (d) AB 290 Boya Cézeltisi I¢in ( 1 L ¢dzelti, Boya Konsantrasyonu 50
mg/L, Katalizor Konsantrasyonu (ZnO) 1.5 g/ L, 25°C)



Sekil

5.2 incelendiginde UV-A dalga

boyunda,
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performansinin TiO; katalizorlerinin verim performansina yakin oldugu goriilmektedir.

BY 21 ve RO 16 boya ¢ozeltileri i¢in ise en yliksek verim performansim verdigi

gorilmiistiir.

Boyanin Renk Giderim Verimi(%)

Boyanin Renk Giderim Verimi(%)

100

TiO,(P-25)
uv-Cc

BY 21

—&—RO 16
/ —e—DR 80

—w— AB 290

100

Zaman(dk)

(a)

—=— RO 16

—e— DR 80
BY 21

—w— AB 290

ZnO o

uv-C o

./I
./

v

v v

T T T T T T T T T T T
15 30 45 60 75

Zaman(dk)

(b)



86

100
1 . "
90 TiO,(Tronox) e

1 UuvC e 7
e 80 -
g 70 /o////
kg | )
c 604
R -
S 50 % v—
I ) m-— "
‘E 40 A
S | v
X 3pd
E 1 —=—RO 16
S 204 / -~ e DR80
3 4]/ BY 21

1) —wv— AB 290

0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
Zaman(dk)
(c)

Sekil 5.3. UV-C Lamba Dalga Boyunda Katalizor Tipinin Fotokatalitik Oksidasyona
Etkisi; (a) TiO,(P-25) Katalizér Tipi Igin; (b) ZnO Katalizér Tipi Igin; (c)
TiO,(Tronox) Katalizor Tipi I¢in ( 1 L ¢dzelti, Boya Konsantrasyonu 50 mg/L,
Katalizor Konsantrasyonu (ZnO) 1.5 g/ L,25°C)

Sekil 5.3’teki grafiklerden goriildiigli iizere boya giderim veriminin DR 80 i¢in
iic katalizor tipinde de yiiksek oldugu goriilmektedir. ilk 15 dakikadaki yiiksek verim
performansindan goriildiigii gibi DR 80 boya tipinin katalizér ylizeyinde yliksek
adsorpsiyon yetenegi gosterdigi seklinde aciklanabilir.
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Sekil 5.4. UV-A Lamba Dalga Boyunda Katalizoér Tipinin Fotokatalitik Oksidasyona
Etkisi; (a) TiO,(P-25) Katalizér Tipi Igin; (b) ZnO Katalizér Tipi Igin; (c)
TiO,(Tronox) Katalizér Tipi I¢in ( 1 L ¢dzelti, Boya Konsantrasyonu 50 mg/L,
Katalizor Konsantrasyonu (ZnO) 1.5 g/ L,25°C)

Ayni sekilde DR 80 boya tipinin UV-A dalga boyunda da yiiksek adsorpsiyon

yeteneginden dolay1 ayn1 egilimi gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Farkli Lamba Tipinde Katalizér Tipinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi

(RO 16) ( 1 L ¢ozelti, Boya Konsantrasyonu 50 mg/L, Katalizér Konsantrasyonu
(ZnO) 1.5 g/ L,25°C)

Sekil 5.5’te ZnO ve TiO, (P-25) katalizériinlin bu boya i¢in iki farkli dalga
boyundaki verim grafikleri verilmistir. ZnO ‘in UV-A’da, TiO;’ nin ise UV-C’de daha

1yi verim verdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Farkli Lamba ve Degisik Katalizor Tiplerinin 1. Derece Hiz Dogrulari

Literatiir verilerine gore TiO,—P25 en yaygin katalizér olarak geg¢mektedir.
Bunun yaninda son zamanlarda ZnO da etkili bir katalizor olarak yayginlagmaktadir.
Uc farkli katalizor tipini, iki farkli dalga boyunu, dort farkli boya tipini gdzoniine
aldigimizda hem UV-A dalga boyunun giines 15181 spektrumunda yer almasindan hem
de ZnO katalizoriiniin digerlerine gore daha ucuz ve kolay bulunabilir bir katalizor
olmasindan dolay1 UV-A ve ZnO optimum parametreler olarak géziikmektedir. RO 16
azo reaktif boyasi ise diger parametrelerin optimum kriterlerini bulmak agisindan daha

uygun goziikmektedir.

Bu nedenlerden dolayr RO 16 boyasi i¢in iki farkli katalizor tipinde (ZnO ve
Ti0,-P25) ve iki farkli dalga boyu secilerek sekil 5.5’te boyanin renk giderim
verimleri gosterilmektedir. Bu grafikten bu boya tipinde UV-A dalga boyunun ve ZnO

katalizoriiniin optimum verim verdigi goriilmektedir.

