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Bu calismada sirasiyla ¢, dort ve bes aromatik halkaya sahip MG, RB5 ve
RR198 boyar maddelerinin foto-katalitik oksidasyon yontemi ile uzaklastirilmasi
incelenmistir. Her bir boyar maddenin en etkin parcalancigi pH arastirilmis, buna
gore; MG’ nin anataz sisteminde pH 7 de, rutil sisteminde pH 3 de ve fotokatalizor
olarak ZnO’nun kullanldig1 sistemde ise pH 3'te en etkin parcalanmalarin oldugu
tespit edilmistir. RB5 icin ise anataz sisteminde pH 3’ te, rutil sisteminde pH 7' de ve
fotokatalizor olarak ZnO'nun kullamldigi sistemde ise pH 10'da en etkin
parcalanmalarin oldugu tespit edilmistir. RR198 icin anataz sisteminde pH 3'te, ruitil
sisteminde pH 3'te ve fotokatalizor olarak ZnO’nun kullanmildig1 sistemde ise pH
10'da en etkin pargalanmalarin oldugu tespit edilmistir. MG, RB5 ve RR198'in Foto-
Katalitik oksidasyonu Langmuir—Hinshelwood (L—H) kinetik modeline basariyla
uygulandi. Anataz sistemi icin Ikinci dereceden hiz sabitleri srrasiyla 6.79.10° dk ™,
1,75.103%dk™ ,1,20.10°%dk ™ degerleridir.

Anahtar Kelimeler: UV/TIO, , Azoboya, Fotokatalitik oksidasyon.
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In this study, the first aim of this study was to determine the photo-catalytic
oxidation for three composed of 3, 4, and 5 aromatic rings of MG, RB5 ve RR198 in
water until discolorization by UV/TiO, and UV/ZnO. the optimum decolorization pH
values by photo-catalytic processes were investiagted; this value for MG, rutile and
ZnO, for RB5, anatase, for RR198, anatase and rutile, were acidic (pH3). The notr
pH was observed for MG with anatase and for RB5 with rutile. The basic pH (pH10)
was observed for RB5 and RR198 with ZnO. Photocatalytic degradation kinetics of
MG, RB5 and RR198 successfully fitted to Langmuir—Hinshelwood (L—H) kinetics
model. The values of second order degradation rate constants (k’) for anatase
system were determined as 6.79.10° mint , 1,75.10%min? |, 1,20.10%min?,
respectively.

Key Words: UV/TiO,, Azodyes, photo-catalytic oxidation.
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1.GIRIS Ebru DILER

1.GIRIS

Su kaynaklarim kirleten maddelerin  6nemlilerinden biri de boyar
maddelerdir. Bu maddelerle kirletilmis sularin aritilmast igin oncelikle fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin ve su kaynaklarinin bulundugu cevresel matrikslerle
etkilesimlerinin nitelik ve niceliklerinin iyi bilinmesi gerekir. Genellikle boya olarak
adlandirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullamlan boyarmaddeler ise organik
yapidadir. Gunumizde kullamlan boyarmaddelerin buyik cogunlugu sentetiktir.
Boyarmaddelerin ¢ok gesitli turleri mevcuttur. Ancak organik boyarmaddelerin en
onemli simifim azo boyarmaddeleri olusturmaktadir.

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endustrilerinde yaygin olarak
kullamlimaktadir. Gunimuizde 100.000'in Uzerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya tretimi yapilmaktadir (Kapdan ve Kargi,
2000).

Boyar madde molekdlleri, aromatik yap1 gibi, gbrindr 15181 (400-750nm dalga
boyunda) absorbe eden ve boyanin elyafin Gzerine ve icine tutunmas: saglayan
kromojen gruplar igerir. Kromojen gruplar, kromofor adh verilen gruplari igeren
aromatik yamdir. Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina gore;
Nitraso, Nitro, Azo, Etilen, Karbonil, Karbon-Azot, Kukirt gruplari olmak tzere 7
gruba ayrilirlar (Vandevivere ve ark., 1998). En yaygin kromofor grubu Uretilen
boyalarin %90-80' ini olusturan azo (-N=N-) sinifidir (Sarioglu ve Dean, 1998).

Ayrica boya molekilinde oksokrom kismu da bulunmaktadir. Bu grup
molekile elektrolitik ¢ozinme 0zelligi ve boya molekilinin tuz meydana
getirmesini saglayan bir gruptur. Oksokrom grubu boyamn renk tonunu da
degistirebilir, fakat gergek rengin ortaya gitkmasini saglayamaz. Boyanin asidik veya
bazik oldugunu da belirleyen bu gruplara 6rnek olarak -NR; *, -NHz *, NH*, -OH", -
I, -Br” ve CI" gosterilebilir (Temiz, 1994).
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1.1. Boyar Maddeler

1.1.1. Bazik Boyar Maddeler

Organik bazlarin hidroklorurleri seklinde olup katyonik grubu renkli kisimda
tagirlar. N veya S atomu igerirler. Y apilarindan dolay: bazik (proton alan) olarak etki
ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanmirlar. Elyaf-boyar madde iliskisi
iyoniktir. Boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur (Baser ve
Inamci, 1990).

1.1.2. Asit Boyar Maddeler

OH’", SO3H", COOH" gibi oksokrom gruplar icerirler. Bu boyalar Na', K,
Ca’, NH; ¥ vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yilkii verecek
sekilde iyonlasirlar. YUn, ipek ve derilerin boyanmasinda kullanilirlar (Rys ve
Zollinger, 1972).

1.1.3. Direkt Boyar M addeler

Bunlar genellikle sulfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Suda c¢oOzinebilen bilesikler olan direkt boyar maddeler ©6nceden bir islem
yapiimaksizin boyar madde cozeltisinden seliloz veya yine dogrudan dogruya
cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hichir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo
edilirler (Baser ve Inamici, 1990). Kagit, deri, yun, ipek, naylon ve bast elyafin

boyanmasinda kullanilirlar (Ozcan, 1984).
1.1.4. Dispers Boyar Maddeler
Amino ve hidroksil gruplart igeren disik molekdl agirlikli bilesiklerdir

(Bozdogan, 1984). Suda eser miktarda ¢ozunebildiklerinden dolay: elyafa sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanirlar. Boyar maddeler, boyama islemi sirasinda
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dispersiyon ortamindan elyaf Gzerine diflizyon yolu ile g¢ekilirler. Boyama, boyar
maddenin elyaf icinde ¢ozinmesi seklinde gerceklesir. Poliester, poliamid ve akrilik
elyafin boyanmasinda kullanilirlar (Baser ve inanici, 1990).

1.1.5. Reaktif Boyar Maddeler

Resaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona
girerek, kovalent bag 6zelligine sahip tek boyar madde simifidir. Kugik ve basit
molekul yapisina sahiptirler. Molekil agirliklar: genellikle 69-221 g/mol’ dir. Kiguk
partiktl 6zelligi life hizl1 bir sekilde niifuz etmelerini saglar. Reaktif boyar maddeler
suda kolay ¢ozinurler. Selilozun —OH, poliamidin — NHa, protein esasl1 liflerin —
NH, SH (merkaptan) gruplart ile gercek kovalent baglar olusturarak liflere
baglanirlar. Reaktif grup molekultn renkli kismina baghdir. Selllozik elyafin
boyanmasinda kullanilan, son yillarda gelistirilen, bu boyar maddeler ytin, ipek,
orlon, akrilik karisimlari ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar (Baser ve
Inamci, 1990).

Bu boyar madde cesitleri ve uygulama tipleri géz 6niinde tutulacak olunursa,
en ¢ok kullanmlan boyar maddeler azo-reaktif boyar maddelerdir. Cunki %20-30’ luk
market pay: vardir. Kullanilan bu boyar maddelerin %15’ yikama gibi islemler
sonrasinda  cevreye karismaktadir (Carliell ve ark., 1995; Phillips, 1996;
Swamy,1998).

Azo boyar maddeleri tekstil boyamasinda yaygin olarak kullaniimakta olup
renkleri, biyolojik olarak pargalanamamalar: ve canlilar Gizerinde potansiyel toksisite
teskil etmeleri nedeni ile atik su aritiminda problem yaratmaktadirlar (Y oo ve ark.
2000).

10-50 mg/L gibi ¢ok dusik derisimlerde bile azo boyalarimin renk vermesi,
estetik gorunimi bozmasi ve suyun 1sik gegirgenligini azaltmas: gibi alici
ortamlarda problemlere neden olmaktadirlar (Wong ve Yu 1999). Azo grubundaki
boyar maddelerin bir kismi anaerobik ortamda kendini olusturan benzidin gibi
insanlar Uzerindeki toksik etkisi bilinen aromatik aminlere déntismektedir. Olusan bu
aromatik aminlerin aritma tesislerindeki mikro organizmalar Uzerindeki toksik
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etkileri de bilinmektedir (Chung ve Stevens 1993). Azo boyar maddesi igeren renkli
atiksularin aritimu igin fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir.

Gunumuzde, toksik organik Kirleticilerin giderimi igin ileri oksidasyon
yontemlerinin kullammi bilytk ilgi uyandirmaktadir. Ileri oksidasyon yontemleri,
verimli olmalari, segici olmamalar1 ve genis kullanima sahip olmalar1 nedeniyle,
Uamit verici bir yontem olarak goérinmektedirler (Auguliaro,ve ark.,1990). Bu
proseste, toksik ve biyolojik parcalanmaya dayanikli organik maddelerin zararsiz
formlara donismesi yoluyla giderilmesi saglanmaktadir. Prosesin bircok organik
kirleticinin (klorlu organikler, deterjanlar, pestisitler, boyalar, fenoller vb)
gideriminde etkili oldugu tespit edilmistir. Bunun yam sira, ileri oksidasyon
yontemleri bazi metallerin gideriminde (6rn. dyanir) de denenmis ve basarili
sonuclar alinmstur.

1.1.5.1. Reaktif Boyarmaddelerin Ozellikleri

Battin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromoforu tasiyan
renkli bir grup yaninda bir reaktif grup, bir kopri grubu ve bir de molekile
¢OzUnUrlUk saglayan gruptan olusmasidir.

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi sematik olarak su sekilde
goserilebilir:

B

Sekil.1.1. Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi

S: Suda Cozilebilen Grup(Genellikle -SO3Na, SO3H): Selliloz ve protein elyafi
boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1-4 adet silfonik asit grubu bulunur. Molekile
¢OzUNUrlik saglayan bu 6zel gruplara poliamid elyafi boyayan reaktif dispersiyon
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maddelerde rastlanmaz. Bunlarla dispers boyama yontemine gore boyama yapilir.
Selulozik elyafin boyamasinda son yillarda ¢okca kullanilan reaktif boyarmaddeler
yapilarindaki bu anyonik grup nedeniyle anyonik azo boyarmaddeler konusuna
icerisinde yer almaktadhr.

C: Molekille Renk Veren Grup:Reaktif boyarmaddenin molekiliinde, renk verici
grup olarak kimyasal siniflandirmada gordiigtimiiz her simifa rastlamak mumkutnddir.
Ancak genelleme yapmak gerektiginde sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin
basit monoazo yapisinda, mor, koyu, kirmizi ve lacivert renklerin bakirli mono ve
diazo yapisinda, parlak ve acik mavi renklerin ise antrokinon ve ftalosiyanin tirevleri
oldugu sdylenebilir.

B: Kopriu Baglari:Molekildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan —
NH- ,-CO- , -SO2- gibi gruplardir. Bunlarin kopri gorevi gbrmekten baska etkileri
de vardir. Ornegin reaktif grubun reaktivitesi tizerine etki eder. Bir imino koprisiiniin
dissosyiasyonu reaktiviteyi on kat dustrebilir. BOyle durumda substantivite ve buna
bagli olarak baglanma hizi duser. Ayrica kopri baglariin dnemli bir 6zelligi
boyarmadde ile elyaf bagimn ayrilmasinin 6nlenmesidir.

