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OZET

Bu c¢alismada, boyar madde iceren atiksularin aritiminda ¢evre dostu, ekonomik ve
stirdiiriilebilir bir alternatif olarak fotokatalitik oksidasyon prosesi aragtirilmistir. Bu
amacla, dogada biyosentez yoluyla elde edilen kitinden tiiretilen kitosan biyopolimeri
tagiyict materyal olarak kullanilmis ve {izer4ine gegis metalleri olan kobalt, demir (II),
demir (III) ve bakir yiiklenerek c¢esitli metal-kitosan katalizorleri hazirlanmastir.
Fotokatalitik proseste giiclii bir oksidant olarak bilinen peroksimonosiilfat (PMS)
tercih edilmistir. Elde edilen metal yiiklii kitosan bilyeleri, 20 mg/L konsantrasyona
sahip Direct Orange 46 (DO46) boyas1 igeren sentetik ¢ozeltilerde test edilmistir. Her
bir katalizoriin fotokatalitik etkinligi karsilagtirilmis ve elde edilen giderim verileri
kinetik analizlerle detayli sekilde degerlendirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda,
kobalt yiiklii kitosan bilyelerinin diger metallerle karsilastirildiginda daha yiiksek
giderim verimi sagladigir ve fotokatalitik reaksiyon hizini énemli 6lclide artirdigi
belirlenmistir. Bu bulgular dogrultusunda, kobalt yiiklii katalizor ile daha yiiksek boyar
madde konsantrasyonlaria sahip (50 mg/L ve 100 mg/L) cozeltiler iizerinde ilave
deneyler gergeklestirilmistir. Ayrica, sistemde kullanilan PMS miktarinin ve katalizor
dozunun optimizasyonu yapilmis; prosesin 1sik varliginda ve tamamen karanlik
kosullarda gosterdigi etkinlik degerlendirilmistir. Isik kaynagi olarak UVA ve UVA
LED kullanilarak her iki sistemin etkisi ayr1 ayr1 incelenmis ve karsilastirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, 6zellikle UVA LED 15181 altinda kobalt yiikli katalizorlerin
etkinliginin daha belirgin oldugu gézlemlenmistir.

Calismanin son agsamasinda, gercek bir tekstil fabrikasindan temin edilen atiksu 6rnegi
tizerinde de ayni1 fotokatalitik proses uygulanmistir. Gergek atiksu ortaminda da
yiiksek giderim verimi elde edilmis, bu da laboratuvar 6lgekli deneylerin pratik
uygulamalara aktarilabilirligini gOstermistir. Bu kapsamda, kobalt yiiklii kitosan
bilyeleri; fotokatalitik oksidasyon proseslerinde etkili, yeniden kullanilabilir ve ¢evre
dostu bir katalizor olarak degerlendirilebilecegini gostermistir. Bu yontem, boyar
madde igeren atiksularin ileri aritiminda yenilik¢i ve siirdiiriilebilir bir yaklasim
sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Metal Modifiyeli Kitosan Bilye, PMS, Fotokatalitik
Oksidasyon, Tekstil Boyar Madde.



ABSTRACT

In this study, photocatalytic oxidation was investigated as an environmentally friendly,
economical, and sustainable alternative for the treatment of wastewater containing
dyestuffs. For this purpose, chitosan biopolymer derived from chitin produced via
natural biosynthesis was used as a support material, and various transition metals
including cobalt, iron (II), iron (III), and copper were loaded onto it to prepare different
metal-chitosan-based catalysts. Peroxymonosulfate (PMS), known as a powerful
oxidizing agent, was selected as the oxidant in the photocatalytic process. The prepared
metal-loaded chitosan beads were tested in synthetic wastewater solutions containing
20 mg/L of Direct Orange 46 (DO46) dye. The photocatalytic activity of each catalyst
was compared, and the removal data were analyzed in detail using kinetic evaluations.
Experimental results revealed that cobalt-loaded chitosan beads provided higher
removal efficiency and significantly increased the reaction rate compared to other
metal-loaded catalysts. Based on these findings, additional experiments were
conducted using the cobalt-based catalyst in solutions with higher dye concentrations
(50 mg/L and 100 mg/L). Furthermore, optimization studies were carried out for
catalyst dosage and PMS concentration to determine the most efficient operating
conditions. The effect of light was also investigated by conducting experiments under
both illuminated (light) and dark conditions. In addition, the influence of different light
sources was evaluated by comparing UVA and UVA LED irradiation.

In the final phase of the study, the optimized photocatalytic process was applied to a
real wastewater sample obtained from a textile factory. High removal efficiency was
achieved under real wastewater conditions as well, confirming the practical
applicability of the developed catalyst system. Overall, the study demonstrates that
cobalt-loaded chitosan beads can be considered as an effective, reusable, and
environmentally friendly catalyst in photocatalytic oxidation processes. This method
offers a promising and sustainable solution for the advanced treatment of dye-
containing industrial wastewater.

Key Words: Metal Modified Chitosan Beads, PMS, Photocatalytic Oxidation,
Textile Dyestuff.
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1. GIRIS

Diinyanin yilizde 70’1 suyla kapli olmasina ragmen, bu suyun yaklasik yiizde 2.5’1
kullanilabilir tatli sudur [Okello vd., 2015]. Tatli suyun ise yilizde 70’1 tarimda
kullanildig1 i¢in yeniden kullanilamaz durumdadir [Kubiak-W¢jcicka vd., 2020].
Ayrica, iklim degisikliginin etkileri nedeniyle yasanan kurakliklar ve hizli niifus artist
sonucu, giin gectikce kullanilabilir su miktar1 hizla azalmaktadir. Bu durumda 6ncelik
verilmesi gereken en Onemli husus, kullanilan sularin yeniden kullanilmak iizere
aritilmasidir. Atik sularin aritilmasi igin g¢esitli yontemler kullanilmakla birlikte, atik
sularm 6zellikleri ve aritim maliyeti gibi farkli degiskenlere bagli olarak halen en ideal

aritma yontemleri i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir.

Tekstil, deri, kozmetik ve plastik gibi endiistriyel uygulamalar neticesinde, atik sularda
istenmeyen ve olumsuz g¢evresel etkilere sahip boyar maddeler gozlemlenmektedir
[Zollinger, 2001]. Tehlikeli kirleticiler olan boyar maddeler, ozellikle tekstil
endiistrisinde kullanilmaktadir [Hernandez-Rodriguez vd., 2014]. Diinya genelinde
artan niifusa ve tiilketime bagli olarak tekstil {iriinlerine olan talebin artmasi nedeniyle,
tekstil endiistrisi ciddi bir kirlilik kaynagi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu endiistride,
iiretilen iirlinlin kilogrami basina 50-100 litre su tiiketilmekte ve olusan atik sular;
renklendiriciler, ¢esitli organik-inorganik bilesikler, yiiksek konsantrasyonlu agir
metaller, toplam ¢oziinmiis katilar ile yiiksek diizeyde kimyasal oksijen ihtiyaci
icerdiginden, oldukca karmagik bir kimyasal karakteristiktedir [Manu ve Chaudhari,
2002], [Sharma vd., 2007]. Endiistriyel {iretim sonrasinda bozunmaya direngli oldugu
icin ¢evrede uzun siireli kirlilige neden olan boyar madde igerikli atik sular, yetersiz
aritma sonucu sucul ortamlara desarj edildiginde, boyar maddeler su kaynaklarinin
ylizeyini kaplayarak giines 151811 engelleyip sucul yasamu tehlikeye atabilmektedir
[Jia vd., 2020]. Bu sebeple, atik sulardan boyar madde giderimi 6nem arz etmektedir.
Fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerin farkli kombinasyonlar1 ile olusturulan
geleneksel aritma yontemleri, son yillarda, atik sularin uygun desarj standartlarina
aritilmasindaki yetersizlik ve endiistriler icin artan maliyetler sebebiyle kullanim
acisindan tercih edilmemekte; bu da aragtirmacilari, atik sularin endiistrilerde yeniden
kullanim1 ve geri kazanimi konularinda aritma teknolojilerine yonlendirmektedir

[Kobya vd., 2003]. Son yillarda, kimyasal ¢okeltme, adsorpsiyon, ozonlama, fenton,



foto-fenton, ultraviyole 1sinlama ve elektrokimyasal oksidasyon gibi ileri oksidasyon
prosesleri, biyolojik olarak aritilmasi zor atik sularin ve renkli tekstil atik sularinin
yiiksek aritma verimleri ile 6n plana ¢ikmistir [Meyer, 1981], [Chatzisymeon vd.,
2006]. Bir reaksiyonun katalizor ve 1sik varliginda hizlandirilmasina dayanan
fotokatalitik prosesler, atik sulardan boyar maddelerin giderimi i¢in kullanilan etkili
yontemlerden biridir [Tao vd., 2023].

Aritma proseslerinde dogal katalizorlerin = kullanimi  yapilan ¢alismalarla
arastirilmaktadir. Dogal katalizorler, dogada kolay erisilebilir, ucuz ve ¢evre dostu
olmalar1 sebebiyle tercih edilmektedir [Buasri vd., 2015]. Diinya genelinde oldukca
fazla miktarda yengec ve karides kabugu, deniz iirlinleri iireten sirketler tarafindan
degerlendirilmeden atik olarak ¢evreye atilmaktadir [Karaton Kuzgun ve Giirel Inanli,
2012]. Son yillarda sifir atik gibi yonetmeliklerin de etkisiyle, atiklarin yeniden
degerlendirilmesi giindeme gelmis ve bu kapsamda kabuklu su iiriinleri de ¢iirlimeye
birakilmak yerine yeniden degerlendirilmeye baslanmistir [Shahidi vd., 1999],
[Duman ve Senel, 2004], [Demir vd., 2008].

Yeryiiziinde seliilozdan sonra en sik rastlanan polisakkarit olan kitin, her y1l yaklasik
10 milyar ton miktarda dogada biyosentez yoluyla iiretilmektedir [Oktav Bulut ve
Elibiiyiik, 2017], [Tav, 2019]. Kitinin en Onemli tlirevlerinden biri olan ve
polikatyonik 6zellikteki bir biyopolimer olan kitosan, kitinin alkali ortamda kismen ya
da tamamen deasetilasyonu ile elde edilir.

Fotokatalitik prosesler icin ¢esitli katalizorler kullanilmakla birlikte, bu katalizérlerin
dogal olmasi cevre acisindan 6nem teskil etmekte ve maliyet agisindan avantaj
saglamaktadir. Bu calismada, dogal bir biyopolimer olan kitosan modifiye edilerek
bilye formuna getirilmistir. Ayrica, iiretilen kitosan bilyelere foto-katalitik 6zellik
kazandirabilmek ve oksidasyon prosesinde aktif rol oynayabilmeleri adina da metal
tuzlar ile modifiye edilmistir. Metaller ile modifiye edilen kitosan bilyelerin 11k
kaynagi altinda etkilesime girmesi ve fotokatalitik 6zellik sergilemesinin yani sira
katalizoriin oksidasyon performansini 6ne ¢ikaran PMS ile birlikte kullanimi ile
endiistriyel atiksularin aritimina iligskin bir yenilik kazandirmaktadir. Boylece, 151k
kaynagindan dogan enerji tiiketiminin de Oniine gegcilerek daha diisiik maliyetli ve

etkili bir aritim prosesi dizayni uygulanmaigtir.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Dogada seliilozdan sonra en ¢ok bulunan yenilenebilir bir biyopolimer olan kitin,
eklem bacaklilarin ana maddesidir. Kitin; mantar, kerevit, karides, yengeclerin
kabuklar1 gibi bir¢ok dogal kaynaktan bol miktarda elde edilebilirken, her yil
yeryiiziinde tonlarca deniz drlniiniin kabugu atik olarak kullanilmadan
uzaklastirllmaktadir. Kitinin deasetile edilmesi ile olusan kitosan, asidik ortamda
cozilinebilirken agir metaller i¢in de etkin bir tutucudur. Kullanimda sagladigi tim
avantajlarin yaninda dogal, yenilenebilir ve ¢evre dostu bir polimer olmasi yoniiyle
kitosanin bu caligmada katalizér iiretme asamasinda kullanilmasi, bdylece atik
sulardan renk giderimi caligmalarinda hammaddesi ucuz, dogal, yenilenebilir bir
kaynak kullanilmas1 hedeflenmistir.