Ayni sekilde Sekil 5.6.’daki birinci derece hiz dogrularindan ayni sonuglarin
goriildigi agiktir.
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5.1.2. Katalizor Konsantrasyonu
50 mg/L’lik boya konsantrasyonunda 0.5-2.5 g/L araliginda degisik miktarlarda
ZnO konsantrasyonunda fotokatalitik oksidasyonun etkisini incelemek amaciyla
deneyler yapilmistir. Sekil 5.7°de kataliz yiikiiniin boya giderim verimlerine gore 0 dk-
90 dk arasinda grafigi gosterilmektedir. Goriildiigii tizere ZnO konsantrasyonu arttikga

boyanin renk giderim verimi artmaktadir.
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Sekil 5.7. Kataliz Miktarinin Zamanla Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi

Boyanin Renk Giderim Verimi (%)

Sekil 5.7.’den goriildiigii gibi kataliz miktar1 arttik¢a renk giderim verimi de
artmaktadir. Artan ZnO miktar1 ile dogru orantili olarak sistem ic¢in gerekli aktif
merkezlerin sayis1 artmakta dolayisiyla kataliz yiizeyi lizerinde 151k adsorpsiyonu ve
OHe radikallerinin olugsmasi ve bunun sonucunda sistemde ger¢eklesen reaksiyonlar da
hizlanmaktadir. Fakat UV kataliz yilizeyinin fazla artmasindan ve UV 151g1nin dagilma
ozelliginden dolayr 15181 biitiin kataliz ylizeylerine ulasimi daha zor olacaktir.
Dolayisiyla ortamda kataliz miktarinin daha fazla artmasi 1518in katalizle etkilesim
ozelligini azaltmaktadir. Sekilden goriildiigi iizere 2.5 g/L ‘de en yiiksek renk giderim
verimi elde edilmektedir. Ancak kataliz konsantrasyonu arttik¢a verim artig hizinin da
diistiigii gozlenmektedir. Ayrica ekonomik nedenler de gézoniine alindiginda optimum

katalizor miktarinin 1.5 g/L olarak se¢ilmesinin uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Farkli Katalizér Miktarlarinda 1. Derece Hiz Dogrulari
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Sekil 5.9. Farkli Kataliz Miktarlarinin Hiz Sabitine Etkisi

5.1.3. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu
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Bu calismada optimum olarak tayin edilen 1.5 g/ ZnO fotokatalizor

konsantrasyonu ve UV-A lamba tipi ile 25-150 mg/L aralifinda degisik boya

konsantrasyonlarinda  deneyler yapilarak baslangi¢ boya

fotokatalitik renk giderimine etkisi incelenmistir.
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konsantrasyonunun

Sekil 5.10. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Zamanla Fotokatalitik Oksidasyona

Etkisi

Sekil 5.10° da goriildiigii gibi boya konsantrasyonu arttikca boyar

maddenin renk giderim veriminin ters orantili olarak azaldigi gézlenmektedir. Bu

dogrultuda artan boya konsantrasyonu kataliz yiizeyi lizerine adsorpsiyon kapasitesini

arttirmakta ve bu yiizden kataliz yiizeyinde olusan OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek

fotokatalitik aktivasyonunu azaltmaktadir. Bu sekilde OH™ olusumundaki azalis renk

giderim veriminde diisiise yol agmaktadir. Ayrica ayni kataliz yilikii altinda kataliz

yiizeyi lizerindeki boya molekiillerinin miktar1 ve rekabeti artmakta ve bunun sonucu

olarak verim diigmektedir.
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Sekil 5.11. Degisik Boya Konsantrasyonlarinin 1. Derece Hiz Dogrulari

Sekil 5.11’de degisik boya konsantrasyonlarinda 1.derece hiz dogrular

sunulmaktadir.
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Sekil 5.12 Boya Konsantrasyon Miktarlarinin Hiz Sabitine Etkisi
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Sekillerden goriildiigii tizere renk giderim verimi biitiin konsantrasyonlarda

1.derece hiz dogrularina uyum saglamaktadir. Ancak heterojen fotokataliz proseslerde
Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli yaygin olarak kullanilmasindan dolayr boya
konsantrasyonu ile adsorpsiyon katsayisi ve kinetik hiz sabiti arasindaki iliskiyi ortaya

koymak ag¢isindan asagida verilen denklem uygulanmistir.

_—dc _ kk,C
da 1+kC
(5.1)

Burada; k; adsorpsiyon katsayis1 (Lmg™), k, kinetik hiz sabiti (mgL"'dk™) ve C
baslangic boya konsantrasyonu (mgL™)’dir.

Tablo 5.1°de degisik baslangic boya konsantrasyonlarinda belirlenen k; ve ks

katsayilar1 sunulmaktadir.