R: Reaktif Grup:Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur.
Resaktif grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seltilozda hidroksil,
yun ve ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise
birkag tane u¢ amino ve karboksil grubu vardir. Bitin bu gruplar nikleofilik
karakterdedir ve bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar.
Boyamanin yapildigi ortamda su da mevcut oldugundan sudaki hidroksit iyonlar: da
reaktif grup ile reaksiyona girebilirler. Yani boyarmaddenin hidrolizi sz konusudur.
Hidrolize ugramis boyarmadde elyaf ile reaksiyona girmez. Elyaf-boyarmadde
baglanma reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarisma
halinde oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu vyararina olacak sekilde
hazirlanmalidir. 1kinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanin basarisi elyaf-
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boyarmadde arasindaki kovalent bagin stabilitesine de baglidir. Bu bagin yikama ve

apre islemlerinde hidrolize karsi dayanikli olmast 6nemlidir.

N{GH 2 CH 20H) 2
oH

N N
CH 3 N=N—{: :>NHI\ ch
‘\H I
50 5Ma
F
FPalar grup
L X
Kromofor grup Reaktif grup

Diazobenzan torevi Mone klore

Sekil.1.2. Ornek Resktif Boya Molekiilii

1.1.5.2.Reaktif Boyarmaddelerin Siniflandiriimas

1.1.5.2.(1).Reaktif Grubun Kimyasal Yapisina Gore

1- Oynak halojen atomu iceren heterosiklik halka sistemleri, nikleofilik bimolekuler

substitiisyon mekanizmasina gore reaksiyon verirler. Bu gruba ait 6nemli reaktif

gruplar sunlardir:

_ Diklortriazin

_ Monoflortriazin

_ Triklorprimidin

_ Diflormonoklorprimidin
_ FHormetilklorprimidin

_ Diklorkinoksalin

2- Nukleofilik adisyon mekanizmasi ile eter bagi olusturanlar. Selilozik elyafin

boyanmasinda kullanilan bu gruba ait olan o6nemli
Sllfatoetilstilfon (Vinilstlfon) boyarmaddeleridir .

boyarmadde grubu p-
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1.1.5.2.(2).Kromofor Gruplarina Gore

Reaktif boyar maddeler de bulunan kromofor gruplarimn ¢ogu asit boyar

maddelerinden turetilmistir. Cogunlukla azo, antrakinon ve fitalosiyanin tirevleridir.

a) Azo Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler:

Kromofor yapilarinda azo (-N=N-) grubu bulunduran reaktif boyarmaddeler olup

cogu reaktif boyarmadde gruplari bu sinifa dahildir. Asagida azo grubuna ait farkl

tiplerde reaktif boyarmadde yapilar1 gérilmektedir.

i
HN—C—CH,

OH
(]
QNH_H—@—M GG
NaCySOHCHyC0,S SO:Na

MaCs
Kirmzi

OH  NH,

NaDESOHECHECDES@N=N GG N=N@SOECH£HEOm3Na

Ma0,S S0,Na Lacivert-siyah

Sekil 1.3. Azo grubuna ait farkl1 tiplerde reaktif boyar madde yapilari

b) Antrokinon grubuna sahip reaktif boyarmaddeler

Kromofor yapilarinda antrokinon grubu bulunduran reaktif
maddelerdir.

boyar



1.GIRIS Ebru DILER

(] FH,
l I i S0,Ma
|
L]
Mawvi
CCHGHO0S0:Ma

Sekil 1.4.Kromofor yapilarinda antrokinon grubu bulunduran reaktif boyarmadde
ornegi

¢) Fitalosiyanin grubuna sahip reaktif boyarmaddeler

Kromoforlarinda fitalosiyanin grubu bulunduran reaktif boyarmaddelerdir.

H
Q‘:’ “ﬂ’@ [SOialm
ENTF

&a EE Vet

(Turkusz mavi)

Sekil 1.5.Kromoforlarinda fitalosiyanin grubu bulunduran reaktif boyarmadde
ornegi

d) Metal-kompleks azo grubuna sahip reaktif boyarmaddeler

Kromofor yapilarinda metal-kompleks azo grubu bulunduran reaktif
boyarmaddelerdir. Metal kompleksi azo grubunun isik enerjisine karsi dayanikliligin
artirmaktadir.

Eirmizi vivole-mavi o—Gu HN— 4:—0 Ha

NaOsSOHG05 ‘e
S04Na

MNaQ,5

Sekil 1.6.Kromofor yapilarinda metal-kompleks azo grubu bulunduran reaktif
boyarmadde 6rnegi



1.GIRIS Ebru DILER

1.1.5.2.3. Reaktifliklerine Gore

Reaktif boyarmaddeleri reaktifliklerine gore sogukta boyayanlar (ilikta
boyayanlar da bu gruba dahil) ve sicakta boyayanlar olarak iki gruba ayirmak

mumkdnddir.

1- Sogukta Boyayan Reaktif Boyar Maddeler : Diflormonoklorprimidin,
diklortriazin, monoflortriazin, diklorkinoksalin ve vinilstlfon boyarmaddeleri bu
gruba dahildir. Ancak vinilstlfon boyarmaddelerini soguk ve sicak reaktif gruplar
arasinda gegis grubu olarak kabul etmek daha dogru olacaktir.

2- Sicakta Boyayan Reaktif Boyarmaddeler : Monoklortriazin, triklorprimidin ve
florklormetilprimidin gibi reaktif boyarmaddeler bu grubun 6énemli Gyelerindendir.
Asagida monofonksiyonel (1) ve bifonksiyonel (2) reaktif boyarmadde yapilarina ait
birer 6rnek gorulmektedir. Bifonksiyonel tip reaktif boyarmaddeler iki tane reaktif
grubuna sahiptirler.

eitadie

S03H
[- san(diklorprimidin)

H rﬁ’%""r“ S0.CHCH,050;Ha
L=
SOy
Si0aMa il - .
- - [ ]
NaOly S0Ma 2- Kirmzi{MCT+VS)

Sekil.1.7. Monofonksiyonel (1) ve bifonksiyonel (2) reaktif boyarmadde yapilarina
ait birer 6rnek
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Reaktif boyarmaddelerin boyama yontem ve sartlarim reaktif grup belirler.
CUnkU boyarmaddenin reaksiyon yetenegini bu grup tayin eder. Suda ¢ozunurluk
kazandiran gruplar ihtiva ettiklerinden suda ¢oOzinurler ve substantif  boyar
maddelerde oldugu gibi boyamalar dogrudan dogruya bunlarin sudaki ¢ozeltileriyle
yapilir. Resktif boyarmaddeler selilozun -OH gruplariyla, poliasidlerin —NH-
gruplar1 ve protein esasli liflerdeki —NH, ve —SH gruplariyla kovalent bag
olusturacak sekilde reaksiyon verirler.

1.1.5.3.Reaktif Boyarmaddenin Reaktifligi

Resaktif boyarmaddenin lif ile reaksiyona girme kosullari ve mekanizmasi,
boyarmaddedeki gruplarin reaktiflik derecesine bagli olarak degisiklik gosterir.
Boyarmaddenin aplikasyon 6zelligi renk verici grup tarafindan belirlenmektedir
Boyar maddenin reaktifligi, heterosiklik halkaya, substituent grubun Ozelliklerine,
diger substituentlerin 6zelliklerine baglidir. Boyarmadde ile lif arasindaki kovalent
bag, bunlardaki halkaya bagli bir substituentin elyaf makromolekiltindeki
fonksiyonel gruplar ile yer degistirmesi sonucu olusur. Bu gruplar (-OH, -NHa, -SH)
gruplaricir. GUnimizde piyasada bulunan onemli reaktif boyarmadde gruplari,
piyasaya cikis tarihleri, ticari isimleri, imalat¢t firmalar ve kullamm sahalari
Cizelgel. de gorulmektedir:

10
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Cizelge 1.1. Onemli Reaktif boyarmadde gruplari(Ananymous)
Reaktif Grup imal | Ticari Ismi ve Uygulama
Yih | imalate) Firma Alam
Vinilsiilfon D502 HaEH 050, N 1957 | Sumifix(Sumitomo) | Cektirme,
(VS) (-soach-cha Remazol (Hoechst) | Emdirme ve
Celmazol (Mitsui) Bask
Diamiral Mitsubishi )
Diklortriazin - " o 1956 | Procion MX (ICI) Emdirme
(DCT) m@ Basilen M (BASF)
I Mikacion (Kayaku)
Monoklortriazin | oy "\‘,NHH 1957 | Procion H (ICI) Cektirme,
(MCT) T Cibacron (ciba-G.) Emdirme ve
\F’N DrimarensP{Sandoz) | Bask
“ Basilen E, P(BASF)
Kayacion
P.A E(Kayaku)
Monoflortriazin MH—[/N\FNHH 978 | Cibacron FiCiba G.) | Emdirme
(MFT) I . Levafix EN(Bayer)
Triklorprimidin | gy & 1960 | Cibacron TiCiba-G) | Emdirme,
(TCP) n@ Drimarene X (Sandoz) | Kontinii
H ! DrimareneZ{Sandoz) | boyama,Baski
Ditlormono- .- '\rz 1970 | Drimarene K(sandoz) | Emdirme,
klorprimidin | DrimareneR(5Andoz) | Cektirme ve
(DEMCP) cl LevafixE-A{Bayer) Bask
Levafix P-A(Bayer)
Flormetilklor- b 1980 | Levafix PN(Bayer) Kontinii
primidin ;@I‘ Boyama wve
(FMCP) H Bask
Diklorkinoksalin | coyue 1961 | Levafix E{Bayer) Emdirme
(DCQ) il
Bifonksiyonel A e s | 1968 | Procion HE(ICT) Cektirme
(MCT4+MCT) Cibacron E(Ciba-G.)
[ #]
Bifonksiyonel . Q [980 | Sumifix Supra Emdirme,
(VS+MCT) 1:;1 = (Sumitomo) Cektirme
: - ve Baski

Evsel, endistriyel, tarimsal ve diger kullammlar sonucunda kirlenmis veya
Ozellikleri kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz

11
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sehir bolgelerinden, cadde otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya ylzey
alt1 akismasi sonucunda gelen sular atik su olarak tammlamir (Ugpinar, 2003).

Endistriyel atik sulari gida, tekstil, kagit ve seltloz, kimya petrol, komir
madenleri, metal, sentetik kaucuk/plastik ve diger isletmelerden ¢ikan sular olarak
distndlebilir. Tekstil endlstrisi diger endustriyel sektorlere nazaran desarj hacmi ve
¢ikis suyu kompozisyonu goz onune alindiginda gevreyi en ¢ok kirleten endustri
olarak nitelendirilmektedir (Uzal ve ark., 2005; Sen ve Demirer, 2003).

Kentsel ve endistriyel atik sularda atik su aritma tesislerine gelen dogal ve
sentetik maddeler ¢esitli iyilestirme proseslerine maruz kalirlar. Bu uygulamalar
cesitli etkinliklerdir ve bazi durumlarda bu maddeler degisiklige ugramadan yizey
sularina saliverilebilmektedir(Shore ve ark., 1993; Kaplin ve ark., 1997; Alcock ve
ark., 1999). Bunun yam swra daha az aktif konjuge formlar atik su aritma
uygulamas: esnasinda ve cgevrede dekonjuge olabilmekte, daha etkili bilesikler
olusturabilmektedir (Desbrow ve ark.,1998; Ternes ve ark., 1999; Belfroid ve ark.,
1999). Bu bilesikler aritma tesislerinde etkin bir sekilde uzaklastirildig: halde lagim
ahigr veya atik su  uygulamasindan sonra agiga cikan camurlarin tarimda
kullailmasiyla da yuzey sularina karigsabilmektedir (Nichols ve ark., 1998).
Potansiyel tehlike olusturan bu maddeler sucul cevreye girerek dogal yasamda ve
besin zinciri yoluyla girdikleri insan viicudunda birtakim olumsuz fizyolojik etkilere
sebep olmaktadir (Larsson ve ark., 1999).