Atik sularda bulunan boyarmaddeler ciddi ¢evresel sorunlara sebep olmakta ve uygun
kosullarda aritilmasi gerekmektedir. Aritma prosesleri i¢in miimkiin oldugunca diisiik
maliyetli ve ¢evreye zarar1 en aza indirgeyecek yontemler se¢ilmelidir. Bu ¢alismada
dogal, ucuz, yenilenebilir bir biyopolimer olan kitosan kullanilarak boyar madde
giderimi i¢in umut vadeden sonuglar gozlenmis, daha sonraki ¢aligsmalara 151k tutacak
detaylar paylasilmis ve ¢evre dostu hammadde ile siirdiiriilebilirligi hedefleyen veriler
gozlemlenmistir.

Bu tezin igeriginde kitin ve kitosanin Ozelliklerine, fotokatalitik prosesine
deginilmistir. Deneysel kisimda ise ambalajli kitosan kullanilarak boncuk olusturma,
olusturulan kitosan boncuklara belirlenen metallerin yiiklenmesi prosesleri, boyar
maddenin ve gercek atik su numunesinin hazirlanan kitosan boncuklarin katalizér
olarak kullanildig1 fotokatalitik ¢alismasi ile gozlemlenen giderim verimi bilgileri

verilmistir.

1.2. Literatiir Ozeti

Demirle modifiye edilen kitosan adsorban malzemelerinin gelistirilmesi ve bu
adsorbanlarin RO16 tekstil boyasinin giderimi 1ile adsorpsiyon etkilerinin
belirlenmesinin amaglandig1 bir ¢alismada [Ceylan vd., 2022], saf kitosanla %25
giderim verimi elde edilirken demir modifiyeli kitosanla ise %90 giderim gézlenmistir.
RO16 boya ¢ozeltileri i¢in saf ve modifiye adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi sirasiyla 27, 91 ve 88 mg/g olarak hesaplanmis, demirle modifiye edilen



kitosanin RO16 adsorpsiyon kapasitesi ve renk giderim verimini %70'e kadar arttirdig1
ve boya gideriminde kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Kitosan ve kaolinit bakimindan zengin modifiye kilin, farkli bilesimlere sahip
biyokompozit boncuklar iiretmek i¢in kullanildig1 bir ¢aligmada [Biswas vd., 2020]
hazirlanan kompozit boncuklar FTIR, XRD ve SEM ile karakterize edilmistir.
Boncuklarin olas1 uygulamasi dncelikle kursun (II) ve metilen mavisi (MB) boya
cOzeltisinin  standart modellerinde adsorpsiyon verimliliginin  6l¢iilmesiyle
degerlendirilmis ve sonuglar umut verici bir giderim verimi gostermistir. Ayrica
kompozitler, ger¢ek endiistriyel atiklardan Cr (VI), Pb (II) ve MB'yi uzaklastirmak i¢in
kullanilmig, tabakhane atik suyundan kromun %350,90'1 ve kursun iyonlarinin
%39,50's1 kitosan agisindan zengin kompozitlerle, MB'nin ise %31,50'si kil agisindan
zengin bir kompozit ile tekstil atik suyundan uzaklastirilmistir.

Bir ¢aligmada kitosan/kaolin/nano-boyutlu y-Fe>O3 kompozitleri bir mikro emiilsiyon
prosesi ile hazirlanarak TEM, SEM ve WAXRD ile karakterize edilmis, kompozitlerin
ylizeyinde bir¢ok gbézenek ve kivrim oldugu goriilmistiir [Zhu vd., 2010]. Bu
gozenekler sayesinde boya adsorpsiyonu i¢in iyi sonuglar alinacagi goriilmiistiir.
Anyonik azo boya olan Metil turuncusu (MO), kompozitlerin adsorpsiyon davranigini
incelemek i¢in model olarak secilmistir. Boylece olusturulan kompozitin, anyonik
boyalarin endiistriyel atiksulardan giderimi icin diisiik maliyetli bir alternatif olarak
kullanilabilecegi ileri siirtilmiistiir.

Diger bir ¢aligmada Kitosan'in bentonit kompoziti glutaraldehit kullanilarak kitosan
(CCS)/bentonit (BT) kompoziti hazirlanip, adsorbat olarak bir azo boyasi olan Amido
Black 10B secilmistir [Liu vd., 2015]. Hesaplanan termodinamik parametreler,
CCS/BT kompozitiyle Amido Black 10B'nin boyasinin adsorpsiyonunun
kendiliginden ve endotermik rapor edilmistir.

Kitosan ve polivinil alkol, bor ile degisen konsantrasyonlarda ¢apraz baglanmus,
elektro egirme islemi ile kitosan ve polivinil alkol harman lifleri elde edilmistir [Uslu
vd., 2008]. Viskozite ve elektrik iletkenligi sonuglarina gore kitosan ve bor
igcerigindeki artisin ¢ozeltinin viskozitesini arttirdigi ancak liflerin elektrik iletkenligini
azalttigr goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarin FT-IR analizleriyle literatiirle iyi bir
uyum i¢inde oldugu bulunmustur. SEM mikrograflarina goére kitosan ve bor
konsantrasyonlari arttik¢a nispeten kii¢iik capli dalgali ve kivircik liflerin elde edildigi
goriilmiistiir. BOylece bu calismadaki termogravimetrik veriler, bor ile ¢apraz

baglanma sonucunda daha kararli bir polimer yapisinin olustugunu ileri siirmiistiir.



Akkaya vd. [2005]’nin yaptig1 calismada ise reaktif sar1 2 (RY2) ve reaktif siyah
5(RBS5) boyalarimin, kitin ile adsorbsiyonunda ilk konstrasyon, sicaklik, titresim orani
ve pH’1n adsorpsiyona etkilerini arastirilmis, RB5 boyasinin kitinle adsorpsiyonunda
yiiksek sicaklik ve pH’ta iyi verim gosterdigi gézlemlenirken, RY2 boyasinin kitinle
adsorpsiyonunda diisiik sicaklik ve pH’ta iyi verim gosterdigi deneysel sonuclarda
goriilmiistiir. Calismanin sonucunda, asidik boyar maddelerin adsorpsiyonunda kitin
sulu ¢ozeltilerin diger ¢ogu adsorbente kiyasla daha iyi ve daha ucuz bir segenek
oldugu goriilmiistiir.

Kitosanin modifikasyonu ve kirleticilerin (metal iyonu, boyalar ve farmasoétikler) sulu
ortamdan uzaklagtiritlmasinda adsorpsiyon uygulamalar {izerine incelemeler yapilan
bir caligmada [Saheed vd., 2021], kitosan modifikasyonu i¢in bazi yaygin capraz
baglayicilar1  ve asilama  prosediirlerini, bunlarin  kirletici  maddelerin
uzaklastirilmasiyla ilgili olarak modifiye kitosanin yapisi ve adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkilerini benzersiz bir sekilde vurgulanmaktadir. Bulgular, kirletici
maddelerin adsorpsiyonu ic¢in modifiye kitosanin performansinin biiyiik olclide
benimsenen modifikasyon yontemine, modifikasyon i¢in kullanilan malzemelere ve
adsorpsiyon deney kosullarina bagli oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Capraz baglama,
kitosan'in kimyasal ve mekanik stabilitesini gelistirmek i¢in yaygin olarak kullanilir,
ancak genellikle kitosan/modifiye kitosan'n kirleticilerin adsorpsiyonu igin

adsorpsiyon kapasitesini azaltir.



2. KITOSANIN YAPISI VE OZELLIKLERI

Yengec, karides gibi kabuklular ve boceklerin dis iskeletlerinde, mantar duvarlarinda,
yesil alglerin hiicre duvarlarinda, mayalarda bulunan kitin, sert, beyaz renkli, elastik
yapili olmayan, azotlu bir polisakkarittir [Gottardi ve Galli, 1985], [Khedr vd., 2012].
Bu polisakkarit tiirii yeryiiziinde seliilozdan sonra sayica en fazla olan tiirdiir
[Albadarin vd., 2017]. B-[1,4] baglantil1 2-asetamid-2-deoksi-B-D-glukozdan olusan
kitinin kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de gosterilmistir [Croisier ve Jérdme, 2013].

Kitinin demineralizasyon, deproteinizasyon ve renk degistirme asamalarini igeren
deasetilasyonu ile elde edilen kitosan, dogal bir biyopolimerdir [Khedr vd., 2012].
Poli-B-(1,4)-2-amino-2-deoksi-d-glucopiranoz olarak adlandirilan kitosanin kimyasal
yapist Sekil 2.2°de gosterilmistir [Croisier ve Jérome, 2013], [Bekci vd., 2008].
Biyoaktif, katyonik, dogal bir polisakkarit olan kitosan, su ve diger organik
coziiciilerde ¢oziinmezken, asetik asit, laktik asit, formik asit gibi seyreltik asitlerde

coziinebilir [Cetinkaya, 2022].
OH

N

O
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Sekil 2.1: Kitinin kimyasal yapisi.

Molekiiler agirlik, deasetilasyonu derecesi, pH ve iyonizasyon kitosanin viskozitesini
etkileyen faktorlerdendir [Cetinkaya, 2022]. Genellikle sicaklik arttikca kitosan
cozeltisinin viskozitesi azalir [Cho vd., 2006]. Kitin ve kitosanin sagladig1 avantajlar
bu maddelerin dogal, toksik olmayan, biyobozunur, su tutma kapasitelerinin yiiksek

olmasindan kaynaklanir. Bu Ozellikleri sayesinde kitosan; su aritma, tip, ziraat,



eczacilik, medikal, tekstil, kagit, kozmetik gibi birgok endiistriyel alanda
kullanilmaktadir [Yilmaz vd., 2006]. Kitosan, ideal absorban ozelliklerine sahip
olmasi1 sayesinde atik sulardan kirleticileri uzaklastirmak i¢in, diinyanin en bol

bulunan ve diisiik maliyetli biyopolimerlerindendir [Cetinkaya, 2022].

O

| N

OH

HO
- NH, OH -

Sekil 2.2: Kitosanin kimyasal yapisi.

2.1. Kitosan Elde Etme Yontemleri

Literatiir incelendiginde kitin veya kitinden kitosan elde edilmesi islemleri detayl1 bir
sekilde ele alinmaktadir. Tiim bu bilgiler 1s181inda genel olarak kitosan iiretiminin
kimyasal veya biyolojik yontemlerle ekstrakt edilmesi olmak iizere iki temel bagliga

ayristirildigl gozlenmistir.

2.1.1. Kimyasal Yolla Kitinden Kitosan Elde Edilmesi

Kitosan eldesi i¢in kabuklu ham maddelerden diger maddelerin uzaklagtirilmasi ile
kitin elde edilir. Bunun i¢in Sekil 2.3’te [Polat, 2008] gosterildigi gibi temel olarak
dort asama uygulanmaktadir. Oncelikle isletmelerin atiklarindan kabuklu kisimlar
ayristirilarak saf su ile yikanir ve kurutulur. Ardindan hazirlanan kabuklara sirasiyla
deproteinizasyon, demineralizasyon ve dekolorizasyon islemleri uygulanip kitin elde

edilir. Elde edilen kitinin deasetilasyonu ile kitosan olusur.



2.1.2. Biyolojik Yolla Kitinden Kitosan Elde Edilmesi

Biyolojik yontemler yani mikroorganizmalar kullanilarak kitosan elde edilmesi ise
birkag baslikta incelenebilmektedir. Pepsin, proteaz, proteinaz tripsin ve papain gibi
proteolitik enzimler protein gideriminde kullanildigindan biyolojik yontemler olarak
sayllmaktadir [Kim ve Rajapakse, 2005], [Kiran vd., 2006], [Mehmood vd. 2012].
Mucor rouxii, Phycomyces blakesleeanus gibi bakteriler kitosanin mikrobiyal
sentezinde kullanilmaktadir. Elde edilen iiriin, Aspergillus niger isimli mantar (kiif)
tirli mikroorganizmanin kiiltiir ortamina ilave edilmesi ile gelistirilir. Bu sayede

kitinin deasetilasyonu da saglanmis olur. 96 saatlik inkiibasyon siiresinin sonunda

kitosan olusmaktadir [Kuzgun ve Inanli, 2013], [Peker vd., 2006], [Elibol, 2008].