Tablo 5.1. Degisik Baslangic Boya Konsantrasyonlarinda Tespit Edilen k; ve k»

Katsayilari
Baslangic Boya ki (Adsorpsiyon k; (Kinetik Hiz R?
Konsantrasyonu Katsay1s1,ng'1) Sabiti, mgL’ldk’l)
(mg/L)

25 0.00325 6.89477 0.996
50 0.10847 0.53621 0.997
75 -0.0878 0.40112 0.993
100 -0.06737 0.37259 0.991
150 0.00025 10.08 0.985

Bu tablodan goriildigii iizere k; adsorpsiyon katsayisi 50 mg/L boya
konsantrasyonu harig, diger boya ¢ozeltilerinde diisiik goziikkmektedir. k, kinetik hiz

sabiti ise 25 ve 150 mg/L konsantrasyonlarinda daha yiiksektir.
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5.1.4. Ortam pH’I

Ortam pH’inin fotokatalitik oksidasyona etkisini belirlemek amaciyla optimum
1.5 g/L ZnO / UV-A ve sabit 50 mg/L boya konsantrasyonunda deneyler yapilmistir.
Aydinlatma yapilmadan ve katalizor eklenmeden 6nce pH istenen degere ayarlanmis

ve daha sonra deneylere baglanmistir.

ZnO gibi metal oksit ylizeylerindeki asit-baz dengesi fotokatalitik reaksiyonlar
tizerine etkili olmaktadir. ZnO i¢in sifir nokta sarj1 9.0’ dur ve bu deger iizerinde ZnO
ylizeyi adsorplanan OH™ iyonlarinin yiizeydeki miktarinin artmasi OHe radikallerinin
olusum miktarini arttirmaktadir. OHe radikalleri ise fotokatalitik oksidasyonda rol alan
en temel tiirlerden bir tanesidir. Fakat bunun yaninda boyar madde molekiilleri ZnO
yiizeyinde OH iyonlar1 ile adsorpsiyon i¢in rekabete girmektedir. Dolayisiyla pH= 9.0
‘un ZnO yilizeyindeki etkisi nedeniyle OH™ iyonlar1 ile boyar madde molekiilleri
arasindaki yiizey rekabet dengesi degismektedir [101]. Sekilde ZnO ¢oziiniirliigliniin

pH’a gore degisimi goriilmektedir.

log concentration
EAN

Zn(OH),"

ol

pH

Sekil 5.13. pH’1n Bir Fonksiyonu Olarak ZnO Ile Dengedeki Céziinmiis Zn Tiirlerinin

Konsantrasyonlar1 [102].
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Sekil 5.14 Ortam pH’ 1in Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
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Sekil 5.14’ten goriildiigii iizere en uygun renk giderim verimi ¢ozelti pH’inda

ger¢eklesmektedir. Cozelti pH inin tizerindeki degerlerde verim diismektedir. pH = 3

degerinde ise kataliz yiizeyindeki olumsuzluk nedeni ile ilk 15 dakikadan sonra ciddi

bir verim diisiisii gézlemlenmektedir.

5.2. Isik Siddeti

Boyar maddelerin fotokatalitik oksidasyonla degradasyona ugratilmasinda yari

iletken fotokatalizoriin etkisinin yamisira 151k ve 1518in siddeti 6nemli faktorlerden

biridir. Proses icin yari iletken fotokatalizor — 1s1k ikilisinin bir arada bulunmasi

fotokatalitik degradasyonda gergeklesen reaksiyonlar icin gereklidir. Sabit boya

konsantrasyonu 50 mg/L, optimum 1.5 g/L ZnO kataliz yiikii ve UV-A’da ,Jamba

say1s1 2-6 arasinda degisen ve sirastyla 0.553.10°, 0.829. 10, 1.105. 10, 1.382. 10"

bve 1.658. 10° Einstein/L.s 151k siddetlerine sahip lambalar ile 1s1k siddetinin

fotokatalitik oksidasyona etkisi arastirilmistir. Lamba diizeneginde her bir lambanin
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ayr1 sekilde agma-kapama diigmelerinin olmasindan dolay1 istenen lamba sayisinda

lambalar agilmis, 2 ve 4 ‘lii lamba diizeneginde lambalar karsilikli gelecek sekilde

yerlestirilerek aydinlatma yapilmistir.

Sekil 5.15’ten goriildiigii izere lamba sayisina paralel olarak 151k siddeti ile renk
giderim veriminin dogru orantili olarak arttigini, bu dogrultuda renk giderim veriminin
151k siddetine bagl oldugu ve fotokatalitik oksidasyonda meydana gelen reaksiyonlarin

aydinlatma olmadan 151ks1z ortamda gergeklesemeyecegi sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 5.15. Isik Siddetinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
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Sekil 5.16. Isik Siddetinin 1. Derece Hiz Dogrulari
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Sekil 5.17. Isik Siddetinin Hiz Sabitine Etkisi
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5.3. Fotokatalitik Renk Gideriminde Ara Uriinlerin

Izlenmesi

Fotokatalitik proseste fotokatalitik oksidasyonla boya ¢ozeltisinde meydana
gelen renk giderimindeki ara lriinlerin arastirilmasi amaciyla sabit 50 mg/L boya
konsantrasyonu ve optimum 1.5 g/L ZnO kataliz yiikii ve UV-A dalga boyu esas
almmistir. Her 15 dakikada bir alinan numunelerin UV-VIS spektrofotometrede
absorbans spektrum egrileri ¢ikartilmistir. Sekil 5.11°deki sonuglardan renk
gideriminin sadece Amax = 491 nm’de gergeklesmedigi ayni zamanda 350 nm’nin
altindaki absorbans degerlerinde mevcut ara iiriinlerinin de konsantrasyon gideriminin
gerceklestigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu dogrultuda fotokatalitik oksidasyon yontemiyle

reaksiyonlarda ortaya ¢ikan ara iirtinlerin gideriminin saglanacagi sonucuna varilabilir.
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Sekil 5.18. Remazol Brillant Orange 3R’1n Fotokatalitik Oksidasyonunun Absorbans