Ozellikle tekstil, kozmetik, boya kagit, deri, gida, plastik vs. gibi bir gok
endustriyel atik sularin neden oldugu organik (proteinler, karbonhidratlar, yag, gres,
sirfaktanlar, fenoller, pestisitler, klorlu bilesikler vb.), inorganik (krom, ¢inko,
kursun, nikel, bakir, arsenik, civa, antimon, kadmiyum vb.) ve ¢esitli boyar madde
kirlilikleri insan sagliginm ve ekolojik dengeyi tehdit etmektedir .

Yaklasik olarak 10.000 farkl: ticari boyar madde ve pigment mevcut olup,

dinya capinda 7x105 ton/yil Uzerinde boyar madde ve pigment Uretilmektedir. Bu
boyar maddelerin yaklasik %10-15nin atik sulara birakildigr tahmin edilmektedir
(Papi¢ ve ark., 2004).

Son yillarda Turkiye' de sanayinin hizla gelismesine paralel olarak tekstil
endustrisinde dev adimlar atilmaktadir. Tekstil sektOr hayatimizin her alaminda

12
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ihtiyacimiz olan Urtinleri bize sunarken, yine bizim isteklerimiz dogrultusunda gevre
sartlarina dayanikli ve uzun Omarli drdnleri sunmaya calismaktadir. Tekstil
drdnlerine gesitli dzellikler kazandirmak amaciyla yapilan islemler neticesinde bazi
organik ve inorganik Kirlilik sebebi maddeler atik suya karismaktadir. Gerek iplik
gerekse kumas gibi Urlnlere renk kazandirmak igin yapilan ¢aligmalar sonucunda
meydana gelen kirlilik, tekstil atik sulari icinde en biylk paya sahiptir. Bu drtnlere
renk kazandirmak igin gecmiste bitki koklerinden elde edilen boyar maddeler
kullanmlirken artik giinimizde daha ucuza daha fazla boyama kapasiteli kimyasal
yapili boyar maddeler kullamimaktadir. Bu boyar maddelerin kimyasal yapilari
degistirilerek renklerinde solmaya ve diger cevresel faktorlere dayanikli (rekalsitrant
yapill) boyar maddeler elde edilmekte ve tekstil sektord  drdnlerinin
renklendirilmesinde cogunlukla bu vb. boyar maddeler kullamlimaktadir (Arslan,
2004).

Su artimr igin yeni yontemlerle ilgili arastirmalar, faz transferini iceren
proseslerden, kirleticilerin kimyasal olarak zararsiz hale getirilmesini kapsayan
proseslere yonelmektedir. Ileri oksidasyon teknolojileri, ozellikle de fotokatalitik
bozunma, organik kirleticilerin zararsiz hale getirilmesini saglayan umit verici bir
yontemdir. Bu yontem, su ortaminin korunmast igin, toksik organik kimyasallarin
gideriminde alternatif bir aritim yontemi teskil etmektedir.

1.2. Su Aritiminda Fotokatalitik Prosesler

Doga glnes 1s1gindan ya da bir UV lambasindan saglanan UV isinlart ile
oksijen ve fotokatalizorden olusan sistemin kimyasal reaksiyonlar sonucunda
organik/inorganiklerin parcalamp yok edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir.

Bir fotokatalitik reaktor sistemi istenmeyen Kirleticileri uzaklastirmak icin bir

foton enerji kaynag: icerir. Fotokatalitik proseslerin sudan organik ve inorganik
kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin ve ucuz bir ara¢ oldugu kantlanmistir
(Devipriya ve Y esodharan, 2004).
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Bir cok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Bunlar igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun aktif yar: iletkenin TiO, oldugu belirlenmistir. TiOg,
3,2 eV'luk band aralig1 enerjisine sahip olan ve 400 nm'den kuiciik dalga boylarinda
UV sinlamasi ile aktive edilen bir yar1 iletkendir. UV 1sinlamast sirasinda, TiO;
yuzeyinde kimyasal reaksiyonlari baslatma kapasitesine sahip elektronlar ve
bosluklar olusmaktadir. Fotokatalitik bozunmada, 151k kaynagi olarak UV
lambalarinin yan sira giines 1s1gindan da yararlamimaktadir.  Gunes 15181 etkisiyle
fotokatalizor varliginda kirleticilerin bozunumu ile ilgili en azindan son 30 yildir
bilimsel arastirmalar gerceklestirilmesine ragmen, prosesin endistriyel ve ticari
uygulamalar: ve mihendislik projelendirme sistemleri yalmzca son yillarda gelisme
gostermistir. Bu yontemle su ve atik sularin aritimi, halen birkag deneysel isletme
ile simirlidir. Bu tesislere 6rnek olarak, Almanya ve Amerika Birlesik Devletleri'nde
1-6 m*/saatlik akis hizlar: ile isletilen tesisler 6rnek verilebilir (Balkaya ve Arslan,
2004).

JArafia (2002), atik suya UV/TIO, yontemini uygulayarak organik
maddenin fotokatalitik bozunmasin: ozon ve bazi fosfat gibi bazi iyonlar varliginda
incelemistir. Katalizor olarak aktif karbon ve titanyum dioksit karigimini ve ozon
kullanarak parcalanma stiresinin 60 dakikadan daha az oldugunu gozlemlemistir.

UV 15181 ve yar1 iletken partikdllerin varliginda kirleticilerin bozunumu yani
fotokatalitik bozunma son yillarda pek ¢ok organik kirleticide oldugu gibi pestisit
gideriminde de Umit verici bir yontem olarak gorinmektedir(Devipriya ve
Y esodharan, 2004).

Gines 1s1g1indan yararlanarak sulardaki kirleticilerin bozunumu diger aritim
teknolojileri ile kiyaslandiginda, dikkate deger 6lclide dusik enerji gereksinimi ve
yerinde aritim imkant gibi avantgjlara sahiptir (Mehos ve Turchi 1993). Cesitli
arastiricillar  tarafindan  arazide pilot Olgekte gerceklestirilen calismalarda,
laboratuarda UV lambasi ile gerceklestirilen fotokatalitik bozunma calismalarinda
elde edilen verimlere ulasildig: literattrlerden bilinmektedir. Bu calismalarda
ayrica, dogal ortamda katalizor varhginda gines 15181 etkisiyle Kirleticilerin
bozunumunun yalnizca Akdeniz Ulkeleri gibi bol gunes alan Ulkelerde etkin
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olmadigi, glinesten az veya ¢ok yararlanabilen tim alanlarda etkili oldugu ifade
edilmektedir (Balkaya ve Arslan, 2004).
En 6nemlisi, bu teknolojinin doganin kendi kendini temizleme mekanizmasi
ile pek gok benzerliklere sahip olmasidir. Ve bu prosesler gelismis tlkelerde oldugu
kadar gelismekte olan Ulkelerde de ¢esitli alanlarda kullanima sunulabil mektedir.

1.2. Refrakter Toksik Organik Maddelerin UV ile Pargalanmas

Doga sartlar altinda ginesten kaynaklanan UV isinlart refrakter organik
maddeleri parcalayabilmektedir. Ancak bu parcalama olduk¢a zaman alici ve dustk
verimle gerceklesmektedir. Dogal sartlarin simule edildigi bir ¢calismada PCB’lerden
Alachor 1254'0n 5 Uyesinin 24 saat igerisinde UV s ile etkilestirilmesi sonucu
ortalama olarak %30 unun parcalanmas: gerceklestirilmistir. Bu 24 saat siire icinde
PCB’lerin absorbe ettigi 1s1n miktar1 dogal sartlardaki 900 ila 1700 saatlik 1s1n
absorpsiyonuna denk olacak sekilde ayarlanmustir. Aym calismada reaksiyon hizini
artirici olarak dietilamin kullamlmis ve reaksiyon hizinin arttigi gézlenmistir(Lin, Y.
ve ark., 1996).

Reaktif Red2 boyasimin UV(254 nm, 10 mW/cm?) lambasi ve TiO,
kullanlarak parcalandigi bir calismada 120 dakikada reaktif boyanin %80'i
bozundurulmustur.

Reaksiyon ortaminda H,O, yada herhangi bir hizli OH Radikali Ureticisi
olmadigi durumda UV 1sinlart mineralizasyondan ¢ok bir ya da iki basmak okside
uriinler agiga gikarir. Ornegin ciprofloxacin molekiliiniin 5 saat boyunca UV 1s1m
absorblamasi sonucunda sadece sekil.1.8. ‘deki ylUkseltgenme 0Urtint olusmustur
(Torniginen, K. ve ark., 1997).
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Sekil.1.8.Ciprofloxacin’in yalmzca UV 1sint ile olusan fotoliz Grind (Faust, C.B. ve
ark.,1987)
Dogal organik maddeler varliginda toksk organiklerin cozeltideki

miktarlarinda, gines 1s1m adsorplamasi sonucunda etkin bir azalma gortlmektedir.
Fenol’in ¢Ozinmis dogal organik madde varliginda gunes isimyla etkilesimi
sonucunda ¢ozeltideki fenol miktarinda etkin bir azalma gozlenmistir. Ancak fenol
mineralizasyonundan ¢ok dogal organik maddelere katilma reaksiyonu vermektedir
(Faust, C.B. ve ark.,1987).

Icme sularimin artilmasinda UV asinlarimin kullanilabilirligi ve etkinlik
diizeyi Uzerine yapilan ¢alismada, suda ¢oziinmis olarak bulunan Humik Asit gibi
doga organik maddelerin UV 1simyla etkilesimiyle(60 dk), doga organik
maddelerin %50’si mineralize olmustur (Eggins, B.R. ve ark.,2002).

1.3.1. UVITIO;,

Foto-oksidasyon ile ¢esitli organikleri parcalama yonteminde maliyeti
azaltma cabalar1 oldukga fazladir ve bu konuda Ozellikle son yillarda yogun
caismalar yapilmaktadir. Bu calismalar genellikle katalizOrler Uzerinde
yogunlasmaktadir. Yapilan calismalar sonucunda fotolizde TiO, nin H,O, ve Os
olmadan OH' radikallerini olusturabildigi bulunmustur. TiOy' nin etkinligini arttirmak
icin cesitli katalizOor karisimlart hazirlama calismalart ginimizde de devem
etmektedir.

Titanyum oksitlerle ¢esitli metallerin karisimlarinin fotolizde etkinliginin
arastirildigi  gcalismada(Cheng, S. ve ark., 1995), fenolin UV 1sim altinda
parcalanmasi reaksiyonlarinda titanyumun TiO,, K,TisOg, Al-TizO7, Si-Ti ve Zr-
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Ti3Oy bilesiklerini ayr1 ayr1 denemislerdir. Si-Ti katalizoérliginde 24 saatlik sire
sonunda en etkin parcalanmanin oldugu bulunmus ve Si/Ti oramnin 13 oldugu
durum optimum olarak belirlenmistir.

Hustert, K. ve ark., (1997) dikarboksilamid fungusitlerinden vinklozolin ve
prosmid pestisitlerinin TiO, ve  Fe,Oz; katalizOrliginde pargalanmalarini
incelemisglerdir. Sonug olarak TiO, nin gok belirgin bir sekilde Fe,O3’ den daha etkin
oldugu goralmastr.

UV/TIO2 sisteminde yiksek pH’larda calisma imkani da mevcuttur. Bu
pH’ larda oldukca etkin parcalanma gerceklesebilmektedir. Trinitroanilin’nin %21’ lik
metanol ¢ozeltisinin pH=9"da UV/TiO, ortaminda 90 dk sireyle fotolizi sonucu
TNT nin %99'u parcalanmaktadir. Parcalanma sirasinda 4-amino-2,6-dinitrotoluen,
2-amino-4,6-dinitrotoluen ve 3,5-dinitroanilin ara triinleri olusmakta ve ilk 20 dk’ 1k
sire sonunda bu Ortnlerde parcalanmaktadir. Metanol’in %1’ lik c¢ozeltisi ise
reaksiyon artirici etki gostermektedir(Nahen, M. ve ark., 1997).