Isletme atiklarmmdan kabuklu kisimlar ayrilir.

]

v
Kabuklar saf su ile yikanip 90°C’de etitvde
2 zaat kurutulur.

]

hd 5
Kurutulan kabuklara deproteinizasyon
uygulamr.

(12,5ml 2,5N NaOH / g kabuk 65°C de 6 saat
reaksiyonu ve 90°C de 2 saat kurutma.)

!

Deproteinize edilen kabuklara
demineralizasyon uygulanir.

(9,0 ml 1,7 N HC1/ g kabuk oda sicakliginda
6 saat reaksiyonu wve 90°C’de 2 saat
kurutma.)

Demineralize edilen kabuklara

dekolorizasyon uygulanir.

(9,0 ml (30 hacim H>Oz / 1 hacim %37 HCI)
/(g kabuk) oda sicakhiginda 15 dakika
reaksiyonu ve 90°C’de 2 saat kurutuma.)

KITOSAN

T

Elde edilen kitin 120°C sabit sicaklikta %% 50
(w/v) NaOH ile deasetile edilir.

KITIN

Sekil 2.3: Deniz kabuklularindan kitosan elde edilme asamalari.




2.2. Kitosanin Uygulama Alanlan

Kitosan; kolay islenebilir olma, biyobozunur olma ve toksik olmama gibi
ozelliklerinin sagladig1 avantajlar sayesinde gida teknolojisi, medikal ve eczacilik,
doku miihendisligi, tarim, igcme/atik su aritimi, tekstil, iplik ve kagit gibi birgok
endiistriyel dalda kendine kullanim alam1 bulmustur [Pal vd., 2021]. Ayrica genis
yiizey alan1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, uygun goézenek boyutu, kolay
ulagilabilirligi, yiiksek kimyasal reaktivitesi, ¢evre dostu olmasi gibi ozellikleri
sayesinde agir metal gideriminde tercih edilirken yarali dokuda keratinosit cogalmasini
destekleyip epidermis rejenerasyonuna katki saglayarak yara iyilestirici 6zellikleri
sayesinde kozmetikte ve yara iyilestirici filmlerde kullanilmaktadir [Haripriyan vd.,
2022], [Kumar, 2000], [Osifo, 2007]. Sagladig1 besinsel kalite sayesinde ise kolesterol
distiriici  etkisi ve viicuttaki depo yagi atmasi ile diyet yardimcisi olarak
kullanilmaktadir [Kuzgun ve Inanli, 2013]. Son yillarda arastirmacilarin ilgisini ceken
bir diger kitosan kullanim alani ise biyouyumluluk ve biyobozunurluk 6zellikleri
sayesinde biyomalzeme olarak kullanilmasidir [Kumar, 2000]. Bunlarin haricinde
kitosanin bir¢ok kullanim alani olmakla birlikte bu alanlar Sekil 2.4’te gosterilmistir

[Pal vd., 2021].

KITOSANIN
UYGULAMA ALANLARI

; Kozmetik ve i
(evresel L i Ttag Bamo Farmasafikcal Anﬁmﬂ_xrobi}-'a]
Biyotekaoloji Biyoyakitlar| | Tarim | | Brvomedikal Gl e asdtika Ajan

| | Ewmzim
Immobilizasyon
Dol Miihendislifi

Toprak Aritma

| | Bitki Savunma
Mekanizmaz

|| Endistivel | |Viyececek
Nanoteknolo) Biyoteknoloj | ve Igecek

|| Enkapsilasyon
Telmolojisi

Sekil 2.4: Kitosanin yaygin kullanim alanlari.



3. BOYAR MADDELER

Genellikle tekstil, ilag, kozmetik, plastik, kagit, fotograf, gida endiistrisinde kullanilan
kimyasal madde olan boyalar, cisimlerin ylizeyine renk vermek veya korumak
amaciyla kullanilirlar [Zollinger, 1991]. Tekstil materyalinin renklendirilmesi
amaciyla liriine kimyasal baglarla baglanan bilesikler ise boyar maddelerdir. Boya ve
boyar madde arasindaki temel fark uygulandigi ylizey ile kimyasal reaksiyon verip
vermedigidir. Oyle ki, organik bilesikler olan boyalar uygulandiklar1 yiizeylerden
farkli fiziksel miidahaleler ile ayristirilabilirken inorganik yapidaki boyar maddeler
yiizey ile kimyasal tepkime vererek bu ylizeyin yapisini degistirir ve ancak kimyasal
yontemler kullanilarak uzaklastirilabilir.

Atik sularinda boyar madde mevcut olan endiistrilerin atiklarini alic1 ortama desarj
ettiklerinde igeriginde boyar madde olmamasi istenir ¢iinkii sentetik boyar maddeler
canlilar tiizerinde kanserojen etkiye sahipken alic1 ortam igin de toksisiteyi
arttirmaktadir [Salehi vd., 2012]. Sucul ortamin yilizeyinde kalarak gilines 1s181n1
yansitan ve su i¢ine ulagsmasini engelleyerek fotosenteze de engel olan boyar madde
iceren tekstil vb. endiistrilerin atik sular1 bu sebeplerle diisiik konsantrasyonlarda bile
olsa alic1 ortamda istenmez [Atali, 2020].

Cogunlukla tekstil endiistrisinde kullanilan bu boyar maddelerin dogal ve sentetik

olmak tizere bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Sonraki kisimda bu ¢esitler ele alinacaktir.

3.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyalar kimyasal bilesimlerine, yapilarima ve baglanma yoOntemlerine gore
simiflandirilir. Malzemenin kaynagina bagl olarak boyalar dogal ve sentetik boyalar
olarak ikiye ayrilir. Dogal boyalar, bitkiler, mineraller ve omurgalilar gibi dogal
kaynaklardan elde edilen boyalari igerir. Genel olarak giiniimiizde kullanilan boyalarin
tamamui sentetik boyalardir [Keharina ve Madamwar, 2003]. Tekstil boyalar1 kimyasal
yapilarina gore Nitro boyalar, Azo boyalar, Nitrathh boyalar, Ftalein boyalar,
Antrakinon boyalar vb. olarak siniflandirilir [El Harfi, S. ve El Harfi, A., 2017] Temel
olarak 2000'den fazla azo boya tiirii kullanilmaktadir.

Boyalar, maddelerinin kaynagina, kromofor yapisina ve niikleer yapisina gore
simiflandirilabilecegi gibi endiistriyel bir simiflandirma da yapilabilir. En genel

smiflandirma, boyanin yapildigi kaynaga dayanmaktadir. Bu smiflandirmaya gore
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boyalar bitki, hayvan ve mineral kokenli dogal boyalar ve insan yapimi sentetik
boyalar olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Kimyasal siniflandirmada; boyalar,
Tablo 3.1’de goriildiigii gibi boya renginden sorumlu bir grup atom olan
kromoforlarinin dogasina gore gruplandirilabilir. En 6nemli kromoforlar azo, karbonil,
metin, nitro ve kinoid gruplaridir. Boya molekiilii, kromoforlara ek olarak,
oksokromlar olarak adlandirilan, kromoforlarin rengine neden olan veya rengini
yogunlastiran elektron ¢eken veya veren ikame edicileri de igerir [Christie, 2001]. En

onemli oksokromlar amin, karboksil, siilfonat ve hidroksildir [Welham, 2000].

Tablo 3.1: Kromoforlarina gére boyar maddelerin siniflandirilmasi [Christie, 2001].

Simif Kromofor Boya
Nitro Boyar Maddeler 0., O
//O SN
—N N
N
O Cl
Nitrozo Boyar Maddeler NO
—N=0 © ase
CH,NHO,S \7 p
o o U
Indigoid Boyar Maddeler A Ho o~ | B H
L N L O N O
& 0 H O Br
Azo Boyar Maddeler W
o A51 : ’
Y.
Nat ZN
il
HO
Antrakinon Boyar e} o NH,
Maddeler l I I O‘O
0] C|1I/N\NNH ?
&

Boyar maddeleri {i¢ ana baglik altinda siniflandirmak istersek; Tablo 3.2’ de goriildigi
gibi; c¢oziiniirliklerine, kimyasal 0&zelliklerine ve boyama o6zelliklerine gore

[Karabayir, 2011] siniflandirilabilir.
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Tablo 3.2: Boyar maddelerin {i¢ ana baglikta siniflandirilmasi [Karabayir, 2011].

Céziiniirliiklerine Gore Kimyasal }{amlarlna Bovama (")"zelliklerine
Gore Gore
Suda Coziinen Boyar Azo Boyar Maddeler | Bazik Boyar Maddeler
Maddeler
X  Anyonik boyar Nitro ve Nitrozo Asidik Boyar
maddeler Boyar Maddeler Maddeler
x  Katyonik boyar Polimetin Boyar Direkt Boyar Maddeler
maddeler Maddeler
X  Zwitter iyon karakterli Arilmetan Boyar Reaktif Boyar
boyar maddeler Maddeler Maddeler
Suda Coziinmeyen Boyar | Karbonil Boyar Siilfiir Boyar Maddeler
Maddeler Maddeler
Kiikiirt Boyar Dispers Boyar
Maddeler Maddeler
Kiipe Boyar Maddeler
Mordan Boyar
Maddeler
Metal Kompleks
Boyar Maddeler
Pigment Boyar
Maddeler

3.1.1. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler

e Suda Coziinenler

Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddelerinin iyonik yani suda
¢Oziindiiriicii grup icermesi boyar maddenin suda ¢oziinebilmesi icin tercih edilse de
bu ¢oziindiiriicii grup boyar maddeye sonradan eklenerek de ¢oziiniirliik saglanabilir.
Sekil 3.1°de goriildiigii gibi boyar maddeler bulundurduklari tuz olusturabilen gruplara

gore 3’e ayrilir.
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Suda Coziinen Boyar
Maddeler
I |
A"n}'/.omk Suda K?t}fomk Suda Zwitter Iyon Karakterli
(Coziinen Boyar Coziinen Boyar Bovar Maddeler
Maddeler Maddeler y

Sekil 3.1: Tuz teskil edilebilen grubun karakterine gore suda ¢oziinen boyar
maddeler.

e Suda Coziinmeyenler

Suda ¢ozlinmeyen boyar maddeleri gesitli sekilde siniflandirmak miimkiin olabilir.

Sekil 3.2°deki siniflandirma bunlardan biridir.

Suda
Coziinmeyen
Boyar
Maddeler
|
I Organk ' ' |
Substratta rgant — vt londs
o ee o e ..1 d Geg]cl y G |
Clgf)l;r:r:n C(();Ztl')lzcililnz; © Coziintirligi Olusturulan Pigmentler
Maddeler Boyar Olan Boyar Boyar
Meddeler Maddeler Maddeler

Sekil 3.2: Suda ¢oziinmeyen boyar maddelerin siniflandirilmasi.