Spektrumu



5.4. Fotokatalitik Oksidasyonda Mineralizasyon
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Boliim 5.1.2 deki sonuglarin dogrulanmasi i¢in ¢ozeltinin TOC (Toplam Organik

Karbon) degerleri standart metodlara gore ( Yanma Infrared Metodu[100]) Slgiilmiis

olup bulunan degerler asagidaki Tablo 5.2°de sunulmaktadir. Caligma sadece RO 16

boya ¢ozeltisi i¢in yapilmistir.

Tablo 5.2 ve Sekil 5.19. incelendiginde TOC Verimlerinin zamana gore artis gosterdigi

goriilmektedir.

Tablo5.2 Zamana kars1 % TOC Verimleri

Zaman (dk) TOC (mg/L) TOC Verimi (%)
0 14 0
30 13.98 0.14
60 13.10 6.43
90 10.19 27.21
120 8.93 36.21
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Sekil 5.19. TOC Verimi
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6. SONUC VE ONERILER

. Bu ¢alismada RO 16, DR 80, BY 21 ve AB 290 temel boya ¢ozeltileri ile yari
iletken metal oksit katalizorler olan TiO, P-25, TiO, Tronox A-K-1 ve ZnO
kullanilarak UV-A ve UV-C dalga boylarinda boyalarin renk giderim performanslari,
biitiin boyalar i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda genel olarak
Ti0, P-25 katalizor tipinin biitiin boyalarda UV-C dalga boyunda digerlerine gore daha
iyl renk giderim performansina sahip oldugu, ZnO katalizoriiniin ise UV-A dalga
boyunda RO 16 ve BY 21 boyalar1 i¢in en yiliksek verim performansint verdigi
goriilmiistiir. Deney sonuglart incelendiginde fotokatalitik oksidasyon prosesinde,
optimum sartlarda 90 dk’ da 50 mg/L RO 16 boya ¢6zeltisinin renk giderim veriminin
ZnO/UV-A’ da %73 ve aym siirede DR 80 i¢in %93.68, BY 21 i¢in %90.90, AB 290
icin ise %44 oldugu tespit edilmistir. Biitiin bu sonuclar degerlendirildiginde ve
ZnO/UV-A sonuglar1 diger parametrelerle karsilastirildiginda ZnO/UV-A’da alinan
sonuglarin en uygun optimum sartlar1 sagladig belirlenmistir.

J Kataliz ile yapilan ¢aligmalar incelendiginde, kataliz miktarinin artmasiyla renk
giderim veriminin de artti§1 goriilmistiir. En yiiksek renk giderim verimi 2.5 g/l ZnO
konsantrasyonunda elde edilmektedir. Ancak kataliz konsantrasyonu arttikca verim
artts hizinin da diistiigii gézlenmektedir. Ayrica ekonomik nedenler de goz Oniine
alindiginda optimum katalizor miktarinin 1.5 g/L olarak se¢ilmesinin uygun oldugu
goriilmektedir. Farkli katalizor konsantrasyonlarimin yalanci 1.derece hiz modeline
uyumlu oldugu bulunmustur.

J Renk giderim veriminin boya konsantrasyonuyla ters orantili olarak azaldigi
gozlenmistir. Boya konsantrasyonunun artmasiyla katalizor yiizeyinde adsorplanmig
boya miktar1 artmakta ve bu yilizden kataliz ylizeyinde olusan OH™ adsorpsiyonunu
engelleyerek fotokatalitik renk giderimini azaltmaktadir. Yapilan kinetik ¢aligmada 25-
150 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda yalanci 1.derece hiz dogrularina
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu parametre i¢in Langmuir — Hinshelwood
izoterm kinetik modeli uygulanarak adsorpsiyon katsayisi (k) ve kinetik hiz sabiti (k,)
belirlenmistir. k; adsorpsiyon katsayis1 50 mg/L boya konsantrasyonu harig, diger boya
cozeltilerinde diisiik goziikmektedir. k, kinetik hiz sabiti ise 25 ve 150 mg/L

konsantrasyonlarinda daha yiiksektir.
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. Boya ¢ozeltisinde renk giderim veriminin ¢ozelti pH’ 1 olan 6.4 ‘de en

yiiksek oldugu, ¢ozelti pH’1nin iizerindeki degerlerde verimin diistliigli gozlenmistir.

o Isik siddetinin artmasi ile renk giderim veriminin arttigt gézlenmistir. Bu
dogrultuda renk giderim veriminin 151k siddetine bagli oldugu ve fotokatalitik
oksidasyonda meydana gelen reaksiyonlarin aydinlatma olmadan 1siksiz ortamda
gerceklesemeyecegi sonucuna varilmaktadir. Yapilan kinetik c¢alismada ise 151k
siddetinin yalanci 1.derece hiz dogrularina uyum gosterdigi saptanmustir.

o TOC analizi ile optimum sartlarda 120 dk’lik siire sonunda 50 mg/L RO 16 boya
¢ozeltisinin TOC verimi ZnO/UV-A’da %36.2 olarak bulunmustur. Buradan
fotokatalitik oksidasyon yoOntemiyle reaksiyonlarda ortaya c¢ikan ara iiriinlerin

gideriminin saglanacagi sonucuna varilmistir.