1.3.2. UV-Fenton

UV destekli Fenton reaksiyonu kullamlmas: refrakter organiklerin
mineralizasyonu igin oldukca etkili bir yontemdir. 4-klorbifenil(4-CBP) ve 4,4-
diklorbifenil(4,4' CDP)’in UV, Fe** ve H,O,'li ortamlarda ¢esitli kombinasyonlarinin
denendigi calismada(Chao-Yinkuo ve ark.,1998) 500 pg/ll ana resktif
konsantrasyonunda optimum H,O,'nun 1,25 mM, optimum Fe?"’nin 0,4 mM ve
optimum pH’ nin 3 oldugu belirlenmistir. Bu sartlarda 4-CBP'in ve 4,4 CDP'in etkin

bir sekilde pargalandig: gozlenmistir.
1.3.3. UV Destekli Ultrasonik Yontem ile Bozunma
Refrakter organiklerin bir diger parcalanma yontemi ise parcalanmada etkin

olan OH' radikallerinin ultrasonik sistemde Uretilmesidir. Klorprofen fungusitinin

hem ultrasonik (20 kHz ve 482 kHz) hem de UV-Fenton ortaminda pargalanmasini
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incelendigi bir calismada(David, B. Ve ark., 1997) her iki yonteminde ayn etkinlige
sahip oldugu gozlenmistir.

Reaktif Red 2 (RR2)’in US(Ultrasonik), US/ITiO,, UV/TiO, ve UV/USITIO,
yontemleriyle dekolorizasyonunun incelendigi bir calismada(Wu, C.H., Yu C.H.,
2009) bozunma etkinliginin sirastyla UV/US/TIO, >UV/TiO,> US/TIO,> US (40
kHz ve 400W) oldugu belirlenmistir.

DuslUk frekansa sahip ultrasonik titresimler tek baslarina kullanildiklarinda
organik madde bozunmasinda ¢ok az etkin olmaktadirlar, ancak UV ile birlikte
kullanildiklarinda bozunmanin etkinligi artmaktadir. Tek basina UV kullamldigi
zaman bozunmanin yetersiz oldugu durumlarda Ultrasonik titresimlerin destegiyle
bozunma hiz1 artirilabilmektedir(Wu, C. Ve ark., 2001).

1.4. Tekstil Atik Sularinin Karakteristigi

Tekstil endustrisi tarafindan olusturulan atik sularin ana kaynagi, dogal
liflerin yikanmasi, agartilmast ve boyanmasi basamaklaridir. Kullanilan liflerin,
boyar maddelerin isletim sirasinda kullamlan kimyasallarin ve son Urtnlerin gok
¢esitli olmasindan dolayr meydana gelen atik sular kimyasal komplekslige ve
farkliliga sahiptir. Bu nedenle, bu tur atik sular alisilagelen atik su aritim tesisleri ile
yeterli derecede aritilamamaktadir (Pagga ve Brown, 1986; Donlon ve ark., 1997;
Rajagura ve ark., 2000). Boya kazanlarindan kaynaklanan atik suyun karakteristigi,
boyar maddenin cesidine, fabrikada uygulanan proseslere, boyamada kullanilan
teknoloji gesidine ve yardimci baglayict maddelerin konsantrasyonuna bagli olarak
her zaman degisiklik gosterir (Talarposhti ve ark., 2000).

Tekstil atik sulart yuksek konsantrasyonda boyar madde, biyokimyasal
oksijen ihtiyaci (BOI), kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve askida kat1 madde (AKM)
icerir (Kestioglu ve Yalili, 2006). Aym zamanda bu sular yiksek alkanite ve
sicakliga sahiptir (Nemerow, 1978).

Tekstil atik sularinda boyar maddeler disindaki 6nemli kirleticiler; biyolojik
olarak zor ayrisan organik maddeler ve inhibitdr bilesikler, adsorplanabilir klorlu
bilesikler, pH ve tuzlardir (Sen ve Demirer, 2003). Boyar maddelerin disinda:
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poliakrilatlar, fosfonatlar, deflokulasyon ajanlar: (lignin gibi), boyar maddeyi liflere
fikse eden gjanlar da bulunabilmektedir (Vandevivere ve ark., 1998).

1.5. Boyar Madde iceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkileri

Tekstil endustrisinde kullanilan boyar madde kaynakli renk atik sularda
tammlanmis ilk Kirleticidir ve nehirlere veya karaya desarj edilmeden once atik
sudan uzaklastiriimalidir. Boyar madde iceren atik sular dogal bir su ortamina
karistiklart zaman 1s1gin yansimasina neden olduklar: igin 1s1gin suya girisini
engelleyerek sudaki dogal ekolojik dengeyi bozarlar. Boylece fotosentez solunum
dengesi bozulmaktadir. Sonucta da ¢oziinmiis oksijen seviyesi azalmakta ve aerobik
organizmalar1 olumsuz yonde etkilemektedir. Bunun sonucu anaerobik siirecin
baslamasidir. Boyar maddeler, gorunim, 11k gegirgenligi ve gaz ¢OzundrlGguni
etkilediklerinden dolay: alici ortama verilmeden 6nce mutlaka rengin giderilmesi
gereklidir. Boyar maddeler ve tekstil fabrikasi atik sularimin bir kismimin toksik
etkileri de belirtilmistir (Ramchandani ve ark., 1994; Hu ve Wu, 2001).

Tekstil atik sularindaki en énemli kirleticilerden biri olan sicaklik ise akuatik
canlilarin  bliyime hizint yikselterek organik maddelerin  dekompozisyonunu
hizlandirir. Boylece oksijen tuketim hizi artar (Kok., 1998).

Ayni zamanda boyar maddenin liflere fikse etmesine aracilik eden gjanlarin
olusturdugu Kirleticiler ise toksisite degerlerinden dolay: toplu balik dlumleri gibi
dogal ortamlarinda yasamakta olan canlilara etki ederler (Banat ve ark., 1996).

Memeli hayvanlarda azo boyalarinin indirgenmesi bagirsaktaki bazi bakteriler
ve karacigerdeki hepatik enzimler tarafindan gerceklestirilmektedir. Indirgenme
sonucu ortaya cikan aromatik yamdaki molekiller canliya toksik etkide
bulunmaktadir (Rafii ve ark., 1995).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. ileri Oksidasyon Y éntemleri

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde
oksidasyonundan sorumlu baslica reaktif ara UrUnler oldugu distntlmektedir.
Hidroksil radikalleri (OH"), suda bulunan bir¢cok organik ve inorganik kimyasal
madde ile secici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girerler. Bu nedenle, dogal
sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik
bilesikler icin kuvvetli oksidandirlar(Cooper, ve ark.,1983).

Doga sulardaki OH" konsantrasyonlar: giines 1sinlarindaki 1s1l degisimlere
oldugu kadar suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda 6nemli bir
radikal kaynagidir. Hidrojen peroksit (H2O,) gdllerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarimin  bilesenidir ve bir diger dnemli OH® kaynagidr.
Hidrojen peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana
gelmektedir. Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O;")
vermek Uzere fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de
H20, olusumuna neden olmaktadirlar (Zepp, ve ark.,1987). Hidrojen peroksitin
dogrudan fotolizi OH" olusturmaktadir, fakat H,O, giines radyasyonunu zayif olarak
absorbladig1 icin bu prosesle OH’ olusumu nispeten yavastir.

20, +2H"® H,0,+ O (2.1)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarimi gerceklestirmede daha az
secicidirler ve hiz sabitleri ozon, H,O, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda
daha blyuktir. Bu prosesler cogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH’
olusumu icin UV radyasyonu kullanildigi zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri”
olarak bilinmektedir (Topudurti, ve ark.,1992).

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1isinlama sartlarina (6rn. 1isinlama dozu)
baglidir. Y 6ntemin baglica avantgjlari ise, kirleticilerin yiksek hizlarda oksidasyonu
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ve su kalite degiskenlerine kars1 esnek olusudur. Dezavantajlar ise, yiksek isletme
maliyeti, resktif kimyasal maddelerin (H»O,, ozon) kullamilmasindan dolay: 6zel
emniyet gereksinimi ve yiksek enerji kaynagi kullamlmasidir (Kochany, ve
ark.,1992).

Glnumuzde kullamimakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda;
hidrojen peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari
iletkenlerin UV 15181 ile birlikte kullanildigr UV/oksidasyon teknolojileri ve demir
tuzlari ile hidrojen peroksitin birlikte kullamldigi Fenton prosesi yer almaktadir.

2.1.1. UV/Oksidasyon Y ontemleri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit
yada ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiller (6rn.
titanyum dioksit) iceren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir(Sun,ve
ark.,1993). Reaksiyonun gerceklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/H,0,
UV/O;) ve heterojen prosesler (yari iletken partikdllerin  fotolizi) olarak
adlandiriimaktadir. OH’, fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da meydana
gelmektedir. Fenton prosesinde OH®, hidrojen peroksitin Fe? ve Fe™ tuzlaryla
reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir (Ragjenshwar, K.,1996).

2.1.1.1. Homojen Y ontemler

2.1.1.1.(1).UV/H,0, Yontemi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir
moleklli parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik
oksdanlardir. Hidrojen peroksit UV sinlamast atinda fotokimyasal olarak
kararsizdir. UV 15181 ile hidrojen peroksitin isinlanmasi cok sayida kimyasal madde
ile reaksiyona girdigi bilinen OH" olusturmaktadir (Draper, ve ark.,1984). H,O,
tarafindan UV radyasyonunun maksimum absorbsiyonu yaklasik 220 nm'de meydana
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gelmektedir. H,O,'in UV 1sigiyla fotolizi ile OH" olusumu asagidaki denklemle
verilmektedir.

H.O,+hn® 2 OH’ (2.2)
2.1.1.1.(2).UV/O3 Yontemi
Ozonun suda UV 1s1g1yla fotolizi, OH' olusturmak (zere UV radyasyonu ya

da ozonla reaksiyona giren H,O, olusturmaktadir (Topudurti, ve ark.,1992). Bu
reaksiyon asagida gosterildigi sekilde gerceklesmektedir.

O3+ hn +H,O® HyO,+ O, (2.3)
H,O, + hn ® 2 OH" (24)
yada

Hy0; +20;® 20H +30;, (2.5)

2.1.1.2. Heterojen Yontemler (Yari fletken Partikiillerin Fotolizi)

UV 15181 ve yari iletken partikillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, bir ¢ok organik Kirletici ve toksik madde bozunmasinda
onemli bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢zlicide slispanse halde bulunan yar1
iletken partikillerden meydana gelmektedir. Hidroksl radikalleri fotokatalitik bir
sistemde baslica oksidanlardir (Pelizzetti, ve ark.,1990;Bahnemann, ve ark.1991).

Bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik bozunma prosesi icin F&0Os3, SITiOsz, 1N,03, K4NbO17, WO3, V205,
MoOs, M0S,, SIC ve ZnFe,O, gibi cok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar,
pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik kirleticinin  bozunmasinda
fotokatalizor olarak kullandlmigtir (Malati,ve ark.,1995;, Ha, ve ark.,1996). Bunlar
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icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise, TiO, oldugu
belirlenmistir. TiO,, genis pH araliginda yiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir.
Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir.
TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye ve TiOy'i hazirlamak igin kullanilan
metoda baglidir (Crittenden,ve ark.,1997).

Yar: iletkenler sulu ortamda 1sinlama altinda etkili fotokatalizordirler. Bir
yar1 iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva
eden iletim bandindan (CB) meydana gelmektedir. Yari iletkenin band araligi
enerjisinden daha yuksek enerjili fotonlarla isinlanmasi durumunda, yar: iletkende
kimyasal reaksiyonlar1 baglatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana
gelmektedir. Valans band: bosluklar: oksitleyici, iletim bandi elektronlar: indirgeyici
olarak hareket etmektedirler.