3.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler
e Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Katyonik grubu renkli kisminda tasiyan organik bazlarin hidrokloriirleridir. Pozitif
yiik tasiyicilar1 olarak N ve S atomlarini igerirler. Yapilar geregi bazik (proton kabul
eden) davrandiklarindan anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Esas olarak
poliakrilonitrilin ve kismen yiin ve pamuk elyaflarinin boyanmasinda kullanilirlar.
Elyaf-boyar madde iligkisi iyoniktir yani boyar madde katyonu, elyafin anyonik

gruplari ile bir tuz olusturur.

e Asidik (Anyonik) Boyar Maddeler
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Molekiilinde bir veya birden fazla —SOsH siilfonik asid grubu veya —COOH
karboksilik asit grubu igeren bu boyarmaddeler; yiin, ipek, katyonik modifiye
akrilonitril elyafi ile kagit, poliamid, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda
kullanilir. Bu boyarmaddelerle uygulama asidik banyolarda yapilir ve hemen hemen

hepsi organik asitlerin tuzlaridir. Asit boyarmaddeler ve elyaf iliskisi iyonik bag

seklindedir.
e Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlaridir. Yapr bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler oldukg¢a benzerlik gosterir
ancak boyama yontemi bakimindan farklidirlar. Direkt boyarmaddeler 6nceden bir
islem yapilmadan boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiine direkt olarak ¢ekilirler.
Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana getirmeksizin tutulurlar. Direkt
boyarmaddeler renkli kisimda bazik grup igerirken sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde

bulunurlar. Suya kars1 dayanikliligi sinirhidir.

e Mordan Boyar Maddeler

Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmaddenin girdigi sinif olan mordan boyar maddeler
asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerir ve bitkisel/hayvansal elyaf ile kararsiz
bilesikler olustururlar. Bu sebeple hem elyaf hem de boyarmaddeye karsi ayni
kimyasal ilgiyi gosteren bir madde olan mordan, 6nce elyafa yerlestirilir ardindan elyaf
ile boyarmadde reaksiyona sokulur ve suda ¢éziinmeyen bir bilesik agiga c¢ikar. Bu
yontem sayesinde boyarmadde elyaf lizerinde tutunur hale gelir. Mordan olarak Al,
Sn, Fe, Cr tuzlar kullanilir ve bunlar suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturur. Ancak

glinlimiizde sadece krom tuzlar1 yiin boyamada 6nem tasir.
e Reaktif Boyar Maddeler

Bu tip boyar maddeler elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag
olusturabilen reaktif gruplar igerir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilirken ayrica yiin, ipek, poliamid boyanmasinda da kullanilir. Olusan kovalent
bag sayesinde elyaf {izerine kuvvetle tutunur. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina
baglhdir. Reaktif boyarmaddelerin tiimii kromofor tasiyan renkli grup, bir reaktif, bir

de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup igerir.

e Kiipe Boyar Maddeler
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Suda ¢dziinmeyen bu boyarmaddeler indirgeme ile suda ¢oziiniir hale gelirler ve bu
sayede elyafa c¢ekilirler. Oksidasyonla ise yeniden ¢6ziinmez hale gelir ve yiizeye
tutunurlar. Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit (Na»S>04), oksidasyon igin ise
hava oksijeni kullanilir. Seliillozik ve protein elyafin boyanmasi ve baskisinda
kullanilirlar. Dogal kokenli olan kiipe boyar maddeler (indigo) eskiden beri

bilinmektedir.

o Inkisaf Boyar Maddeler

Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftadir. Bu tip boyar
maddelerde elyaf ilgisi olan bilesen dnce elyafa emdirildikten sonra ikinci bilesenle
reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu islem

neticesinde neredeyse biitiin renkler elde edilir.

3.1.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalari diisiiniildiigiinde Sekil 3.3 teki gibi bir

siiflandirma yapilabilir.

Kimyasal
Yapilarina Gore
Boyar Maddeler
1 1 1 II 1 1 1
Azo Nitro ve | 15 1 etin| |Arilmetin Arza Karbonil Kiikiirt
Nitrozo olimetin Annulen B
Boyar Bovar Boyar Boyar Boyar Boyar oyar
Maddeleri [, - dgeleri Maddeleri| [Maddeleri| |yraddeleri| Maddeleri Maddeleri

Sekil 3.3: Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi.

Yapilarinda aromatik gruplar igeren boyarmaddeler insan sagligini olumsuz yonde
etkileyebildiginden ¢alisirken dikkatli olmay1 gerektirir. Viicuda temas ettigi zaman
tahris edip kasimalara sebep olabilir. Insan sagligina oldugu gibi cevreye de olumsuz
etkisi olacagindan kullanildiktan sonra gerekli onlemleri almadan boyar madde
cozeltilerini c¢evreye rastgele dokmemek gerekir. Herhangi bir 6nlem alinmadan
cevreye verilen boyar maddeler uzun vadede dolayli yolla insan sagligini olumsuz

yonde etkileyebilir. Yapilarinda bulunan aromatik gruplarin kanserojen ozellikleri
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oldugu dikkate alindiinda insan ve ¢evre sagligi agisindan boyar maddelerin yiliksek

riskli oldugu anlasilmaktadir [Uzun ve Giizel, 2005].

3.2. Boyar Maddelerin Su Kirliligine Etkileri ve Cevresel
Ozellikleri

Tekstil atik suyu, temizleme solventleri, plastiklestiriciler, kenetleme maddeleri,
tanenler, boya tasiyicilari, tesviye maddeleri, dispersiyon maddeleri vb. ve
renklendiriciler olarak kullanilan ¢esitli organik bilesiklerin bir karisimidir. Yiiksek
kimyasal ve biyolojik oksijen ihtiyacinin yani sira, yiiksek konsantrasyonlarda agir
metaller ve toplam ¢6ziinmiis kat1 maddeler de igerir. Bu nedenle kimyasal olarak
dogasi geregi ¢ok karmasiktir [Sharma vd., 2007].

Gelismekte olan tilkelerde daha ucuz isgiicli ve daha az kati atik bertaraf normlar
nedeniyle daha hizli biiyiiyen tekstil boyama endiistrisi, atik su desarjinin hacmi ve
kimyasal bilesimi g6z Oniine alindiginda, endiistriyel sektorler arasinda en biiyiik
kirleticilerden biridir [Carneiro vd., 2007], [Sharma vd., 2007]. Tekstil hazirlama,
boyama ve terbiye islemlerinden kaynaklanan atik su, gii¢lii ve yogun rengi, yiiksek
¢oziinmiis kat1 madde icerigi, diisiik BOI, orta KOI igerigi ile bilinir ve bu nedenle orta
mukavemetli atik su olarak siniflandirilabilir. Diisiik BOI/KOI oranlar1 biyolojik
olarak parcalanamayan organik maddenin biiylik miktarmi gosterir [Al-Kdasi vd.,
2004].

Renkli tekstil atik sulari, yiiksek derecede aromatiklige ve diisiik biyolojik
bozunabilirlige sahip boya ve boya ara maddeleri igerir ve bunlarin su sistemine
salinmasi, gevresel riskle sonuglanir [Noorjahan vd., 2003]. Boya banyosu yardimc1
maddeleri ve sabitlenmemis boyarmadde kalintilarina ek olarak, tekstil boyama ve
terbiye atiksular1 ayrica yiiksek miktarlarda toplam ¢oziinmiis katilar, sodyum kloriir
ve sodyum siilfat i¢erir [Ranganathan vd., 2007].

Pek ¢ok boyanin karmagik yapilari ve sentetik kdkenleri nedeniyle solmasi zordur ve
bunlarin dogal ortamlara salinmasinin su ekosistemi i¢in ¢ok problemli oldugu
tanimlanmaktadir [Carneiro vd., 2007]. Aromatik yapilar1 nedeniyle biyolojik olarak
direnglidirler ve desarjlari, alic1 ortamda anaerobik kosullar altinda toksik aromatik
aminlerin olugsmasina ve topragin ve yeralti suyunun kirlenmesine neden olabilir

[Voyksner vd., 1993].
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Aktif camur aritma tesislerine giren biiyilkk miktarlarda azo boyar maddelerin,
degismeden gecerek Onciilleriyle birlikte c¢evreye atilacagi ve potansiyel olarak
kanserojen bozunmaya yol agacagi bilinmektedir. Yeterli aritma yapilmazsa, bu toksik
ve/veya mutajenik boyalar ve bunlarin pargalanma iiriinleri ¢evrede uzun siire kalabilir
[Dos Santos vd., 2007].

Boyama atiklarinin aritilmadan desarj edilmesi dogal su kaynaklarinda da estetik
sorunlara yol agacaktir. Renk varliginin hos olmayan etkisinin yani sira, boyalar giines
1518101 giiglii bir sekilde emer, boylece su bitkilerinin fotosentetik aktivitesini engeller
ve tiim ekosistemi tehlikeye atar [Nunez vd., 2007]. Bahsedilen olumsuz c¢evresel
etkilerin yani1 sira, boyalarin rengi ve toksisitesi de bazi su aritma tekniklerinin
verimliligini etkilemektedir [Carneiro vd., 2007].

Tekstil boyama ve terbiye endiistrisinden ¢ikan atik sularin sicaklifinin, ¢ogu
endistriyel atik su ile karsilagtirildiginda alisilmadik derecede yiiksek oldugu da
dikkate alimmalidir. Boyama islemi sirasinda 90°C'ye varan durulama suyu
sicakliklartyla karsilasilabilmektedir [Perez vd., 2002]. Bu nedenle atik sularin
dogrudan desarji, alict ortamda sicaklik degisikliklerine neden olabilir ve sudaki
yasami tehdit edebilir.

Sudaki boyalarin varligi, diisiikk konsantrasyonda da olsa, suyun lekelenmesine neden
olur ve bu nedenle sudaki fotosentez iizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. Bu, su
ortami i¢in ciddi bir sorundur ¢linkii biyolojik bozunma yoluyla kolayca bozulmaz.
Biyolojik olarak parcalanamayan boyalar, sudaki anaerobik kosullar altinda boyalarin
eksik parcalanmasiyla toksik aminler iireterek boyalari toksik hale getirir [ Weisburger,
2002]. Bir¢ok boya toksik, kanserojen ve biyolojik olarak par¢alanamayan oldugundan
organizmalarla temas ettiginde yasamlarini tehdit eder.

Su kirliliginin saglik sorunlariyla da olumsuz bir iligkisi vardir [Wang ve Yang, 2016].
Siklikla gida ve tekstil iirlinlerinde kullanilan boyar maddeler; insanlarda goz, cilt ve
solunum yolu tahrisi gibi ciddi semptomlara neden olabilir. Ayrica kanserojen ve

insanlar i¢in toksiktir [Jain vd., 2007].

3.3. Boyar Madde Iceren Atiksularin Karakteristik
Ozellikleri

Azo boyalarinin liretimi, atik su ve kat1 kalintilar olarak atilan atiklari meydana getirir.

Boya iiretimi atik suyu genellikle kalan boyanin yani sira ara iirlinleri ve reaksiyona
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girmemis ham maddeleri (yani alkil-, halojen-, nitro-, hidroksil-, siilfonik asit ikame
edicileri olan aromatik aminler, sodyum nitrit ve sodyum kloriir gibi tuzlar) igerir
[Sci-tech Encyclopedia, 2008], [Kornaros ve Lyberatos, 2006].

Atik su normalde yiiksek kimyasal oksijen talebi, askida kati maddeler ve yogun renk
ile karakterize edilir [Kornaros ve Lyberatos, 2006], [Kang vd., 1999]. Boya sentezi
prosesi sirasinda bilesim ve dayaniklilik acgisindan degisken olan birgok atik akist
iiretilir. Kombine boya iiretim atik suyunun KOI konsantrasyonu 2000-3000 mg/L
civarindadir. Atik suyun BOI/KOI oraninin oldukea diisiik olmasi, biiyiik miktarda
biyolojik olarak pargalanamayan organik madde igerdigini gostermektedir [Kornaros
ve Lyberatos, 2006], [Kim vd., 2005].
Boyalar ve diger ara maddeler c¢evrede indirgenerek kanserojen bilesikler
(naftilaminler, ikame edilmis fenilaminler, benzidin analoglar gibi) olusabilir. Ayrica
alici ortamda dogal olmayan renklenmeye neden olabilir [Voyksner vd., 1993].
Endiistriler genellikle atik rengin giderilmesi i¢in son cilalama adiminda NaOCl
ekleyerek klorlu yan firiinler olusturur. Bu yan iiriinler yiizey suyuna ve ekolojik
cevreye ciddi sekilde zarar verir [Shu vd., 2006]. Atik su ayni zamanda metal
kompleksli boyalarin iiretiminden kaynaklanan selatlanmamis metalleri de (yani
kobalt, krom, bakir) igerebilir. Bu metallerin ¢cogu énemli kirleticiler olarak bilinir ve
eser miktarlarda bile bir¢ok organizma i¢in toksik olabilir. Boya, boya hammaddeleri
ve boya yardimc1 malzeme iiretim sanayi atiklarina iliskin Tiirkiye alic1 su desarj
standartlar1 Tablo 3.3’te sunulmustur [Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi, 2004]. Tablo
3.3’te goriilen ve gevre lizerinde dnemli olumsuz etkilere sahip olan renk parametresi

s0z konusu yonetmelige 2011 diizenlemesi ile eklenmistir.