Oneriler

v' Farkli reaktor tipleri (kesikli, siirekli—kesikli, birlesik sistemi) kullanilarak
fotokatalitik oksidasyon prosesinin verim ¢alismalari incelenebilir,

v' Farkli tipteki boya ¢ozeltilerinin kullanilmasmi sonucu olarak, fotokatalitik
oksidasyonda gergek bir tekstil atiksuyunun verim ¢alismalari incelenebilir,

v Isik kayna@ olarak UV-A 1s1gmin segilmesi gilines 1s1g1 kullanimina gegis
asamasin1 ongdrmektedir. Bu amagla uygun bir platform reaktdrde benzeri ¢alisma
giines enerjisi altinda gergeklestirilebilir,

v" Giines enerjisi altinda kullanilacak platform reaktorler i¢in uygun sabit heterojen
katalizor (ZnO) yapilarn gelistirilebilir. Ayrica bu amacla uygun farkli heterojen

katalizor de bulunabilir.



[1]

[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

104
KAYNAKLAR

Ince, N.H., Tezcanli, G., Treatability of Textile Dyebath Effluents by

Advanced Oxidation: Preparation for Reuse, Fourth International Symposium

on Waste Manengment Problems in Agro-Industries, Istanbul, 113-120,(1998)

Perkins, W.S., Judkins, J.F.and Perry, W.D.(1980) “ Removation of dye bath
water by chlorination or ozonation” Textile Chemist and Colorist,
12(8),27/182-32/187.

Venedik D.,2003, “Pamuklu Tekstil Endiistrisi Atiksu Ozellikleri ve Aritim1”,

Nigde Unv. (Lisans Tezi), Aksaray

Ogr. Gor. B. Cenkkut Giiltekin , Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi

Tekstil Egitimi Boliimii Temel Terbiye Ders Notu - 2006

Kok K., (1998), “Endiistriyel Atiksular ve Uygulanabilecek Kontrol

Yontemleri” , Kayseri [. Atiksu Sempozyumu, Kayseri

Correia, V.M., Stephonson, T. and Judd, S.J. (1994) Characterisation of

Textile Wastewaters-A Rewiev,Environmental Technology, 15, 917-929

Tekstil Ansiklopedisi, 1994, Cilt 4

Socha, K. (1991) Treatment of Textile Effluents, Textile Month, 12, 52-56.

Dean, C. , Tekstil Atik Sularindan Renk Giderimi I¢cin UASB(Yukar1 Akish

Camur Yatag ) Reaktdriiniin Kullanilmasi Ornegi, ITU 6.Endiistriyel Kirlenme

Sempozyumu, Istanbul, 37-42, (1998).

Kang, S.F. and Chang, HM. (1997) Coagulation of Textile Secondery

Effluents With Fenton’s Reagent, Water Science and Technology, 36(12), 215-

222.

Sewekow, U. (1993) Treatment of Reactive Dye Effluents with Hydrogen

Peroxide/Iron(Il) Sulphate, Melliand Textilberichte, 74, 153-156.

Robinson, T. McMullan, G. Marchant, R. and Nigam, P. (2001) Remediation

of Dyes in Textile Effluent: A Critical Rewiev on Current Treatment

Technologies With a Proposed Alternative, Bioresource Technoloy, 77, 247-

255.

Strickland, A.F. and Perkins, W.S. (1995) Decolorization of Continuous

Dyeing Wastewater by Ozonation, Textile Chemist and Colorist, 27(5), 11-15.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

105
W.S., Walsh, WK. Reed LE. and Namboodri, C.G. (1995) A

Demonstration of Reuse of Spent Dyebath Water Following Color Removal
with Ozone, Textile Chemist and Colorist, 28(1), 31-37.

Wu, J. and Wang, T. (2001) Ozonation of Aqueous Azo Dye In a Semi-Batch
Reactor, Water Research, 35(4), 1093-1099.

Unkroth, A Wagner, V. and Sauerbrey, R. (1997) Laser-Assisted
Photochemical Wastewater Treatment, Water Science and Technology, 35(4),
181-188.

Slokar, Y. M. and Marechal, A.M.L. (1998) Methods of Decoloration of
Textile Wastewaters, Dyes and Pigments, 37(4), 335-356.

Vlyssides, A.G. Papaioannou, D. Loizidoy, M. Karlis, P.K. and Zorpas, A.A.
(2000) Testing an Electrochemical Method for Treatment of Textile Dye
Wastewater, Waste Management, 20, 569-574.