} Conduction band
Ty
i i
\jl.’ Y T
Bandgap
(]:‘:bg <3 eW)
e~ |\ ______
|
Y
e L
— Walence Band
=

SEEMICONDUCTOR SOL.ID

Sekil 2.1. Bir Yariiletken Kat1 (Anonymous)

TiO, ® € ;g +h' g (2.6)
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Fotokatalitik reaksiyonlar yar1 iletkenlerin yuzeylerinde gerceklesir.
Fotokataliz temel olarak birbirinden bagimsiz 5 basamakta gerceklesir.

a Elektronlarin sivi fazlan katalizor ylzeyine hareketi
b- Reaktantlarin katalizor ylzeyine adsorpsiyonu
c- Adsorplanmis yuizeyde fotokatalitik reaksiyon
d- Ara Urinlerin desorpsiyonu
e- Urlinlerin yiizeyden ayrilmas

Yapilan arastirmalar fotokatalitik aktivite ve kararlilik yontnden TiO; nin
diger metaloksitlerden daha kullangli oldugunu gostermistir. TiO, genel olarak 3
degisik kristal yapisina sahiptir. Bu yapilar icinde anataz yapinin aktivitesi
digerlerine oranla cok daha yuksektir.

Anataz TiO2'nin U¢ mineral formundan birisidir. Rutil ve brokit diger iki
turdir. Anataz darutil gibi tetragonal kristal yapisina sahiptir. Fakat her iki mineralin
de kristalde simetri acilar1 aym olmasina karsin ara yiizey acilar1 arasinda bir iliski
yoktur (Sekil 2.2.).

Anataz (Anatase) Rutil (Rutile)

Sekil 2.2. Anataz ve rutil tetragonal kristal kafes yapilari [Bilim ve teknoloji]

UV sinlamast altinda yar1 iletkende meydana gelen elektron ve elektron
boslugu ylizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve H,O molekulleri, TiO
ylzeyine en cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda
yuzeydeki OH" ve H,O gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklar: ile OH" olusturmak
Uzere oksidasyonu mumkundir (Turchi, ve ark.,1990).

Yari iletkenlerde OH’ olusumu iki sekilde saglanmaktadir:
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a. Valans band: bosluklarimin adsorblanan H,O ya da yizey OH" gruplari ile

reaksiyonu yoluyla;

TiIO,® € g+ h" g (2.7)
h* g+ H:O® OH +H* (28.)
h* g, + OH ® OH' (2.9)

b. Oy 'den, H,O, olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim
band: elektronlariyla siiperoksit iyonu (O,") vermek (izere reaksiyona girer.
Asidik kosullarda O," ile H" reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,)
olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

0,+€5® O (2.10.)
O +H'® HO, (211)
HO; + HO;’® H,0;+ O (2.12)
0, +HO,; ® HO; + 0, (2.13)
HO, + H" ® H,0;, (2.14))

H.O,'in herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi OH" meydana getirmektedir.
H.O,, elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH® meydana
getiren elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari iletken partikil ylzeyinde
meydana gelen H,O; fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,O-
fotolizinin gozlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H,Oz+ € ;;® OH' 4+ OH' (2.15)

H.0,+ O,;”® OH® + OH + O, (2.16.)
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H0, ® 2 OH" (2.17.)

Uyarilmis partikdller Uzerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi
durumunda elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda
ya da ylzeyde meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi
sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagli olarak elektron-
bosluk prosesinin 6mri, birkag nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir
(Tseng,ve ark.,1991).

€ gth sz® 18 (2.18)

Glniimtizde TiO, varlhiginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu,
etkinligi ve son derece distk organik Kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle
ticari agidan dailgi gormektedir (Kim, ve ark.,1994).

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO, iki seklide uygulanmaktadir. Sulu
ortamda stispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde
(6rn. kuvars kum, cam, aktif karbon vb). Immobilize TiO, kullaniminin etkinligi,
genellikle sispanse TiO2nin  kullamldigi sistemlere gore daha dusik gibi
gorinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar icin immobilize edilmis TiO, kullanimi
stispanse halde TiO, kullammmina gore daha uygundur. Clnk, sulu ortamda slispanse
halde TiO, kullammi durumunda katalizOr partikdllerin geri kazanimi igin ilave
ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyag duyulmaktadir (Haarstrick, ve ark.,1996).
Katalitik modifikasyon, isletme sartlarinin degistirilmesi  (6rn. pH), oksidant
kullanimu (6rn. H2O,) ve gelismis reaktor tasarim ile sistemin etkinligini artirmak da
mumkandir (Manilal,ve ark.,1991). Bu faktorler, sistemin etkinligini artrmann yan
sira ayn1 zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de
azaltmaktadir.
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2.1.2. Fenton Y Ontemi

Fenton reaksiyonlar1 ¢cogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle
yaygin kabul gormektedir. Ayrica cevrede OH' aracilhigiyla gergeklesen
oksidasyonlar icin de 6nemli bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen
reaksiyon Fe"in OH' meydana getirmek (izere H,0; ile oksidasyonudur (Leung,ve
ark.,1992).

Fe” +H0, ® OH  + OH™ + Fe™ (219)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici guci, UV isinlamasiyla blyik o6lcide
arttirillabilmektedir. UV 1s1gimin varlhiginda gerceklesen Fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak adlandiriimaktadir. Bu yéntemde OH", Fe*? fotolizi ve Fe*? ile H,0,
reaksiyonuyla olusmaktadir (Haag.ve ark.,1992).

Fe'? + H,0, ® FeOH™ + OH' (220
FeOH™ +hn® Fe”+ OH' (221)

2.2. Foto-K atalitik Sistemlere Etki Eden Faktorler

Foto-katalitik bozundurma yonteminde pH, sicaklik, katalizor miktari,
organik madde konsantrasyonu, 1sin siddeti ve Oy'nin kismi basinci gibi cesitli
parametreler etkindir.

pH, sicaklik, katalizor miktari, organik madde konsantrasyonu, 1sin siddeti ve
O2'nin kismi basinct ile organik maddenin bozundurulmas: arasindaki iliskinin
incelendigi bir calismada (Chen,D. Ve ark.,1998), organik madde olarak 4-
nitrofenoliin (4-NP) sozi edilen parametrelerle nasil bozunma kinetigi gosterdigi
belirtilmistir. Bu calismaya gore, 4-NP' nin degisik baslangic konsantrasyonlariyla
yapilan bir dizi deneyde, baslangic konsantrasyonu arttikga 4-NP nin bozunma
kinetigi azalmaktadir. Asidik ve bazik pH’larda bozunma hizi diserken TiO, nin
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yuzeyinin yiksiz kaldigi pH'da bozunma hizimin arttigi belirtilmistir. TiO-
miktarimin artirilmast sonucunda ise, bozunma hiz1 artis gostermis ancak limit deger
olarak 2g/L belirlenmistir. Oz’ nin kismi basincindaki artis sonucu yine 4-NP’ nin
bozunma hizi artmustir. COzUnmis oksijen miktar1 0,2 atm kismi basincinda
bozunma maksimum degerine gikmaktadir(%70). Isin siddetindeki artisa paralel
olarak 4-NP’'nin bozunma hizi da artmustir. Son olarakta sicaklik artis1 sonucu 4-

NP’ nin bozunma hizint arttirmstur.

2.2.1. Katalizorin Etkis

Oldukga toksik bir madde olan siyanirin (CN’) ZnO sulu slispansiyonunda
fotokatalitik oksidasyonu Uzerine yapilan bir calismada (Domenenech ve Peral,
1988), 1sin siddetinin, ZnO miktarimin, pH’'min, sicakhigin etkisini ve ZnO'nun
reaksiyon boyunca kararliligim arastirmislardir. Kullamlan lambanin 1sin siddetinin
artirnlmasityla CN™ gideriminin % 10 arttig1 belirlenmistir. Bu sonucun prosesin, (e-
h") ciftlerinin yeniden birlesmesi ile simirli oldugunu gésterdigi diistinil mektedir.
Sistemde ZnO miktarimin artirilmasiyla giderim hizinin arttigr ve pH artisimin CN°
giderimini olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir. ZnO’'nun 6zellikle yiksek pH
degerlerinde kimyasal olarak bozundugu ve zinkata (ZnO,%) donistigi
bilinmektedir. Ayrica ZnO h+ ile tepkimeye girerek Zn(ll)+ ve oksijene
donisebilmektedir. pH'mn  azalmasiyla ZnO'nun kimyasal bozunmasi da
azalmaktadir.

Pelizetti ve arkadaslarinin (1990) yaptigi bir calismada, s-triazin grubu
pestisitler olarak adlandirilan atrazin, simazin, trietrazin, prometon ve prometrinin
TiO2 sulu siispansiyonunda fotokatalitik oksidasyonunu arastirmiglardir. Katalizor
miktarimin bozunma hizim etkiledigi ve TiO2 miktarinin 0,1 g/L’den 2 g/L’ye
artmasiyla atrazinin bozunma hizinin arttigi belirlenmistir. Pestisitlerin fotokatalitik
oksidasyonu sirasinda TOC analizleri incelendiginde; bitin pestisitler icin TOC'un
belirli bir degere kadar azaldig1 ve bu degerde sabit kaldigi belirlenmistir. Bu sonug
fotokatalitik oksidasyon sonucunda pestisitlerin tamamen mineralize olmadigini, su
ve CO2 yerine bagka Urtinlere donistligiini gostermektedir.
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Fenolin fotokatalitik oksidasyonu Uzerine yapilan bir calismada (Wei ve
Wan, 1992), TiO, olmadan fenollin fotokatalitik bozunmasinin gerceklesmedigini,
katalizOr miktarinin artmasiyla giderilen fenol miktarimin da arttigimt ve reaktor
tipine bagli olarak optimum TiO, miktarinin 1-3 g/L oldugu belirlenmistir.

2-fenilfenolin (OPP) TiO, ve ZnO ile fotokatalitik bozunmasinin incelendigi
bir calismada (Khodja,A.A. ve ark.,2001) UV isim dalga boyu A>300 nm olan lamba
kullanilmistir.  ZnO’nun OPP bozundurulmasinda oldukga iyi foto-katalitik etki
goserdigi saptanmustir. 400 dk reaksiyon siiresi sonunda yaklasik %90 civarinda bir
bozunma gozlenmistir. TiO2 icin bu oran %70 civarindadir. ZnO ve TiOznin
Langmiur-Hinshelwood tipi hiz bagintisina gére (Uro=1/k+1/(kKCp)) TiO; igin
K=6205 mol™L ve k=18,2x10° mol™Ls™" ;ZnO icin K 7370 mol™L ve k=9,7x10°
mol*Ls* adsorpsiyon ve hiz sabitleri bulunmustur.

Fotokatalitik bozunma icin TiO,, ZnO, SnO,, ZrO;,, a -Fe,03, WO ve CdS' Uin
katalizor olarak kullamildigi bir calismada model bilesik olarak Acid Brownl4
secilmistir.  Isin kaynagi olarak gunes 1siginin kullanildigr  calismada  Acid
Brownl14' Gin degradasyonu icin en aktif katalizérin ZnO oldugu tespit edilmistir.
Katalizorlar igin aktiflik sirasinin ise ZnO>Ti0,>0-Fey03>ZrO,>CdS>WO35>Sn0-
seklinde oldugu tespit edilmistir (Sakthivel, S. ve ark.,2003).

2.2.11. TiOZin Kristal Yapilar: ve Fotokatalitik Aktivites

TiOZ'in anataz, rutil ve brukit olmak Uzere Ug farkli kristal yapisi vardir. Hem
anatazin hemde rutilin kristal yapisi tetragonaldir. Anataz daha diusik sicakliklarda
kararli olan bir faz yapisi olup yiksek sicakliklardarutil fazina donismektedir. Rutil
ise ylksek sicakliklarda kararl olan bir fazdir. Rutilin ergime sicakligi 1858°C' dir.
Genellikle sadece minerallerde bulunan brukitin kristal yapist ortorombiktir.