Tablo 3.3: Kimyasal boya, boya hammaddeleri ve boya yardimci malzemeler iiretim
endiistrisi i¢in alic1 su ortamina desarj standartlari.

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK | 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
{HTIYACI (KOI) me/L 200 130
KROM (Cr*%) mg/L 0.5 0.3
KADMIYUM (Cd) mg/L - 0.2
CINKO (Zn) mg/L 4 3
TOPLAM KROM mg/L 2 1
KURSUN (Pb) mg/L 2 1
DEMIR (Fe) mg/L 30
TOPLAM SiYANUR (CN") mg/L 2 1
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 6 3
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Tablo 3.3: Devam.
pH - 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280 260

3.4. Boyar Madde iceren Atik Sularin Aritilma Yontemleri

Boya iceren tekstil atiklarinin islenmesinde geleneksel yontemler olarak biyolojik ve
fiziksel-kimyasal aritma tekniklerinin ¢esitli kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Ancak
kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon veya membranla ayirma (ultrafiltrasyon, ters
ozmoz) gibi geleneksel yontemler, boyahane atiklarinin renk gideriminde sadece
boyalarin faz transferini sagladiklar1 ve biiyiik miktarlarda ¢amur trettikleri i¢in
oldukca maliyetli olduklarindan etkili degildir [Lucas ve Peres, 2007]. Aktif karbon
adsorpsiyonu ile eliminasyon, ¢ogu boyanin yiiksek oranda ¢oziiniir ve hidrofilik
yapisindan dolayr verimsiz bir aritma yontemidir. Ayrica biyolojik aritimla renk
giderimi, biyolojik bozunmaya karsi diren¢ gosteren azo boyalarin karmasik ve
direngli dogasindan dolayi etkili bir ¢6ziim degildir [Carliell vd., 1996].

Biyolojik aritmanin pozitif yonleri, fiziksel ve kimyasal yontemlere gére daha basit ve
cevre dostu olmasidir. Normalde oksijen varliginda ve yoklugunda boyalari
parcalamak i¢in ¢cok sayida mikroorganizma kullanilir. Ancak bu yontem maliyetinin
yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilmezken ayrica etkinligi de bazi zamanlarda yeterli
diizeyde degildir [Ngulube vd., 2017]. Ciinkii ¢ogu sentetik boya genellikle kararli ve
karmasik kimyasal yapilara sahiptir [Zhou vd., 2019].

Kimyasal yontemlerin pozitif yoni ise, genellikle atik sular artmada etkili
olmalaridir; ancak, siire¢ sununda iiretilen camur yeni ekonomik sorunlar yaratmasi
[Jamal vd., 2015], hatta toksik ara oksit tiriinler olusturmasi bu yontemlerin negatif
yanidir [Wang vd., 2019], [Zhou vd., 2017].

Diger aritma yontemlerinden membranla ayirma mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters ozmoz vb. verimli teknolojilerdir. Ancak boyar madde atik
sular1 i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir [Shamraiz vd., 2016].

Son calismalar, cesitli ileri oksidasyon proseslerinin (IOP'ler) renkli aromatiklerin
islenmesi i¢in iyi bir alternatif olabilecegini gostermektedir [Carneiro vd., 2007].
Cesitli IOP'ler arasinda; ozonla islem (genellikle H,O,, UV-C veya her ikisi ile
birlikte), H,O»/UV sistemleri, Fenton ve foto-Fenton tipi oksidasyonlar, heterojen

fotokatalitik oksidasyon [TiO2, ZnO, CdS vb. aracili], elektrokimyasal islemler,
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sonoliz (ultrason) 1ginlama, 1slak hava oksidasyonu ve siiperkritik su oksidasyonunun
azo boyalarmin par¢alanmasinda etkili oldugu literatiirde rapor edilmistir
[Papadopoulos vd., 2007], [Chatzisymeon vd., 2006]. Bu nedenle, tekstil atik sularinin
aritilmasinda, IOP'ler son zamanlarda biyolojik olarak daha direngli fraksiyonlarin
(yani boya banyosu atiklarinin) segici olarak uzaklastirilmasi ve bunlarin daha sonra
biyolojik olarak aritilabilecek biyolojik olarak kolayca parcalanabilen ara maddelere
doniistiiriilmesi i¢in kullanilmaktadir.

Ozonlama, Fe bazli oksidasyon, H>O>/UV sistemleri, heterojen fotokataliz ve ultrason
tedavisi dahil olmak {izere bahsedilen IOP'lerin ¢ogu, esas olarak hidroksil radikali
(*OH) olmak iizere giiclii oksitleyici ajanlarin iiretimini icerir. Uretilen *OH, biyolojik
olarak parcalanmasi zor olanlar (boyalar, pestisitler vb.) dahil olmak {izere cogu
organik bilesikle hizli ve sec¢ici olmayan bir sekilde reaksiyona girer ve bunlar1 verimli
bir sekilde ayristirir [Huang vd., 2007]. Ozellikle boyalarin ve tekstil atiklarinin Fenton
ve foto-Fenton tipi IOP'ler ile oksidasyonu, boyarmaddelerin oksidasyonundaki
yiiksek verimleri, kullanim kolaylig1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle son zamanlarda
bliyiik ilgi gormiistiir [Bigda, 1995].

Diger tekstil azo boya tiirleri gibi, asit boyama atik sularinmn giderilmesinde de IOP'ler
siklikla bir aritma yontemi olarak kullanilir. Fenton ve foto-Fenton tipi oksidasyonlar
asit boyalarin par¢alanmasinda en etkili ve yaygin olarak kullanilan IOP'lerden biridir.
Fe bazl1 IOP'lerin boya ayristirmadaki etkinliklerinin yam1 sira calisma pH'1 (2-5), asit
boyalarin poliamid elyaflara uygulama pH'1 (3-5) ile hemen hemen ayni1 olmasi, onlar1
asit boya banyosu atiklarinin aritilmasi i¢in ekonomik bir ¢6ziim haline getirmektedir

[Arslan-Alaton ve Teksoy, 2007].
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4. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Boyalarin ve tekstil atiklarinin yikici oksidasyonu, renkli aromatik bilesiklerin ¢esitli
[OP'ler tarafindan etkili bir sekilde aritildig kanitlandigindan biiyiik ilgi gérmiistiir
[Carneiro vd., 2007]. Boya igeren atik suyun aritilmasinda siklikla uygulanan {OP'ler

hakkinda bilgiler asagida sunulmustur.

4.1. Ozonlama

Ozon kararsizligi nedeniyle olduk¢a giiclii bir oksitleyici ajandir. Ozon
oksidasyonunun asil amaci igme suyunun dezenfeksiyonu olmasina ragmen, biyolojik
olarak pargalanmasi1 zor kirleticilerin aritilmasinda, endiistriyel atik suyun on
oksidasyonunda ve ikincil aritilmis evsel ve endiistriyel atiklarin son aritiminda ve
dezenfeksiyonunda da basariyla kullanilabilir [Glaze vd., 1987].

Sulu ¢ozeltilerde ozon, molekiiler ozonun dogrudan saldiris1 veya hidroksil radikali
(*OH) gibi serbest radikallerin dolayli saldiris1 yoluyla suda ¢Oziinmiis organik
bilesiklerle reaksiyona girer. Bu farkli reaksiyon yollari, farkli oksidasyon {iriinleriyle
sonuclanir ve farkli kinetik tiirleri tarafindan kontrol edilir [Tizaoui, 2008]. pH<4'te
dogrudan ozonlama hakimdir. pH 4-9 arasinda her iki mekanizma da mevcuttur ve
pH>9'un iizerinde radikal oksidasyon hakimdir [Staehelin ve Hoigne, 1985].

Son yillarda ozon oksidasyonu hem dogrudan hem de dolayli yollarin, renkten sorumlu
konjuge cift baglara sahip kromofor gruplarin1 pargalayabilmesi nedeniyle, renkli atik
sularin potansiyel renk giderme islemi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ozonlama, boyalarin
islenmesinde yaygin olarak kullanilir ve etkili renk azaltim1 saglar. Ancak ozonlama
yoluyla boyalarm KOI giderme verimliligi genellikle Fe bazli IOP'lerin
verimliliginden daha diisiiktiir. [Dos Santos vd., 2007], [Swaminathan vd., 2005]

4.1.1. Ozonun UV Fotolizi

UV spektrumundaki fotonlar, suyun varliginda ozonu oksijen ve hidrojen peroksite
ayristirir. Hidrojen peroksit daha sonra UV radyasyonu veya ozonla reaksiyona girerek
hidroksil radikalini olusturur. Organik molekiillerin oksidasyonu, hidroksil radikalleri,
molekiiler ozon ve dogrudan fotoliz ile reaksiyona bagli olarak meydana gelir. Yaygin

olarak kullanilan radyasyon dalga boyu 254 nm'dir, ¢ilinkii ozon bu dalga boyunda
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maksimum sogurma verimliligine sahiptir [EPA, 1998]. Kombine O3/UV iglemi tipik

olarak tek basina ozon ve UV'den daha yiiksek temizleme verimliligine sahiptir.

4.1.2. Hidrojen peroksit/Ozon

Perokson olarak adlandirilan bir H>02/O3; sisteminde, hidroksil radikallerinin
olusumunu arttirmak i¢in H>O, O3 ile birlikte kullanilir. Os'lin hidroperoksit iyonu
(hidrojen peroksitin eslenik bazi) ile reaksiyonu, hidroksil radikallerinin olusumuyla
sonuglanan zincir reaksiyonlarini baglatir (4.1). Genel reaksiyon, reaksiyon 4.2 ile

temsil edilir [Tizaoui, 2008].

HO;y+0; - HO;-+ O3 - 4.1)
203+ H:0:,— 2-OH+ 30: (4.2)

Kombine H>0,/O3 prosesinin renk gideriminde tek basina O3 veya H>O>'den daha
etkili oldugu ve direkt, metal kompleksi veya dispers boyalara uygulanabildigi

gosterilmistir [Strickland ve Perkins, 1995], [Slokar ve Marechal, 1998].

4.2. Hidrojen peroksit/UV

Hidrojen peroksit/UV sisteminde, hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi yoluyla
yiiksek derecede reaktif hidroksil radikalleri (¢OH) firetilir. Bu radikaller organik
kirleticilere saldirir ve diger radikal oksidasyon siireglerinde oldugu gibi onlari
parcalar. Hidrojen peroksit, ozonunkinden daha diisiik olan yaklasik 220 nm dalga
boyunda maksimum emilim verimliligine sahiptir [EPA, 1998]. Bununla birlikte, orta
ila yiiksek konsantrasyonlarda kirletici i¢eren atik sularn ¢ogu, 300 nm'nin altinda
yiiksek bir absorbans gosterir; bu, UV fotonlarinin hidrojen peroksit tarafindan zayif
absorbe edilmesi nedeniyle hidrojen peroksit/UV aritiminin verimsiz olacagi anlamina

gelir [Safarzadeh-Amiri et al. , 1997].

4.3. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon

Heterojen fotokataliz, bir yar1 iletkenin ylizeyinde ilerleyen bir fotokatalitik
reaksiyonu igeren IOP'lerden biridir [Demeestere vd., 2005]. Radyasyon, yari

iletkendeki degerlik bandi elektronlarini uyarir ve uyarilmis elektronlar, degerlik
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bandinda delikler birakarak iletim bandina atlar. Redoks reaksiyonlar1 elektronlar ve
delikler ile suda bulunan organik/inorganik kirleticiler arasinda meydana gelir.
Delikler su ve/veya hidroksil iyonlar1 ile reaksiyona girerek hidroksil radikalleri (*OH)
iiretir veya kirletici maddeleri dogrudan oksitler; elektronlar ise ¢oziinmiis O veya
diger elektron alicilariyla reaksiyona girerek ilave *OH olusturur [Arslan vd., 2000].