Pelegrini, R., Zamora, P.P., Andrade, A.R., Reyes, J. and Duran, N. (1999)
Electrochemically Assisted Photocatalytic Degredation of Reactive Dyes,
Applied Catalysis B: Environmental, 22, 83-90.

Naumczyk, J. Szyprkowicz, L. and Zilio-Grandi, F. (1996) Electrochemical
Treatment of Textile Wastewaters, Water Science and Technology, 34(11), 17-
24.

Tiinay, O., Kabdasli, 1., Eremektar, G. ve Orhon, D. (1996) Color Removal
From Textile Wastewaters, Water Science and Technology, 34(11), 9-16.
Karcher, S. Kornmiiller, A. and Jekel, M. (1999) Removal of Reactive Dyes By
Sorption/Complexation With Cucurbituril, Water Science and Technology,
40(4-5), 425-433.

Machenbach, I. (1998) Membrane Technology for Dyehouse Effluent
Treatment, Membrane Technology, 96, 7-11.

Rozzi, A., Antonelli, M. and Arcari, M. (1999) Membrane Treatment of
Secondary Textile Effluents For Direct Reuse, Water Science and Technology,
40(4-5), 409-416.

Willmott, N., Guthrie, J. and Nelson, G. (1998) The Biotechnology Approach
to Colour Removal from Textile Effluent, Journal of the Society of Dyers and

Colorists, 114, 38-41.



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]
[36]

106
Nigam, P., Banat, I. M., Singh, D. and Marchant, R. (1996) Microbial

Process for the Decolorization of Textile Effluent Containing Azo, Diazo and
Reactive Dyes, Process Biochemistry, 31(5), 435-442.

Oneill, C., Hawkwes, F. R., Hawkws, D. L., Esteves, S. and Wilcox, S. J.
(2000a) Anaerobic-Aerobic Biotreatment of Simulated Textile Effluent
Containing Varied Ratios of Starch and Azo Dye, Water Research, 34(8),
2355-2361.

Coughlin, M. F. Kinkle, B. K. Tepper, A. and Bishop, P. L. (1997)
Characterisation of Aerobic Azo-Dye Degrading Bacteria and Their Activity In
Biofilms, Water Science and Technology, 36(1), 215-220.

Palma, C. Moreira, M.T. Mielgo, 1. Feijoo, G. and Lema, J. M. (1999) Use of
Fungal Bioreactor As a Pretreatment or Post Treatment Step For Continuous
Decolorisation of Dyes, Water Science and Technology, 40(8), 131-136.
Kapdan, 1.A. ve Kargi, F. (2000) Atiksulardan Tekstil Boyar Maddesinin
Coriolus Versicolor ile Dolgulu Kolon Reaktérde Giderimi, LT.U. 7.
Endiistriyel Kirlenme Kontrolii Sempozyumu, Istanbul, 1-7.

Chinwetkitvanich, S., Tuntoolvest, M. and Panswad, T. (2000) Anaerobic
Decolorisation of Reactive Dyebath Effluents By a Two Stage UASB System
With Tapioca As a Co-Substrate, Water Research, 34(8), 2223-2232.

Sponza, D., Isik, M. ve Atalay, H. (2000) Reaktif Black 5 ve Synozol Red Azo
Boyalarinin Anaerobik Aritilabilirligi, LT.U. 7. Endiistriyel Kirlenme Kontrolii
Sempozyumu, Istanbul, 19-34.

Oneill, C., Lopez, A.,Esteves, S., Hawkes, F. R., Hawkes, D.L. and Wilcox, S.
(2000b) Azo Dye Degredation in an Anaerobic-Aerobic Treatment System
Operating on Simulated Textile Effluent, Applied Microbiology and
Biotechnology, 53, 249-254.

Zollinger, Color Chemistry: Syntheses, Properties and Applications of Organic
Dyes and Pigments, VCH Publishers,Weinheim,Germany,1991.

Ertan ,1995

Ozgiirses, M.T., Yiik. Lis. Tezi, GYTE Cevre Miih. A.B.D., Gebze,2003.

[37] Yang, X-Y., Al-Duri, B., Application of Branched Pore Diffusion Modelin the

Adsorption of Reactive Dyes on Activsgted Carbon, ChemicalEngineering
Journal, 83, 15-23, 2001



107
[38] Gezergen Asma, S., Yiik. Lis. Tezi, GYTE Cevre Miih. A.B.D.,Gebze1998.

[39] Sentiirk, E., Yiik. Lis. Tezi, GYTE Cevre Miih. A.B.D., Gebze, 2004

[40] Vandervivere PC, Bianchi R, Verstracte W (1998) Treatment and Reuse of
Wastewater from the Textile Wet-processing Industry: Review of Emerging
Technologies. Journal of Chemical Technology and Biotechnology 72, 289-
302.

[41] Azbar N, Yonar T, Kestioglu K (2004) Comparison of Various Advanced
Processes and Chemical Treatment Methods for COD and Colour Removal
from a Polyester and Acetate Fiber Dyeing Effluent. Chemosphere 55, 35-43.