Anataz ve rutil yapilar,, her bir Ti** iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu
ile gevrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle tanumlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon
gosteren rutil duizenli degildir. Diger taraftan, anataz, rutile gore daha az distorsiyona
ugramistir. Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha fazladir. Bununla birlikte,
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anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gore daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz ve rutilin
kitle yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kitle yogunlugu
3,894 g/cm® iken rutilin kiitle yogunlugu 4,250 g/cm® tiir. Anatazin yasak bant aralig
3,2 eV iken rutilin yasak bant 3,0 eV’tur (Linsebigler ve ark., 1995). Genellikle
anataz formundaki TiO, diger TiO; tirlerine gore daha yuksek fotoaktivite 6zellig
gostermektedir (Fujishima ve ark., 1999; Fujishima ve ark., 2000a). (Anataz
formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin bir nedeni bant enerji yapilarindaki
farkliliklarda yatmaktadir. Anatazin yasak bant araligi enerjisi 3,2 €V olup 388 nm
ve daha disuik dalgaboylarindaki isinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Rutilin
yasak bant araligi enerjisi 3,0 eV olup 413 nm ve daha diusik dalgaboylarinda ki
isinlart absorplamas: anlamina gelmektedir. Eger TiO; yariiletkeni yasak bant araligi
enerjisine esit veya yasak bant araligi enerjisinden daha yiksek bir enerji ile
uyarilirsa valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina ¢ikar. Valans bandinda
pozitif yuklu bir bosluk olusur. Valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin
ylzeyinde bulunan su ile reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini
('OH) olusturur. Hem bosluklar hem de hidroksil radikalleri ¢ok giclii oksidantlardir

ve birgok organik malzemeyi oksitlemek icin kullanilabilirler.
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Standart Hidvojen Eleldroda

=0,/0; (0.13)
2HH, (0.00)

T=0,/H,00123)
&= C1,2CT (140)
&= KMnO,MnO, (1.70)

2 .= H,0,2H,0 (1.7§)

= 0,0, 207

Sekil 2.3.TiO;'in enerji diyagram: ve konu ile ilgili redox potansiyelleri
(ITU Dergisi, 2007).

Anataz ve rutilin valans bant enerjileri, Sekil 2.3.’de gosterilen enerji
diyagraminda ¢ok distk bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilin
valans bantlarinda olusan bosluklarin (ve hidroksil radikallerinin) yiksek oksitleme
gliciine sahip oldugu anlamina gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu
elektrolitik olarak hidrojene indirgemek icin gerekli olan potansiyele yakindir, fakat
anatazin iletkenlik bandi enerjisi, enerji diyagraminda daha yiksektedir ve bu da
anatazin daha yuksek redikleme gictne sahip oldugunu gostermektedir. Bundan
dolay1 anataz, ¢cok 6nemli bir reaksiyon olan molekiler oksijenin (O,) slperoksite
(O, ™) eektralitik rediiksiyonunu gerceklestirebilmektedir.
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2.2.2. Oksijen Akis Hizinin Foto-K atalitik Reaksiyona Etkis

Fenolin fotokatalitik oksidasyonu Uzerine oksijen akis hizinin etkisinin
incelendigi bir calismada(Wel ve Wan, 1992), oksjen akis hizimin 2 L/min. degerine
kadar artirilmasiyla fenol gideriminin arttigi; ancak gaz akis izimin daha fazla
artirnlmasiyla fenol gideriminde buytk bir azalma oldugu belirlenmistir. Bu sonug
sOyle aciklanmustir; yiksek gaz akis hizinda stispansiyondaki kiictik baloncuklar
birbirleriyle birleserek biyik baloncuklar olustururlar, bunun sonucunda gaz/sivi
temas alarmi ve buyik baloncuklarin stispansiyonda kalma siireleri dolayisiyla giderim
azalir.

TiO; ve UV kullaniminda, parcalanma sireci baglamadan OH' radikalleri
olusmasi icin O, molekdlleri etkin rol oynamaktadir. Bu ylzden ¢ozelti icerisinden
O, gaz1 gegirilir. Ancak ¢Ozelti icinden gegen oksijen gazi miktar: artist organik
kirliligin parcalanmasinda énemli bir artis saglamaz (Kartal, O. E. ve ark., 2001).

2.2.3. pH Degisiminin Foto-K atalitik Reaksiyona Etkis

Miller.J.S. ve ark.,(2001) Benzo[a]piren (BAP), chrisen (CHR) ve fluorene
(FLU) polisiklik aromatik yapilarin  etanol icerisindeki nM  konsantrasyon
seviyesinde ¢ozeltileri hazirlamp 254 nm dalga boyunda diisik basincli 15 Waitt’ ik
UV lambast kullanilarak bozunmalarim incelenmislerdir. Elde ettikleri sonuclarda
BAP 120 saniyede tamamen bozunurken CHR 240 saniyede %70 civarinda fotolitik
olarak bozunmustur. FLU ise 600 saniyede %90 oramnda bozunmustur. Asidik bazik
ve nbtral pH’larda uygulanan fotolizde CHR nin  bozunmasi en hizl asidik pH'da
(pH=2,5) gerceklesmistir ve tamam 210 saniyede bozunmustur. Nétral ve bazik
pH’ larda bozunma agisindan fazla bir fark gézlenmemistir(%70).

Kusvuran ve ak.,(2005) yaptiklari calismada Reaktif Black5(RB5)’in
fotokatalitik degradasyonu Uzerine pH’min etkisini incelemislerdir. Bunun icin 4
farkli pH da calismislardir (PH;3, 5, 7, 9). RB5'in konsantrasyonunun 40 mgL™ ve
isin kaynagimin 254 nm (UVP-CPQ-7871) oldugu calismada pH' nin artmasiyla
dekolarizasyon oraninin azaldig: tespit edilmistir. Ilk 20 dakika icerisinde RB5’in

32



2. ONCEKI CALISMALAR Ebru DILER

tamaminin bozundurulmas: pH 3'te basarilmistir.

Fotokatalitik reaksiyonlarda ¢ozeltinin pH degeri TiO, ylzeyinin elektrogatik
yukuna etkileyebilmektedir. Bu nedenle pH, fotokatalizor ylizey yuk yogunlugunu ve
dolayis: ile fotokatalitik oksidasyon verimini belirleyici bir faktordir. Ozellikle
iyonik organik maddelerin TiO, yuzeyinde adsorpsiyonunda pH Onemli bir
parametredir.

Reaktif Red 2(RR2)’ nin US(Ultrasonik), US/TiO,, UV/TiO, ve UV/US/TIO;
yontemleriyle dekolorizasyonunun incelendigi bir calismada(Wu, C.H., Yu C.H.,
2009) pH degisimine karsi bozunma etkinligi karsilastirilmigtir. Calisilan pH’lar
asidik, notr ve bazik olarak segilmistir(4, 7 ve 10). US(Ultrasonik), US/TIiO,,
UV/TIO; ve UV/USTIO, yontemlerinin timinde en etkin pargalanmanin asidik
pH’ da oldugu saptanmustir. UV/US/TiO, sisteminde aktivasyon enerjisi sirasiyla pH
4 iken 6,58 kj/mol, 7 iken 11,62 kj/mol, 10 iken 21,32 kj/mol olarak belirlenmistir.

2.2.4. UV lsin Kaynaginin Foto-K atalitik Reaksiyona Etkis

Yapisinda fosfor bulunduran pestisitlerden dimetil-2,2-diklorvinil fosfat
(DDVP) ve dimetil-2,2,2-triklor-1-hidroksietil  fosfat (DEP)'in  sulu TiO;
slispansiyonunda fotokatalitik bozunmasinin incelendigi  bir ¢alismada (Harada ve
ark., 1990) UV isiminin reaksiyon Uzerine etkisi arastirilmistir. Her iki madde TiO2
siispansiyonunda 500W siiper-yiksek basing civa lamba ile aydinlatildiginda
bozunmus ve yarilanma sureleri DDVP icin 90 dk., DEP igin 35 dk. olarak
belirlenmistir. Karanhkta TiO, sulu slspansiyonu karistirilarak yapilan deneyde
DDVP ve DEP derisimlerinin ¢cok az azaldigi belirlenmistir. Bu nedenle etkin bir
giderim icin hem UV 151m hem de katalizor gereklidir.

Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu Uzerine gesitli parametrelerin etkisinin
incelendigi bir calismada (Wei ve Wan, 1991) UV 1s1m olmadan fenol derisiminde
bir degisiklik olmadigi ve 1sin siddetinin artmasiyla fenol gideriminin arttigi
belirlenmistir.

Sorensen ve Frimmel (1997), dogal sularda mevcut olan ve UV sim ile
etkilesimi  sonucunda OH'  radikalleri olusturan nitrat iyonlarinin, UV/H,O,
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sistemiyle bozunmasim incelemislerdir. Nitrat konsantrasyonu arttikca, UV/H,0O,
isleminde mikro kirleticilerin pargalanma hizi azalmistir. H,O, varhiginda nitrat
iyonu i¢ filtre gibi davranmakta ve fotoreaktordeki UV 1siginin  siddetini
azaltmaktadir. Sadece UV kullanilarak yapilan bozulmalar nitrat ile zenginlestirilerek
bozunma hiz1 arttirilmistir. 222 nm ve 254 nm’' de isinlanma ile yapilan bozunma
deneyleri karsilastirildiginda nitrat iyonunun kisa dalga boyunda daha ¢ok UV 15181
absorpladigindan bozunmasinin daha etkili oldugu gorilmusttr. Ancak nitratin UV
ile 1sinlanmast sonucunda nitrit ve peroksinitrit olustugu gozlemlenmistir ve bu

iyonlarin varliginin islemlerde problemlere neden olabilecegi bildirilmistir.

2.2.5. Organik madde K onsantrasyonunun Etkis

Heredia, JB.D. ve ark.,(2001) p-hidroksibenzoik asidin hem UV hem de
UV/TIO; esliginde bozundurulmasini incelemistir. Kullamlan 1sin kaynagimin dalga
boyu 185-436 nm’dir. UV/TiO, esliginde meydana gelen parcalanma hizi UV'’ye
gobre %220-%435 oraminda daha fazla olmustur. 2,5;5;10;25 ve 50 ppm
konsantrasyonlarda gercgeklestirilen parcalanma deneyleri  slrecinde  dusUk
konsantrasyonlardaki parcalanmalar daha hizli olmustur. P-hidroksibenzoik asidin
konsantrasyonu azaldikga molekil basina disen foton miktarimin artmast neden
olarak ileri surtlmustdr.

Seven Yalap, K., ve Akmehmet Balcioglu, 1., (2008), yaptiklar1 ¢alismada
sulu ¢ozeltide bulunan bir tetrasiklin (TC) grubu antibiyotigi olan oksitetrasiklinin
(OTC) fotokatalitik ve ozon oksidasyon prosesleri ile aritimini incelemislerdir. OTC
giderim hiz sabiti 0,05-0,1 mM antibiyotik derisimi araliginda artis gbstermekte ve
daha yiksek OTC derisimleri fotokatalizorin yuzeyinde aktif bolgeleri kaplamasi

nedeniyle *OH radikallerinin olusumunun azalmasina neden olmaktadir.
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2.3. Oksidasyon — Rediiksiyon Reaksiyonlari

Fotokatalitik reaksiyonlar titanyum dioksit ince filmlerinin ytzeylerinde
olusurlar. TiO,, 151k ile uyarildhigr zaman reaksiyon baslar. Isik, TiO, tarafindan
absorplandiktan sonra iki tiir tasiyic [elektronlar (€) ve bosluklar (h*)] olusur.