Son zamanlarda, biyolojik aritmayla birlikte heterojen fotokatalizin kullanilmasi,
renkli atik suyun aritimi i¢in uygun maliyetli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir
[Hu vd., 2003]. islem, ortam sicakliklarinda ve basinglarinda gerceklestirilebilir ve
hi¢bir kimyasal oksidantin kullanilmasina gerek olmamasi gibi bir avantaja sahiptir
[Demeestere vd., 2005]. Heterojen fotokatalitik oksidasyonun baslica kisitlamalari,
islemden sonra katalizoriin uzaklastirilmasi gerekliligi ve yari iletkenlerin sinirh yiizey

alanidir [Arslan vd., 2000].

4.4. Elektrokimyasal Prosesler

Renkli tekstil atik sular1 gibi biyolojik olarak par¢alanamayan organik bilesikler iceren
atik sularin aritilmasinda etkili yontemlerden biri olarak elektrokimyasal islemler
(elektroliz ve elektrokoagiilasyon) dnerilmistir [ Vlyssides vd., 2000], [Naumczyk vd.,
1996].

Elektroliz islemi dogrudan veya dolayli elektrolizi igerir. Dogrudan elektrolizde,
organik kirleticiler baska maddelerin katilimi olmadan inert elektrotlar iizerinde
oksitlenir. Bircok anot malzemesi dogrudan oksidasyonda test edilmis ve grafit, Pt,
TiO2, IrO2, PbO2, SnO,, Ti bazli alasimlardan ve bor katkili elmas elektrotlardan
yapilan anotlarin kirleticilerin mineralizasyonunda etkili oldugu rapor edilmistir
[Chatzisymeon vd., 2006]. Dogrudan prosesin yani sira, organik kirleticiler yerinde
iiretilen redoks reaktiflerini (6rn. hipoklorit iyonlari, ozon, hidrojen peroksit) i¢eren
dolayl1 elektroliz yoluyla da oksitlenebilir [Panizza ve Cerisola, 2001].

Elektrokimya son zamanlarda elektro fenton islemi olarak bilinen ¢ozeltinin biiyiik
kisminda fenton reaktifi iireterek hidroksil radikalleri (*OH) iiretmek ig¢in
kullanilmaktadir. Sistem, ¢esitli elektrotlarda (civa havuzu, grafit, camsi1 karbon veya
karbon-politetrafloroetilen O, beslemeli katotlar) oksijenin indirgenmesi {izerine
eszamanli elektrokimyasal hidrojen peroksit iiretimi ile ferro demirin eklenmesini
veya ferrik demirin elektrokimyasal olarak indirgenmesini igerir [Kusvuran vd., 2004;

Ventura vd., 2002].
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Elektrokimyasal bazli bagka bir yontem, yliksek yiiklii polimerik metal hidroksit
(aliiminyum veya demir hidroksit) tiirlerinin eklenmesiyle kirleticileri sulu ortamdan
uzaklastiran elektrokoagiilasyondur. Bu tiirler parcaciklar iizerindeki elektrostatik
yiikleri notralize eder ve topaklanmay1 veya pihtilagsmay1 destekler. Elde edilen floklar,
cokeltme veya yiizdiirme yoluyla sulu fazdan ayrilir [Kobya vd., 2003]. Son yillarda
elektrokoagiilasyon, boya iceren atik sularin aritilmasinda etkili bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir. Elektrojenlenmis floklar hizla ayrilir ve atik sudaki rengi ve
bulaniklig1 giderir. Siirecin en biiylik sinirlamasi, yiiksek baslangic sermaye

maliyetidir [Kobya vd., 2003], [Lin ve Peng, 1994].

4.5. Sonoliz

Sivinin ultrasonik 1s1nlama yoluyla kirleticilerin ayristirilmasi yani sonoliz, 6zellikle
renk giderme etkileri nedeniyle dikkat ¢eken nispeten yeni bir yontemdir. Siviya
ultrason (US) uygulandiginda iki yol meydana gelir: kirleticinin kimyasal baglarinin
dogrudan parcalanmasi ve kavitasyon kabarciklarinda su molekiillerinin ayrigmasi
yoluyla hidroksil radikallerinin (*OH) {iretilmesi [He vd., 2007]. Kirletici
parcalamanin etkinligi dogrudan sulu faza *«OH diflizyonunun etkinligine baghdir
[Tezcanli-Guyer ve Ince, 2003].

Tek basma uygulandiginda pratik kullanimlar ig¢in bozunma oranlart yavas
oldugundan, sonoliz islemi genellikle ek bir IOP ile birlestirilir. Kirleticilerin yok
edilme hizim arttirmak icin O3, O3/UV, TiO2/UV, Fenton reaksiyonu, Fe**/UV ile
ultrasonik 1ginlamanin kombinasyonlar1 kullanilmistir [Okitsu vd., 2008]. Reaksiyon
ortammin seffaf olmamasi durumunda sonokataliz fotokataliz yerini alabilir

[Bejarano-Perez ve Suarez-Herrera, 2007].

4.6. Islak Hava Oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu (IHO), yiiksek sicakliklarda (100 ila 350°C) ve 0,5 ila 20 MPa
arasindaki basinglarda, oksidan olarak hava veya saf oksijen kullanilarak sulu fazdaki
organik maddenin kritik alt1 oksidasyonu islemidir. IHO proseslerinde artan sicaklik
ve basing, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu ylikselterek molekiiler oksijen ile
organik madde arasindaki temasi giiclendirerek oksidasyon hizini artirir [Kusvuran

vd., 2004]. Bu ydntem, boya igeren atik sudan renk ve KOI'nin giderilmesinde makul
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bir etkinlikle kullanilabilse de kabul edilebilir giderim oranlarina ulasmak i¢in yiliksek
sicakliklar (200-300°C) ve yiiksek basinglar (bazen 10 MPa'nin iizerinde) gerektirir.
IHO'nun katalizorlerle (metal tuzlar1 gibi) birlikte kullanilmasi, daha az asir1 kosullarin
gerekli olmasimi saglar [Chang vd., 2003]. Literatirde IHO ve katalitik THO
kullanilarak c¢esitli boyalarin aritma verimleri, 30-240 dakikalik bekleme siirelerinde
%50 ila %90 (KOI veya TOK giderimi olarak) arasinda degismektedir [Sogiit ve
Akgiin, 2007]. THO, yiiksek ilk yatirim sermayesi igerir; ancak sistemin isletme
maliyeti diger kimyasal tekniklerle karsilastirildiginda ¢ok fazla degildir [Kusvuran ve
ark., 2004].
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5. PEROKSIMONOSULFAT OKSIDASYONU ILE
BOYAR MADDE GIDERIMI

Biyolojik olarak parcalanamayan veya toksik atiklarin  biyolojik olarak
parcalanabildigi ara iirlin veya zararsiz son lriine doniistiigii ileri oksidasyon
proseslerinden (IOP) olan peroksimonosiilfat (PMS) oksidasyonu, son zamanlarda
oldukea ilgi gormektedir [Ameta, 2018]. Ticari adiyla okson olarak da bilinen PMS
bir¢ok endiistriyel uygulamada giiclii bir oksidan olarak kullanilir [Peker, 2020]. PMS
oksidasyon prosesinin ¢alisma prensibi temel olarak farkli aktivasyon yontemleri ile
aktive edilen PMS’nin siilfat ve hidroksil radikalleri iiretip, liretilen radikaller ile
kirleticilerin okside edilip ara {irlin veya zararsiz son lrlinlere (CO2 ve H:O)
dontismesini saglamaktir [Uckan, 2022].

H>0,’ye gore daha giiglii bir oksidan olan PMS, ayni zamanda persiilfattan da daha
etkilidir. PMS de H»O» ve persiilfat gibi Fe (II), Co (II) vb. gecis metalleri ile aktivite
edilebilirken kullanilan baz1 ¢Ozlinmiis metal iyonlar1 astim gibi akciger
rahatsizliklarina yol acabilir [Peker, 2020], [Uckan, 2022]. Denklem 5.1 ve 5.2°de
goriildiigi gibi PMS’nin gecis metalleri ile tepkimeye girmesi sonucu hidroksil
radikali a¢iga c¢ikar ve metal iyonu yiikseltgenir [Anipsitakis ve Dionysiou, 2004].
PMS aktivasyonunda UV i1sinlarinin kullanilmasi ise ¢evre dostu olarak kabul edilir

[Sharma vd., 2015].

HSO5s + M"" — SOy +MT™V + OHF (5.1)

HSOs + M"" — SOy +M™ V! +0OH (5.2)

5.1. Siilfat Radikali Bazh ileri Oksidasyon Proseslerinin
Aktivasyon Yontemleri

5.1.1. Alkali Aktivasyonu

Alkali kosullar, PMS’nin siilfat radikallerine ayrismasi i¢in dnemlidir. Ayrisan siilfat
radikalleri hidroksil radikaline doniisebilir. Boylece alkali ortamda siilfat radikalleri
organik bilesiklerin par¢calanmasini saglar. Asidik ortamda yalniz siilfat radikalleri
organiklerin par¢alanmasinda rol alirken notr ortamda hidroksil radikalleri ile birlikte

calisirlar [Liang, 2009]. Organik kirleticilerin parcalanmasi i¢cin PMS’nin bazik
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ortamda aktive edilmesi etkin bir yol olsa da yiiksek pH degerinin kullanilan metallerin
ozelliklerini, kirleticilerin formunu etkilemesi, PMS’nin baz aktivasyonu hakkinda
sinirl1 veri olmasindan 6tiirii tasarim sorunlar1 gibi zorluklar ortaya ¢ikabilir. Ayrica
baz aktivasyonu saglanan PMS’nin daha etkin ¢aligmasi i¢in metal iyonlar1 gibi diger

aktivasyon yontemleri ile birlikte uygulanmalidir [Peker, 2020].

5.1.2. Demir Bazh Aktivasyon

Demir, diinyanin kabugunda en ¢ok bulunan dérdiincii element olmakla birlikte diisiik
maliyetlidir ve toksik olmadigindan insan ve ¢evre sagligi i¢in ciddi tehdit olusturmaz
[Xu vd., 2012], [Cundy vd., 2008]. Denklem 5.3 ve 5.4’te goriildiigii gibi Fe*? ve Fe'?
asidik pH ortamimin destekledigi redoks reaksiyonlarma katilir. Boylece demir

metalinin peroksijenleri aktive ettigi diisiiniilmektedir [Peker, 2020].

S:0s% + Fe’" — Fe’" + 8047 + 504 (5.3)
S04~ + Fe’" — Fe’" + 80, (5.4)
5.1.3. Diger Gecis Metallerine Dayah Aktivasyon

PMS’yi aktive edip organik kirleticileri par¢alamak icin gecis metali veya metal
oksitler kullanilabilir [Devi vd., 2016], [Matzek ve Carter, 2016], [Ghanbari ve
Moradi, 2017], [Yen vd., 2011], [Hu ve Long, 2016]. PMS aktivasyonunda en etkili
metalin kobalt oldugu anlasilmistir [Hu ve Long, 2016]. Demir ve oksidi ise ¢evre
dostu ve diisiik maliyetli olmasi, toksik olmamasi nedeniyle en ¢ok ¢alisma yapilan
metallerdir [Rastogi vd., 2009]. Metal iyonlarmin geri kazaniminin ¢ok zor olmasi,
atik sudaki organik kirletici ile orantili olarak kullanilan metal miktarinin ytiksek
olmas1 sonucu atik suda biiyiik miktarda metal iyonu varligina neden olmasi, metal
iyonlarinin suyun pH’sindan etkilenmesi gibi durumlar metale dayali aktivasyonun
dezavantaj ve smirlayicilaridir [Peker, 2020]. Oyle ki metal iyonlar yiiksek pH’da
cokebilirken diisiik pH’da hidratlanmis tiir haline gelebilir. Bu gibi durumlar metal
iyonlarinin aktif performansini azaltabilir. Bazi metallerin siilfat radikali ile gosterdigi

tepkimeler denklem 5.5, 5.6 ve 5.7°de gosterilmistir.
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Cu’t + 805> — Cu’" + SO, + SO,* (5.5)
Co?" + HSOs~ — Co*" + SO, + HO- (5.6)
Co?" + SOy~ — Co’" + 5047 (5.7

5.1.4. Is1 Aktivasyonu

Organik kirleticilerin ¢oziiniirligii sicaklik artisi ile dogru orantili olmas: ile birlikte
1s1, PMS’yi aktive etmenin etkili bir yoludur [Peker, 2020]. Yapilan caligmalara gore
siilfat radikallerinin oda sicakliginda aktiflesebilir ancak diisiik benzoik giderim
verimine sahiptir [Zrinyl ve Pham, 2017]. Dolayis1 ile enerji girisi iste8i yiiksektir
[Waldemer vd., 2007], [Hori vd., 2008]. Bununla birlikte yiliksek sicaklik reaksiyon
hizinm1 arttirarak tepkime siiresini diisiirebilmektedir [Johnson vd., 2008]. Ultrasonik
aktivasyonda kavitasyon kabarciklarmin ¢okmesi sonucu yiiksek sicaklik

iiretildiginden 1s1 aktivasyonu olarak kabul edilir [Peker, 2020].