[42] Lin SH, Lai CL (2000) Kinetic Characteristics of Textile Wastewater
Ozonation Infludizied and Fixed Activated Carbon Beds. Water Research 34, 3,
763-772.

[43] Chen GH, Lei LC, Hu XJ, Yue PL (2003) Kinetic study into the wet air
oxidation of printing and dyeing wastewater. Sep. Purif. Technol. 31, 1, 71-76.

[44] Legrini O, Oliveros E, Braun AM (1993) Photochemical processes for water
treatment. Chem. Rev.93, 671.

[45] Perez M, Torrades F, Doménech X, Peral, J (2002) Removal of organic
contaminants in paper pulp effluents by AOPs: an economic study J. Chem.
Technol. Biotechnol. 77, 525.

[46] Huang CP, Dong C, Tang Z. (1993) Advanced chemical oxidation: its present
role and potential future in hazardous waste treatment. Waste Management 13,
361-377.

[47] Safarzadeh-Amiri A, Bolton JR, Cater SR (1997) Ferrioxalate mediated
photodegradation of organic pollutants in contaminated water. Water Research
31, 787-798.

[48] Venkatadri R, Peters RW (1993) Chemical oxidation technologies: ultraviolet
light/hydrogen peroxide, Fenton's reagent, and titanium dioxide-assisted
photocatalysis. Jornal of Hazardous Materials 10, 107-149.

[49] Andreozzi, R.,Caprio, V., Insola, A.,Marotta, R., advanced Oxidation Processes
(AOP) for Water purification and Recovery, Catalysis Today, 53, 51-59,1999.

[50] Serpone, N., Photocatalysis, Kirk — Othmer Encyclopedia of Chemical Tech.,
John Wiley & Sons., Web Edition,2005.



[51]

[52]
[53]
[54]

[55]

[56]

[57]
[58]
[59]
[60]
[61]
[62]

[63]

[64]
[65]

[66]
[67]

[68]
[69]

[70]
[71]

108
H.Kish, in N.Serpone and E. Pelizetti, eds, Photocatalysis-Fundamentals

and Applications, Wiley-Interscience,New York,1989,”Chapt.1.”.
C.Kutal, Adv. Chem.Ser.238,11993

F.Chanon and M.Chanon,in Re.1,Chapt.15.

N.Serpone, E. Pelizetti, and H. Hidaka,in Z.W. Tian and Yi Cao, eds,
Photochemical and Photoelectrochemical Conversion and Storage of Solar
Energy, International Academic Publishers, Beijing, China, 1993.

G. R. Helz, R. G. Zepp,and D. G. Crosby, eds., Aquatic and Surface
Photochemistry, Lewis Publishers, Boca Raton, Fla., 1994.

D.F.Ollis, E.Pelizetti, and N.Serpone, Environ.Sci.Technol.25,1522(1991),and
references therein.

G.R. Peyton and W.H.Glaze, ACS Symp. Ser.327,6,1987

H.Taube, Trans. Faraday Soc.53, 656,1956

C.C.David Yao and T. Mill, in Ref. 9, Chapt.35,499-515.

J.P. Hunt and H.Taube, J. Am.Chem.So0c.74,5999,1952.

J.L.Weeks and M.S. Matheson, J. Am.Chem.Soc. 78,1273,1956.

Krishnan Rajeshwar, Jorge G. Ibanez, Environmental Electrochemistry
Fundamentals and Applications in Pollution Abatement ; Academic Press, Inc,
USA,1997.

Herrmann, J.-M., Heterogeneous Photocatalysis: State of the Art and Present
Applications,2005

J. Augustynski, Struct. Bonding69,1,1988. Links

J.M. Warman, M.P. de Haas, N.Serpone, and P. Pichat, J.Phys. Chem. 95,
8858, 1991

R.F. Howe and M. Gratzel, J. Phys. Chem. 91, 3906, 1987. Links

D.W. Bahnemann, A.Henglein, and L. Spanhel, Faraday
Didcuss.Chem.Soc..78,151,1984. Links

Y.G. Berube and P.L. de Bruyn, J. Coll.Interfac. Sci.27,305,1968. Links

G. Rotenberger, J. Moser, M. Gratzel, N.Serpone, and D.K.Sharma, J.
Am.Chem.Soc.107,8054,1985. Links

C.K. Gratzel, M.Jirousek, and M. Gratzel, J.Mol.Catal,60,375,1990. Links
D.T.Sawyer and M.J. Gibian, Tetrahedron35,1471,1979. Links



[72]

[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]
[89]

109
K.Okamoto, Y. Yamamoto, H. Tanaka, M. Tanaka, and A. Itaya,

Bull.Chem. Soc. Jpn.58, 2015, 1985; K.Okamoto, Y. Yamamoto, H. Tanaka,
and A. Itaya, Bull.Chem. Soc. Jpn.58, 2023, 1985