TiO2'in karakteristik 6zelliklerinden bir tanesi, bosluklarin oksidasyon
guclerinin, uyarilan elektronlarin redikleme guclerinden daha fazla olmasidir.
Katalistin ylzeyinde, sikica yapismis olan (adsorplanmis) yaklasik tek bir su
molekllt tabakast vardir. Adsorbe olan su molekilleri bosluklar tarafindan
oksitlendiginde, yiksek oksitleme giictine sahip hidroksil radikalleri ("OH) olusur.
Hidroksil radikaller, baslangicta serbest radikaller (paylasiimams bir elektronu olan
kararsiz molekdller) olusturarak, sonradan organik bilesiklerle reaksiyona girerler.
Ortamda molekiler oksijen oldugu zaman, paylasiimamus bir elektronu oldugu icin,
organik peroksil radikalleri olusturarak serbest radikallerle reaksiyona girerler. Bu
radikaller, zincir reaksiyonlarda yer alirlar. Kisa bir siire icerisinde organik bilesikleri
tamamen parcalarlar yani karbon dioksit ve suya cevirirler. Bu arada, elektron-
bosluk ciftlerinde Uretilen elektronlar, havadaki oksijeni rediklemek igin (yani,
elektronlar ekler) kullanilirlar. Oksijeni rediklemek, suyu rediiklemekten daha kolay
oldugu icin, oksijen, siperoksijen radikal anyonu (O, ) Ureterek rediklenir.
Superoksit anyonu, kendisini, yukarida sdzii gegen peroksil radikaline baglar. Bu
durumda, ortaya gikan bu kararsiz triin en az dort oksijen igermektedir ve bir karbon
dioksit molekult Uretebilmek igin pargalamay: gergeklestirebilir. Genelde, organik
bilesiklerin oksitlenmesi, suyun oksitlenmesinden daha muhtemeldir. Bundan dolay,
organik bilesiklerin konsantrasyonu yiksek oldugu zaman, isik etkisiyle Uretilen
bosluklarin, 6nce suyla reaksiyona girerek hidroksil radikalleri olusturmak yerine
dogrudan bu bilesiklerle reaksiyona girme olasilig:r artacaktir (Fujishima ve ark.,
1999).
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2.4. Hidroksl Radikalleri

Serbest hidroksil radikalleri oldukga reaktif, hidrokarbonlardan hidrojen
yakalama kabiliyetli yuksek oksidasyon gucune sahip (E=2,80 V) reaktiflerdir
(Fujishima ve ark., 2000a). Flordan sonra ikinci yiksek oksidasyon gicline sahip
hidroksil radikalleri bitin organik bilesiklerle kolayca reaksiyona girmektedir.
Oksidasyon reaksiyonlarinda daha az segici oldugundan ve ozon, hidrojen peroksit
ve UV 1s1m oksidasyon resksiyonlar: ile karsilastirildiginda oldukga yuksek hiz
sabitine sahiptir.
2.4.1. Hidroksi| Radikallerinin Olusum Sekilleri

2.4.1.1. Haber-Weiss Tepkimes ile

O, +H,O,® HO +OH +0, (Haber veWeiss,1934)

2.4.1.2. Hidrojen Peroksitin UV Isini ile Etkilesimi Sonucunda Fotoliz
H,O,+hn® 2 OH’
RH +OH —R +H,0

R +H,O, —ROH + OH' (Sapach ve Viraraghavan,1997)

Olusan hidroksil radikalleri organik molekilden bir hidrojen kopararak bir
radikal olusmasin saglar. Olusan radikal zincir reaksiyonu baslatmus olur.

2.4.1.3. Doygun N,O Sulu Cozeltisinin Radyolizi ile

H,O — HO , e'aq, H', H,O5, Ho, H*
€49 tN20 -HO + Ny + OH (Getahun ve ark.,1996)
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2.4.1.4. Fenton Tepkimesi ile

Fe'? + H,0, — OH + HO (Fenton, 1876)
2.4.1.5. Ozonlama ile

O3+ OH — H,O+ 0, »— HO (Bazik ortamda)

Os+ hn—>0; +O (Fotoliz ile)

O +H,O0—-2HO
2.4.1.6. Ultrasonik Yontem ile

H.O [ —)))]H + HO (David,B. Ve ark.;1997)
2.4.1.7.Elektrokimyasal Y éntem ile

O, +e -0,

2H"* +20; " HO; + O,

Hz0; + Fe" « Fe"*+ HO + H;0

Fe'+e o Fe™ (Fleszar, B. Ve ark.,1983)

Hidroksil radikalleri oksidasyon reaksiyonlarinda daha az secicidir ve ozon,
hidrojen peroksit ve UV 1sim oksidasyon reaksiyonlar: ile karsilastirildiginda
oldukca yuksek hiz sabitlerine sahiptir.
2.5. fleri Oksidasyon Proseslerinin Organik M adde Gideriminde K ullanimi

UV, O3, 03-UV, 0Oz-H>0,, UV-H,0,, Osz-UV-H>0,, Fenton ve UV-TIiO, ileri
oksidasyon yontemlerinin fenolin bozundurulmasindaki etkinliginin karsilastirildigi

calismada elde edilen sonuclar su siralama dogrultusunda olmustur, fenton> UV-
H,O,> O3> 0O3-UV-H,O,> O3-UV > 0O3-HO> UV-TiO, >UV. Kullanilan
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yontemlerin maliyetleri agisindan olaya bakildiginda ise durum, UV> UV-H,0,> Os-
UV > 0O3-UV-H;0,> Os-H,0O,>Fenton> Oz seklinde belirlenmistir(Esplugas,S. Ve
ark.,2002).

Kusvuran, E. ve ark., (2004), Biyolojik olarak parcalanamadigi bilinen
Reactive Black 5 (RB5), azo boyasim  UV/TIO, ve diger ileri oksidasyon
yontemlerini  kullanarak parcalamistir. Her bir proseste renk giderimi ve
mineralizasyon verimliligini, toplam organik karbon miktarindaki azalma ile takip
ederek, karsilastirmali olarak tartismistir. Renk giderim ve mineralizasyonda en etkili
metodun WAO (wet-air oxidation) yontemi oldugunu belirtmistir. Mineralizasyon
verimliligi kiyaslandiginda ise WAO> UV/TiO, > UV/EF > EF oldugu gozlenmistir.
Boya c¢Ozeltisine ileri oksidasyon proseslerinin 90 dk. uygulanmasiyla giivenle
cevreye verilebilecegini gozlemlemistir. RB5 in azalma kinetigi ise Langmuir —
Hinshelwood kinetik modeli ile agiklanmustir. Tkinci dereceden hiz sabiti (k') ve
adsorpsiyon sabiti sirasiyla (K) 5,085 mg L™ dk* ve 0,112 Lmg ', olarak
belirlenmistir.

Reaktif Red 120 (RR120) boyasimin UV/TIO,, electro-Fenton (EF), 1slak-
hava oksidasyonu (wet-air oxidation WAO), ve UV/electro-Fenton (UV/EF) ileri
oksidasyon yontemleri ile sulu ortamdan uzaklastirilchg: bir ¢calismada ise en etkili
yontemin WAO (1slak hava oksidasyonu) oldugu gorilmusttr (Kusvuran, E. ve ark.,
2004). RR120 boyasimin UV/TiO, yontemi ile pargalanma deneylerinde farkli pH
degerleri ile calisilmistir. pH 3 de RR120 boyasinin fotokatalitik bozunma kinetigi
Langmuir—Hinshelwood (L—H)kinetik modeline basarili bir sekilde uymustur. (K")
sabiti ve adsorpsiyon sabiti (K) sirasiyla4,525 mg L™ min * ve 0,387 Lmg *, olarak
belirlenmistir. Renk giderimi verimlilik sralamast WAO > UV/TiO, = UV/EF > EF
iken mineralizasyon siralamast WAO > UV/TiO, > UV/EF > EF seklinde oldugu
TOC analizleri yapilarak bulunmustur. Batin ileri oksidasyon yontemleri icin 90 dk
reaksiyon stresinden sonra ¢ozeltideki bozunma Uruinlerinin gevre agisindan givenli
oldugu saptanmustir.

4-klor-2-metilfenol (PCOC) un sulu ¢ozeltisinin TiO, varliginda UV 15181 ile
uzaklastirilmas: calisilmistir (Irmak, S. ve ark., 2004). Bu proses ile PCOC nin
yalnizca % 51.4 Unlin bozundugu belirlenmistir. Bozunma diizeylerinde iyilestirme,
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elektron alicisi olarak kullamlan gesitli oksidantlar ile basarilmstir. Periyodat iyonu,
PCOC'in bozunmasini gelistirmekte digerlerinden cok daha fazla etkili oksidant
olmaktadir. PCOC'in bozunma oraminda UV/TiO, sistemlerinde kullanilan oksidantin
etkisi, sirasiyla 10, > BrOs; >H,0, >0,> ClOs— seklindedir. UV/TiO/H0;
sisseminde metal iyonlarimin varligi, organik substratin, parcalanma oranini
artirmistir. Mn?*, Cr¥*, Fe** ve Fe** iyonlarinin TiO»/UV/H20,/Mn*? sisteminde 4-
klor-2-metilfenoliin fotokatalitik bozunmasina olan etkisi 10, > BrO; >H,0, >0O,>
ClOs;  seklindedir. UV/TiO./H,0, sistemine metal iyonlarimin eklenmesi organik
substratin bozunma oranini arttirmistir. TiO/UV/H,0/Mn* sistemine Mn?*, Cr¥,
Fe?* and Fe** metal iyonlarinin eklenmesi PCOC nin bozunmasina su sekilde
arttirmustir; Fe** > Fe** >Mn** >Cr®".

Bir baska calisma da ise fenoksi herbisitlerinin endustriyel Gretiminde
kullanilan ve buradan cevreye yayilan toksik ve bozunmaya dayanmkli 4-kloro-2-
metilfenol (PCOC) kimyasalinin sulu ¢ozeltisi Elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
yontemleri kullanilarak parcalanmasi incelenmistir (Irmak, S. ve ark., 2005).
Hidroksil radikallerinin Gretimine dayal1 ileri oksidasyon tekniklerinden Elektro-
Fenton yontemi ile Fenton resktifi katalitik yolla yerinde Uretilebilmekte ve
PCOC'nin bozundurulmasinda etkin olmaktadir. Bu sistemde Fe** yerine Mn®*
iyonlart kullamldiginda oksidasyon daha az yik harcanarak etkin bir sekilde
gerceklesmektedir.

Irmak, S. ve ark., (2005), 17B-estradiol (E2) ve bisfenol A (BPA) olarak
adlandirilan  endokrin  yikict  maddelerin  dekompozisyonunu ve tamamen
parcalanmasimi 0zon(Os) ve Os/UV  ileri oksidasyon proseslerini kullanarak
incelemislerdir. E2'in Os/UV sistemiyle oksidasyonunda ttiketilen ozon miktari, bu
maddenin bozunmasi igin tiketilen (0,68 mmol) ozon miktarinin 2,78 kat1 oldugu
belirlenmistir. Bisfenol A ve bu maddenin bozunmasi sonucu olusan tim ara
Urnlerin O3/UV  yontemiyle tamamen parcalanmasinda ise Bisfenol A’nin
bozunmasi igin gereken ozon miktarinin 1,26 kati ozon gerekmektigi gdzlenmistir.
Estradiol hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek cesitli oksidasyon ara drinleri
olusturmustur. E2'nin aromatik halkasinin hidroksil radikalleriyle yada dogrudan

ozonla tepkimeye girmesi sonucunda benzer drinler olustugu gozlemlenmistir.
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Kertmen, M. ve ark.,(2006) calismasinda Aspergillus flavus; night blue,
kristal viyole ve metilen mavisi'nin sulu ¢oOzeltiden adsorpsiyon teknigi ile
uzaklastirilmasi icin biyosorbent olarak kullamlmistir. Biyosorpsiyon Uzerine, temas
siresi, ¢ozelti konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Adsorplanan
maksimum boyar madde miktarimin 90. dakikada meydana geldigi gordlmustir. Ve
bu nedenle 90. dakika biyosorpsiyon dengesi olarak kabul edilmistir. Her ¢ boyar
madde igin artan konsantrasyonla adsorplanan boyar madde miktar: artarken, artan
sicaklikla azalma gozlenmistir. Ayrica kristal viyole ve metilen mavisi icin artan pH
ile biyosorpsiyon artarken, night blue icin ise artan pH ile azalma gbzlenmistir.
Termodinamik incelemeler neticesinde, her ¢ boya iginde biyosorpsiyon negatif
Gibbs enerjisine ve negatif entalpi degerine sahip iken, biyosorpsiyon entropisi
pozitif olarak bulunmustur. Izoterm incelemelerinin bir sonucu olarak ise Freundlich
izoterm modeline en iyi uyum gozlenmistir.