5.1.5. Ultrason Aktivasyonu

Hidrojen peroksit, persiilfat ve peroksimonosiilfat gibi oksidanlar1 aktive edebilmek
icin ultrason kullanilabilecegi baz1 arastirmacilar tarafindan kaydedilmistir
[Mahamuni ve Adewuyi, 2010], [Litka vd., 2003], [Liu vd., 2017]. Ultrason, 20-1000
kHz araliginda frekanslar1 ile bir sivi igindeki kabarciklarin g¢ekirdeklenmesini,
biliylimesini ve ¢okmesini igeren kavitasyon olusumuna yol agar. Coken kabarciklar
yiiksek sicaklik ve basinca sahiptir. Bu sayede ¢ozelti i¢inde serbest radikal olusumu

gerceklesir [Peker, 2020].

5.1.6. Aktif Karbon Aktivasyonu

Karbon bazli malzemelerle es zamanli adsorpsiyon ve oksidasyon reaksiyonu ile PMS
aktivasyonu da miimkiindiir. Aktif karbon, grafen ve biochar gibi karbonlu malzemeler
icin uygun maliyetli, biiylik yiizey alani, yiliksek gézenek hacmi gibi 6zellikler avantaj
olarak sayilabilirken su ve atitk su aritmada adsorban ve katalizér olarak
kullanilmaktadir [Devi vd., 2016], [Karthikeyan vd., 2015].

Bu aktivasyon tiirliniin temel g¢alisma mekanizmasi elektron iletimidir. Karbon
nanotiiplerin kenarlarindaki kovalent karbon aginin radikal iiretmek amaciyla PMS’ye
elektron transfer etmek i¢in bir redoks dongiisii olustugu diistiniilmektedir [Duan vd.,

2015].
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5.1.7. Fotokimyasal Aktivasyon

Stilfat radikali tiretimi termal aktivasyon, PMS’nin ge¢is metalleri ile aktivasyonu ya
da PMS’nin yiiksek kuantum verimine sahip fotolizi ile miimkiindiir [Anipsitakis ve
Dionysiou, 2004], [Liang ve Su, 2009]. Organik kirletici i¢ceren ¢ozeltinin 1sitilmasi
sureti ile termal aktivasyonla siilfat radikali iretilir. Fakat bu uygulama hem

maliyetlidir hem de miihendislik agisindan bir¢ok zorluga neden olur [Peker, 2020].
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6. MATERYAL VE METOD

6.1. Materyal
6.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez olusturulurken yapilan ¢aligmalarda kullanilan ¢esitli kimyasal malzemelerin

isim ve markalar1 Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: Caligmada kullanilan kimyasallarin listesi.

Kimyasalin
Ad1 Formiilii Markasi

. Cs6H103N9O39 Sigma
Kitosan Al%lrich
Asetik Asit CH;COOH Merck
Sodyum Hidroksit NaOH Merck
Gluteraldehit CsHzO»2 Merck
Demir II Siilfat FeSO4¢7H-0 Merck
Demir III Kloriir FeCl3*6H-0 Merck
Kobalt II Suilfat CoS0O4+7H20 Merck
Bakar II Siilfat CuSOq4 Merck
5-Sulfosalisilik Asit C7HsO6S Merck
1,10-Fenantrolin Ci12HsN» Merck
gi;ic;eOéa}Ié%e) 46 (Sirius C1aHi1oNsNaOsS DyStar
Potasyum
peroksimonosiilfat KHSOs

6.1.2. Kullanilan Cihazlar

Bu tez calismasi esnasinda iiniversite laboratuvari biinyesindeki cesitli cihazlar

kullanilmis olup kullanilan cihazlarin marka/model bilgisi Tablo 6.2°de gosterilmistir.

Tablo 6.2: Calismada kullanilan cihazlarin listesi.

Cihazin
Adi Marka/Model
Calkalayict Heidolph Unimax 1010
Spektrofotometre Hach Lange DR 3800
Karistirici/Isitici ARE VELP Scientifica
UVA lambasi Horoz
UVA led lambasi Horoz
Etiiv Mikrotest
Hassas terazi Kern ABJ
Termometre LYK
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6.2. Metod

6.2.1. Kitosan Bilyelerin Hazirlanmasi

Toz haldeki kitosan (Sekil 6.1-a) maddesini polimer hale getirmek iizere 5 gram
kitosan tartilip hacimce %5°lik 100 mL asetik asit ¢ozeltisine eklendi. Beher i¢inde
hazirlanan bu karisim 400 rpm karistirma hizi ile 24 saat boyunca calkalayiciya
birakildi (Sekil 6.1-b). Bir giin sonra polimer halde jellesen kitosan siringa yardimu ile
cekilerek 2M NaOH c¢d6zeltisine bilyeler halinde damlatildi (Sekil 6.1-c¢). Cozeltiden
stiziiliip behere alman bilyelere hacimce %0.1°lik 250 mL gluteraldehit ¢ozeltisi
eklendi ve 250 rpm karistirma hiz1 ile 24 saat boyunca ¢alkalayiciya birakildi. Daha
sonra siiziilen bilyeler pH 8-9 civarina gelene kadar saf su ile yikandi ve 24 saat

30°C’de kontrollii bir sekilde etiivde kurutuldu.

Sekil 6.1: a) Toz haldeki kitosan b)jel kivaminda polimer hale gecen kitosan
¢)NaOH c¢ozeltisine damlatilarak bilye haline getirilen kitosan.

6.2.2. Kitosan Bilyelerin Metal ile Modifiye Edilmesi

Hazirlanan kitosan bilyelere Fe™?, Fe**, Co' ve Cu"? metallerinin yiiklenmesine karar
verildi. Bu amagla 100 ppm ve 250 mL metal ¢ozeltilerini hazirlamak {izere
FeS04.7H20, FeCl3.6H,0, CoSO4.7H20 ve CuSO4 bilesikleri kullanildi. Kurutulan
kitosan bilyelerden 10’ar gram 4 kez tartild1 ve ayr1 ayr1 erlenmeyerlere alinip her
birine 250 mL farkl1 bir metal ¢6zeltisi eklendi. Hazirlanan karigimlar 250 rpm hizinda

calkalayiciya alinarak 5 saat boyunca adsorpsiyon yapildi (Sekil 6.2). Cozeltilerinden
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stiziilen kitosan bilyeler 24 saat 30°C’de kontrollii bir sekilde etiivde kurutuldu (Sekil
6.3).

k‘r#'ﬁ 2
=

i

Sekil 6.2: Metal ile modifiye edilen kitosan bilyelerin adsorpsiyon sonrasi
goriinlimii. a) CoSO4.7H20, b) FeCl3.6H20, c¢) CuSO4, d)FeS04.7H,0

Sekil 6.3: Metal modifiyesinden sonra kurutulan kitosan bilyeler. a)FeSO4, b)CuSOs,
¢)CoSOy4, d)FeCls

6.2.3. Modifiye Edilen Kitosan Bilyeler ile DO46 Boyar Maddesinin
Giderilmesi

Ik olarak hazirlanan 20 ppm 250 mL DO46 boyar maddesinin PMS ile giderimini
gbzlemlemek adina 120 dakika boyunca ¢ozelti 30-40°C araliginda tutularak 10mM
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PMS ile karistirildi (Sekil 6.4). Daha sonra ayn1 diizenege UVA led 151k baglanarak
deney tekrarlandi (Sekil 6.5). Ardindan kitosan bilyelerin katalizor olarak kullanilmasi

i¢cin diizenek hazirlandi.

Sekil 6.4: Katalitik oksidasyon diizenegi.
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Sekil 6.5: Fotokatalitik oksidasyon diizenegi.

Oncelikle Fe*? yiiklii bilyelerden 1 g/L ve 10 mM PMS tartild1. 250 mL 20 ppm boyar
madde c¢ozeltisine katalizorler eklenip ilk 15 dakika adsorpsiyon seviyesi gozlemlendi.
15 dakikanin sonunda ¢ozeltiye PMS ilave edilip UVA led lambasi1 baglandi ve hava
beslemesi yapildi, belirli araliklarla numuneler alinip 120 dk. sonunda deney
tamamlandi. Alinan numunelerde partikiiller gézlemlendigi i¢in Oncelikle santrifiijde
coktiirme yapilarak spektrofotometre dl¢limii ile konsantrasyonlar hesaplandi. Ayni
islemler 20 ppm 250 mL boyar madde c¢ozeltisi, 1 g/L katalizor, 10 mM PMS, UVA
led 151k ve hava besleme dahil olmak {izere hazirlanan dort tiir metal yiikli kitosan
bilye katalizorleri igin tekrarlandi.

Daha sonra giderim verimlerinin yiiksek olmasindan dolay1 151k kullanmadan da kabul
edilebilir giderim saglanip saglanamayacagini gézlemlemek amaciyla 250 mL 20 ppm
boyar madde ¢ozeltisi, 1 g/L katalizor ve 10 mM PMS ile tiim katalizorler kullanilarak
deneyler tekrarlandi ve giderim verimleri hesaplandi.

Ardindan giderim verimi yiiksek olan CoSO4 ve FeCls yiiklii kitosan bilye katalizorleri
icin boyar madde konsantrasyonu 20 ppm’den 50 ppm’e cikarilarak ayni deneyler
tekrarlandi. Daha sonra yiiksek verim gozlenen CoSOs yiiklii bilyeler i¢cin DO46

konsantrasyonu 50 ppm’de sabit tutulup PMS konsantrasyonu 5 mM’a diisiiriilerek
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optimum katalizor miktarina karar vermek adina deneyler 1 g/L, 0.5 g/L, 0.25 g/L ve
0.125 g/L oranlan ile tekrarlandi. Kaydedilen sonuglara gore 0.125 g/L katalizor
miktarinin optimum olduguna karar verildi.

Sonraki asamada optimum PMS miktarina karar vermek adina ayni deney CoSO4
katalizorler ile 50 ppm DO46, 0.125 g/L katalizor ve sirastyla 10 mM, 2 mM ve | mM
PMS kullanilarak tekrarlandi. Deneyler sonucunda elde edilen verilere gore 1 mM
PMS miktarinin yeterli giderimi sagladig1 gozlemlendi.

Optimum degerler kararlastirildiktan sonra boyar madde konsantrasyonu 100 ppm’e
yiikseltilerek 0.125 g/L. CoSO4 ve 1 mM PMS ile 6nce 1s1ksiz olarak daha sonra UVA
151k kullanilarak tekrarlandi.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada kullanilan kitosan bilyeler ile boyar madde gideriminin sonuglar
spektrofotometre cihazi kullanilarak analiz edildi. Bundan sonraki asamada bu

analizlerin sonuglar1 grafikler lizerinden incelenecektir.