C. Minero, C. Aliberti, E. Pelizetti, R. Terzain, and N. Serpone, langmuir 7,
928, 1991

J. R. Harbour, J. Tromp, and M. L. Hair, Can J. Chem.63,204, 1985. Links

R. W. Matthews, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1 80, 457, 1984. Links

T. Sehili, P. Boule, and J. Lemaire, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 55,
127, 1990. Links

M. Barbeni, E. Pramauro, E. Pelizzetti, E. Borganello, M. Gratzel, and N.
Serpone, Nouv. J. Chim. 8, 547, 1984. Links

M. A. Fox, in ref.1, Chapt. 13, 421-455

M. A. Fox, R. B. Draper, M. Dulay, and K. O’Shea, in E. Pelizzetti and M.
Schiavello, eds., Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy,
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, the Nedherlands, 1991, 323-336
D.F.Ollis, E.Pelizetti, and N.Serpone, in Ref. 1, p. 603

P. Pichat and J.- M. Herrmann, in Ref. 1, Chapt. 8, 218-250

C. S. Turchi and D. F. Ollis, J. Catal. 122, 178, 1990. Links

Herrmann, J.-M., Heterogeneous Photocatalysis: Fundamentals and
Applications to the Removal of Various Types of Aqueous Pollutants,
Catalysis Today, 53, 115-129, 1999

H. E. Brown, Zinc Oxide, Properties and Applications, International Lead Zinc
Organization, Inc., New York, 1976, pp. 56-59

H. E. Brown, Zinc Oxide, Properties and Applications, International Lead Zinc
Organization, Inc., New York, 1976, pp. 88-89

A. M. van Rij and W. J. Pories, in J. O. Nriagu, ed., Zinc in the Environment,
John Wiley & Sons, Inc., New York, 1980, Part 2, pp. 215-236

Chakrabarti, S., Dutta, B. K., Photocatalytic Degradation of Model Textile
Dyes in Wastewater Using ZnO as Semiconductor Catalyst, Journal of
Hazardous Materials, B112, 269-278, 2004

Akyol, A., Yiik. Lis. Tezi, GYTE Cevre Miih. A.B.D., Gebze, 2004

D. Georgiou, P. Melidis, A. Aivasidis, K. Gimouhopoulos, Dyes and Pigments
52 69, 2002



[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]
[96]
[97]
[98]
[99]
[100]

[101]

[102]

110
Poulios, 1., Tsachpinis, 1., J. Chem. Technol. Biotechnol., 74, 349-357,

1999

Cristian Lizama, Juanita Freer, Jaime Baeza, Héctor D. Mansilla, Catalysis
Today 76 235-246, 2002

Gouvéa, C.A.K., Wypych, F., Moraes, S. G. Duran, N., Nagata, N., Peralta-
Zamora, P., Semiconductor — Assisted Photocatalitic Degradation of Reactive
Dyes in Aqueous Solution, Chemosphere, 40, 433-440,2000

Standfford, U., Gray, K.A., Kamat, P.V., Photocatalitic Degradation of Organic
Contaminants: Halophenols and Related Model Compounds, HCR Advanced-
Education Rev., Het. Chem. Rev., 3, 77-104,1996

Villasefior, J., Mansilla, H., Effect of Temperature on Kraft Black Liquor
Degradation by ZnO — Photoassisted Catalysis, J. Photochem. Photobiol. A:
Chem., 93, 205-209, 1996

J. G. Calvert, J. N. Pits, Photochemistry, Wiley, New York, U.S.A., 1966

Aslan Z., Yik. Lis. Tezi, GYTE Cevre Miih. A.B.D., Gebze, 2005

Data Fact Sheet for TiO, P-25

Data Fact Sheet for TiO, Tronox

Data Fact Sheet for ZnO

Eaton, A. D., Clescern, L.S., Greenberg, A.E., Standart Methods for the
Examination of Water and Wastewater 19th, 1995

Yatmaz, H.C., Akyol, A., Bayramoglu,M., Kinetics of The Photocatalytic
Decolorization of an Azo reactive Dye in Aqueous ZnO Suspensions, Ind. Eng.
Chem. Res., 43, 6035-6039,2004

Kehew, A.E., Applied Chemical Hidrogeology; Prentice Hall: Chapter 4, New
York, 2001



111

OZGECMIS

07 Temmuz 1981y1linda izmit’te dogdu. Ikokulu Sarimese’de ortaokul ve liseyi
[zmit Merkez’de tamamladi. 1999 yilinda Selguk Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii’nii  kazand1.2003 yilinda Selguk  Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii’nden mezun oldu. 2003 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Cevre
Miihendisligi Ana Bilim Dali’nda yiiksek lisans yapmaya basladi. Halen ayn1 boliimde

Yiiksek lisans 6grenimine (bitirme asamasinda) devam etmektedir.



	KAPAK.pdf
	Yrd.Doç.Dr.Cengiz YATMAZ

	onay.pdf
	212020.pdf
	SureyyaGokcen_Gonulay_Ozet_Tr.pdf
	SureyyaGokcen_Gonulay_Ozet_Eng.pdf
	SureyyaGokcen_Gonulay_Tez.pdf