7.1. Katalizorlere Yiiklenen Metallerin Giderime Etkisi

Fotokatalitik oksidasyon prosesi ile renk giderim verimi: Katalizor etkisini aragtirmak
icin her bir katalizoérden 1 g/L olacak sekilde, 10 mM PMS ve 20 mg/L boyar madde
konsantrasyonu ile caligmalar yapilmistir. Renk giderim veriminde en 1yi sonucun elde
edildigi katalizor kullanilarak, 1s181n etkisi, boya konsantrasyonunun etkisi (20, 50 ve
100 mg/L), katalizér konsantrasyonunun etkisi (1, 0.5, 0.25 ve 0.125 g/L) ve PMS
oksidaninin etkisi (1, 2, 5 ve 10 mM) arastirllmistir. Spektrofotometre ile boya
konsantrasyonu takip edilerek, boyar madde/renk giderim verimi hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar incelendiginde CBCo katalizorii ile maksimum renk giderim verimi
elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 7.1). Bunun sebebi, Co metali PMS oksidantinin
etkilesimi sonrasi olusan SO4 "« radikalidir. Yun ve arkadaslar1 [2019] parasetamol ilag
etken maddesinin gideriminde kobalt iyonunun (Co*?) PMS ile birlikte kullandiklar:
zaman Co'?’

[Yun vd., 2019].

nin katalitik oksidasyon prosesine katki sagladigimi tespit etmislerdir
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Sekil 7.1: Gelistirilen katalizorlerin fotokatalitik oksidasyon prosesinde renk
giderimine etkisi (20 mg/L boyar madde + 1 g/L Katalizér + 10 mM PMS
+ UVA led).

Katalitik oksidasyon prosesi ile renk giderim verimi: Sekil 7.2°de goriildiigii iizere,
120 dakika sonunda CBF3’iin bulundugu beherdeki giderim verimi %931 gecerken,
CBCo katalizorleri %97,40 giderim verimi ile 151ksiz ortamda da umut vadetmeyi
sirdiirdii. Bu sebeple, sonraki asamalarda bu iki (CBF3 ve CBCo) katalizoriin

kullanilmasina karar verildi.
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Sekil 7.2: Gelistirilen katalizorlerin katalitik oksidasyon prosesinde renk giderimine
etkisi (20 mg/L boyar madde + 1 g/L Katalizér + 10 mM PMS).

7.2. Katalitik Oksidasyon Prosesinde Boyar Madde
Konsantrasyonunun Renk Giderim Verimine Etkisi

Boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L’e yiikseltilirken, PMS ise yar1 yariya azaltild1.
Bunun sonucunda, CBF3 beklenen giderim verimini kargilamazken, CBCo yine
%98’in lizerine cikarak bu yontemde kullanilacak optimum katalizér olma 6zelligi
gosterdi. Bunun sebebi, Esitlik 7.1°de gosterildigi gibi reaksiyon sirasindaki 1s1

sebebiyle SO47* radikalinin yan1 *OH radikali de olugsmaktadir.

HSOs5™ + 151 — SOq4* + *OH (7.1)

Ortamdaki Fe™* iyonu, *OH radikali ile reaksiyona girerek Fenton benzeri reaksiyonlar
olusmaktadir. Bu sirada olusan Fe' iyonu da Esitlik 7.2°de gosterildigi gibi ortamda
bulunan SOj4 « radikalini soniimlemektedir [Xia vd., 2020].

SOs + Fe'? — Fe™ + SO, (7.2)
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7.3. Katalizor Konsantrasyonunun Renk Giderim
Verimine Etkisi

Sekil 7.3’te goriildiigi gibi, deneylerde kullanilacak optimum katalizér miktarina
karar vermek icin swrasiylal, 0.5, 0.25 ve 0.125 g/ CBCo katalizori
kullanilmigtir. Katalizor dozaj miktarinin azalmasi ile renk giderim veriminde de
azalma goriilmiistiir. 120 dakikanin sonunda, 1g/L katalizoér kullanilarak %99 renk
giderim verimi elde edilmis olsa da 0.125 g/L katalizor ile yapilan deneyin giderim
verimi yaklasik %90 olarak izlenmistir. Bunun sebebi, daha 6nce de bahsedildigi lizere
Co-PMS etkilesimidir. Katalizor dozajinin azalmasiyla ortamdaki kobalt miktari
azalmakta ve buna bagl olarak Esitlik 7.3’te de gosterildigi lizere SO4 ¢ radikali
konsantrasyonunda bir azalma s6z konusu olmaktadir [Hu ve Long, 2016]. Ancak,

fazla katalizor kullaniminin 6niine gegmek adina optimum katalizér miktar1 0.125 g/L

olarak belirlenmistir.
Co*"+ HSOs — Co*" + S04 *+ OH™ (7.3)
100

80 A
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= 60
£
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~ 40 A
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0
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Sekil 7.3: CBCo katalizor konsantrasyonunun renk giderimine etkisi (50 mg/L boyar
madde + 5 mM PMS).
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7.4. Katalitik Oksidasyon Prosesinde PMS
Konsantrasyonunun Renk Giderim Verimine Etkisi

Daha sonra belirlenen katalizor miktar1 ile optimum PMS miktarmi kararlagtirmak
adina yeni deneyler yapildi. Sekil 7.4’te goriilen sonug verileri degerlendirildiginde, 1
mM PMS konsantrasyonu ile yapilan calismada giderim veriminin %85’in {izerine
ciktig1 goriildii. Bu oran hem kabul edilebilir bir sonu¢ oldugundan hem de kaynak
kullanimini en aza indirdiginden 1 mM PMS konsantrasyonunun optimum olduguna

karar verildi.

100
80 ~
S
E 7
= J
= J
O J
= 40 -
= i
D
=4
10 mM PMS
20 A 5 mM PMS
J 2 mM PMS
T @@= | mM PMS
0
0 15 30 45 60 90 120
Zaman (dk)

Sekil 7.4: PMS konsantrasyonunun renk giderimine etkisi (50 mg/L boyar madde +
0.125 g/L CBCo).

Boyar maddelerin giderilmesi i¢in uygulanan bu yontemde optimum katalizér ve PMS
miktarlarina karar verildikten sonra boyar madde konsantrasyonu yiikseldiginde kabul
edilebilir sonuglara ulasilip ulagilamayacagini denemek igin boyar madde
konsantrasyonu 100 mg/L'e yiikseltildi. Optimum katalizér miktar1 (0.125 g/L) ve
PMS miktar1 (1 mM) ile 50 mg/L boyar maddesinin giderim verimi daha Once
calisilmisti. Ayn1 kosullarda 100 mg/L boyar madde ile de calisildi ve Sekil 7.5'te
sonuclar karsilagtirildi. Verimde bir miktar diisme gozlense de %79.46 gibi kabul
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edilebilir bir giderim saglandi. Bdylece optimum sartlardaki ¢alismanin yiiksek
konsantrasyonda da umut vadettigi gézlemlenirken, deney diizeneginin katalitikten
fotokatalitife donmesinin aymi sartlar altindaki 100 mg/L boyar maddesinin
gideriminde daha yiiksek verim saglaylp saglamayacagi da c¢alisildi. Bu
asamada %81.13 giderim verimi elde edilmis olup sonuclar Sekil 7.5'te karsilastirilds;
151k varliginda anlamli bir giderim artig1 olmadigi, bu sebeple katalitik oksidasyonun

daha az kaynakla daha kabul edilebilir bir giderim prosesi oldugu goriildii.

100

80
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~ 60
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— -
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O 40
X
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(6] 4
e

20
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T I T I T I T
0 30 60 90 120

Zaman (dk)

Sekil 7.5: Optimum proses sartlarinda renk giderim ¢aligmasi sonuglart.
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8. SONUC

Bu calismada, dogal katalizorler kullanarak ve kaynak tiiketimini minimize ederek
yiiksek verimli bir boyar madde giderim siireci gelistirmek amaclanmistir. Bu
dogrultuda elde edilen sonuglar her asamada degerlendirilmis ve optimize edilmistir.
[lk asamada, literatiir taramasi sonucunda kitosan bilyelerine yiiklenmesi i¢in en
yiiksek verim saglayan metaller belirlenmis ve bu metallerle hazirlanan katalizérlerin
fotokatalitik yontemle boyar madde giderim performanslar karsilastirilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda CBF2, CBF3 ve CBCo katalizorlerinin umut vadettigi goriilmiis;
ancak 1siksiz ortamda gergeklestirilen testlerde yalnizca CBF3 ve CBCo
katalizorlerinin etkin oldugu belirlenmistir.

Calismanin temel hedeflerinden biri olan PMS tiiketimini azaltarak daha yiiksek boyar
madde konsantrasyonlarinda etkin giderim saglamak amaciyla sonraki asamada boyar
madde konsantrasyonu artirilirken PMS miktar1 yariya diisiiriilmiistiir. Bu siiregte
yapilan deneyler, CBCo katalizdriiniin en yiiksek verimi sagladigini gdstermistir. Oyle
ki, bu katalizor, artan boya konsantrasyonu ve azaltilmis PMS miktarma ragmen
%98’1n lizerinde giderim basaris1 gostermistir.

Devam eden ¢aligmalarda, minimum kaynak kullanimiyla optimum katalizér ve PMS
miktarlarii belirlemek amaciyla ek deneyler gergeklestirilmis ve farkli kosullarda
giderim verimleri incelenmistir. Ozellikle, artirilmis konsantrasyon seviyelerinde hem
151kl hem de 1s1ksiz ortamdaki performanslar karsilagtirilmistir. Elde edilen veriler,
Co?* ile yliklenmis kitosan bilyelerinin 151ks1z ortamda dahi yiiksek giderim saglayan
etkili bir katalizor oldugunu ortaya koymustur.

Sonug olarak, bu ¢aligsma, kobalt yiiklii kitosan bilyelerinin siirdiirtilebilir ve ¢evre
dostu bir fotokatalizor olarak kullanilabilecegini gostermistir. Bu katalizor, boyar
madde igeren atiksularin aritiminda kimyasal tiiketimini azaltarak yiiksek verimli bir
alternatif sunmakta ve endiistriyel uygulamalar i¢in potansiyel tagimaktadir.

Gelecek caligsmalar i¢in asagidaki dneriler degerlendirilebilir:

Katalizér Stabilitesi ve Yeniden Kullanimi: CBCo katalizoriiniin uzun vadeli
stabilitesi ve yeniden kullanim potansiyeli incelenebilir. Birden fazla kullanim sonrasi
katalizor performansindaki degisimler arastirilabilir. Gergek Atik Sular Uzerinde

Testler: Calisma, farkli tekstil fabrikalarindan alinan gergek atik su numuneleri ile
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genisletilerek katalizoriin farkli boya tiirleri ve kompleks matrikslerdeki etkinligi
degerlendirilebilir. Agir metal iceren atik sulara uygulanabilirligi incelenebilir.
Mekanik ve Kimyasal Modifikasyonlar: Kitosan bilyelerinin fiziksel veya kimyasal
modifikasyonlar1 yapilarak katalizoriin dayanikliligi ve performansi artirilabilir. Farkl
destek malzemeleri (0rnegin karbon bazli malzemeler) ile hibrit katalizorler
gelistirilebilir.

Farkl1 Oksidanlar ile Karsilastirma: Peroksimonosiilfat (PMS) yerine hidrojen peroksit
(H202) veya persiilfat gibi alternatif oksidanlar kullanilarak verim karsilagtirmalari
yapilabilir. Reaksiyon Mekanizmasmin Derinlemesine Incelenmesi: Serbest radikal
mekanizmasi detayli kinetik modelleme ile analiz edilebilir. Ara firiinler ve yan
reaksiyonlar belirlenerek prosesin ¢evresel etkileri degerlendirilebilir.

Farkli Isik Kaynaklarmin Etkinligi: Giines 15181 altinda katalizoriin performansi test
edilerek enerji tiikketimi agisindan siirdiiriilebilirligi artirilabilir.  Farkli dalga
boylarindaki 1s1k kaynaklarinin (6rnegin goriiniir 151k, UV-C) etkileri incelenebilir.
Ekonomik ve Cevresel Degerlendirme: Katalizor liretim maliyetleri hesaplanarak
biiyiik 6lgekli uygulamalar i¢in ekonomik analiz yapilabilir. Yasam dongiisii analizi

(LCA) ile siirecin g¢evresel etkileri degerlendirilebilir.
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