Mercimek, H. A. ve ak.,(2007) calismasinda o6zellikle boya ve tekstil
endustrisi isletmeleri tarafindan kullanilan ve bu isletmelerden gevreye birakilan atik
su igerisindeki dnemli kirlilik faktori olan sentetik boyar maddelerin disuk maliyetle
ve kisa sirede biyolojik olarak aritiimasimin arastirilmasidir. Bu amagla beyaz
clrdkcll fungus olan Tramates versicolor'in anyonik o©zellikte reaktif boyar
maddeler (Reactive Black 5, Reactive Blue 19 ve Reactive Red 194) tzerine renk
giderim aktivitesi arastirilmistir. Maksimum renk giderimini belirleyebilmek igin
farkli boya konsantrasyonlari kullamlarak laboratuar kosullarinda hazirlanmis
sentetik tekstil atik suyuna misel stispansiyonlar: eklenmistir. Calkalamali ve statik
kosullarda yuritilen bu calismada; calkalamal: kiltirlerde 4 gin sonunda renk
giderim oram Reactive Black 5 i¢in % 97, Reactive Blue 19 igin % 93 ve Reactive
Red 194 icin % 92, statik kultUrlerde 14 gliniin sonunda bu oran sirasiyla % 93, % 87
ve % 79 olarak bulunmustur. Mantarin boyar maddeleri ileri diizeyde metobolize
ederek ortamdan elimine ettigi KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) analizi yapilarak
belirlenmistir.

Garcia ve ak. (2007), teksil atiksularinda UV/H;O,, UVI/TIOg,
UV/TiOx/H,0, ve UV/Feio/H,O, yontemleriyle kirlilik giderimini incelemislerdir.
Organik Kkirliliklerin gideriminde en etkili yontem TiO2 ve H202'nin birlikte
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bulundugu UV/TiO2/H202 yontemidir. Calisma sonucunda fenton reaksiyonlarinin
daha yavas ve karmasik kinetikler ortaya koydugu gozlenmistir. Renk ve KOI
giderim verimlerinin en yiksekten en distige dogru elde edildigi yontemler,
UV/TiOx/H20, > UV/Fe™/H,0, > UV/TiO, > UV/H,0, sirasinda gerceklesmistir.

Muruganandham ve ark. (2007) ileri oksidasyon prosesleriyle Reactive
Oranged (RO4) ve ReactiveYellowl4 (RY14) azo boyar maddelerinin
parcalanabilirliklerini UV/TiO,, UV/H,0,, Fe™/H,0,/UV prosesleriyle arastirmislar,
her Uc proseste de boyalar1 tamamen giderebilmislerdir. Bu proseslerin icinde en
yuksek boya giderim verimi her iki boyaicin de fotofenton prosesinde elde edilirken,
en disuk verim UV/H,O, prosesinde disik UV adsorpsiyonu nedeniyle elde
edilmistir. Calismada ayrica tiketilen elektrik enerjisi de hesaplanmistir. Boya
giderim verimleri en yilksekten en distge dogru, Fe?H,0,/UV > UV/TIO, >
UV/H,0, prosesi sirasina gore, tiketilen elektrik enerjisi de UV/H,O, > UV/TIO,
>Fe?/H,0,/UV prosesi sirasina gore elde edilmistir. Calismada foto-Fenton
prosesinin elektrik tiketimi ve boya giderim verimi bakimindan en etkili proses
oldugu belirtilmistir.

Gursoy, B. H. ve ark.,(2007) calismasinda, bir krom kompleks disazo boyar
madde (Asit Mavi 193) sentez atik suyunun Fenton prosesi ile ileri oksidasyonu
incelenmistir. Bu amacla atik su, farkli demir(l1) katalizor, hidrojen peroksit oksidan
ve KOI degerlerinde, renk, KOI ve TOK giderim verimlerine gore optimize
edilmistir. Gerek renk gerekse organik karbon giderimi verimleri agisindan en uygun
artma kosullari, 245 mg/L KOI icin pH = 3'te, Fe®* = 3 mM; H,0,= 25 mM ve
aritma siresi ise 10 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullar atinda, sirasi ile %96
renk, %82 KOI ve %51 TOK giderimleri elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Azo Boyar Maddeler

365 nm UV g1k ve foto-katalitik olarak TiO,(anataz, rutil formu) ve ZnO
kullanildhig1 reaksiyon ortaminda pargalanma stregleri incelenen Malachite Green,
Resaktif Black5 ve Resktif Red 198 boyalar1 kullamlmustir.

3.1.1.1. Malachite Green:

Malahit yesili, kapali formili CysHzsNoCl olan bir  boyarmaddedir.
Benzaldehit ve dimetil anilin den elde edilen malahit yesili trifenilmetan
yapisindadir. Anilin yesili veya benzaldehit yesili olarak da bilinir. Sanayide ipek,
yun, deri ve jutd dogrudan, pamuk da mordanlandiktan sonra boyamada kullanilir.
Tipta, seyreltik cozeltileri yerel antiseptik olarak kullamlir. Bu bilesik mantar ve
bakterilere kars1 da etkilidir. Yesil kristal yapisi ile malahit'e benzediginden malahit
yesili denmektedir.

/
H,C O CH
3 \N+/ N/ 3

CH, Cl CH

Sekil 3.1. Malachite Green
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Malahit yesilinin orijinal kullanim alan tekstil Grdnlerinin boyanmasi olup,
akuakiltirde ektoparazitik, fungusit ve antiseptik amaclarla kullaniimasina 1933
yilinda baslanmistir (Bergwerff ve Scherpenisse, 2003). Baliklar ve yumurtalarinda
funguslarla micadelede, baliklarda protozoa ve bakteriyel enfeksiyonlarda
kullanilmasinin yaninda yine baliklar igin asir1 toksik bir kimyasaldir (Boyd, 1992).
Malahit yesili organik bir boya olup ¢ok disik dozlarda bile yiksek derecede
fungisit dzelligi ile 50 yili askin zamandir yaygin olarak kullamilmaktadir (Brown,
1993). Triarilmethan boyasi (Malahit yesili) gucli antifungal, antibakteriyel ve
antiparazitik ajan olarak balik ciftliklerinde yaygin olarak kullamimas: yaninda etkili
bir tropik antiprotozoal dezenfektandir (Sirivastava ve ark., 1995). Malahit yesili
[malachite green] Boya ve mantar 6ldiiren bir maddedir. Onceleri balik ciftliklerinde
mantara kars1 kullanilmaktaydi. Kansere neden oldugu belirlendikten sonra kullanimi
yasaklanmustir.

Malahit yesili sucul canlilarda solunum zehiri etkisindedir ve su Urunleri
dokularinda kalici Ozelligi vardir. Amerika Birlesik Devletleri, Avrupa Birligi
ulkeleri, Sili ve Finlandiya basta olmak Uzere birgok uUlkede kullamm yasaktir
Ulkemizde Tarim ve Koyisleri Bakanligr’ nca hazirlanan “Su Urinleri, Kanath
Hayvan ve Etleri, Bal ve Cig Sitte Izleme Genelgesi (N0:2003/33)” nin su Urtinleri
basliginda, izlenecek parametrelerde (B3e grubunda) malahit yesili yer almaktadir.
Bu kimyasalin balikta bulunacak miktarinin “O ppm” oldugu bildirilmistir (Baykan,
2004).

3.1.1.2. Reactive Black 5 (RB5)

O

Il o

N=N NZNOS
[l
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O

(0]
NOgO O
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Tl _\_H

o i

(0]

O

Sekil 3.2. Reactive Black 5
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3.1.1.3. Reactive Red 198:

Reaktif boyarmaddeler, sellloz esasli lifler, yin, ipek, orlon, akrilik ve
karisimlart icin kullamlan boyar maddelerdir. Reaktif boyarmaddeler, yiksek olctide
suda ¢ozunebilmektedir. Boyanacak materyal ile kovalent bag, elektrogtatik baglar,
hidrojen kopruleri, van der walls kuvvetleriyle baglamirlar. Bunun sonucu olarak
reaktif boyarmaddeler yikama ve sirtiinmeye direnclidir. Soguk ortamda (20-40 ° C)
boyama yapilabilmektedir. Resktif boyalar diger boyalarla karsilastirildiklarinda:
Daha hizli boyama yapmak, daha az kimyasal madde tiketimi, daha az enerji
tuketimi, yuksek boyarmadde verimi, tekrarlanabilme olanaginin dahaiyi olmasi gibi
Ustunlklere sahiptir.

0
NaO g ¢) 0
a0—8—
I /
o _\—ﬁ N=N N
S OO HOSOSNa
NaO,S

Sekil 3.3. Reactive Red 198

3.1.2.Calismada kullamlan Kimyasallar

TiOz(anataz ve rutil formu), ZnO(Sigma Aldrich) UV ile birlikte Fotokatalitik
deneylerde katalizor olarak kullamildi. H3PO4(%85 Merck marka) ve NaOH (Merck

marka) tampon ¢Ozelti hazirlamada kullanildi.
3.1.3. Kullanilan Cihaz Arag Geregler
Deneyler 250 ml hacminde pyrex silindirik cam reaktér de gerceklestirildi.

pH degisimlerini takip etmekte ve tampon ¢ozelti hazirlamakta Hanna8417 marka
pH metre kullanildi. Cozeltileri karistirmakta magnetik karistirici kullanild.
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Refrakter azo boyar maddelerin parcalanmasinda Pen Ray marka 365 nm
dalga boyunda 1s1n saglayan UV lambasi kullanildi.

Parcalanma deneyleri sirasinda boya miktarindaki azalmay: takip edebilmek
icin Shimadzu marka UV-2101 PC kullanildi. Quartz kivet (HELLMA (45x12.5
mm) Spektrofotometre cihazi kullamldi. Renk(Absorbans) olgimleri MG igin
618nm, RB5 i¢in 580nm ve RR198 i¢in 542 nm de yapildh.

Hach Lange marka TOC analizOri toplam organik karbon azalisim takip
etmekte kullanildi. LCK380(2-65 mg/L) ve LCK381(60-735mg/L) TOC analiz
kitleri kullamldh.

3.2.Metot
UV lambasi
~T [T
=
Boya
Cozeltisi «— e,0
* 0
oo
3
%8 I 0, gazi
" d'v |
| o _|

l Manvetik Karistirici

| =

Sekil.3.4.Deney duzenegi

3.2.1. Fotokatalik M etot
Malachite Green, RB5 ve RR198 in fotokatalitik olarak bozundurulmasinda

365 nm dalga boyunda 151k Ureten UV lambasi kullamildi. Fotokatalizor olarak
TiOy(anataz ve rutil formu) ve ZnO kullanildh.
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3.2.1.1. Boyar Maddelerin UV/TiO, ve UV/ZnO Sisteminde Parcalanmas

3.2.1.1.(1). Optimum pH’nin Belirlenmes

0,1 M H3PO4 Un pH= 3, 7 ve 10'a tamponlanmis ¢ozeltilerinin her biriyle
M.G., RB5 ve RR198 in 0,12 mM’lik ¢ozeltileri hazirlandi. Her ¢ozeltiye 0,5 g/l
olacak sekilde TiO, (anataz) eklendikten sonra 10 dk. karistirildi. T=0 amm temsil
etmes icin 1 ml 6rnek alindi. UV lambast ¢ozeltinin merkezinde olacak sekilde
cozeltiye dik olarak daldirildi ve ¢ozeltiden 0,34 L/dk. akis hizinda O, gazi gegirildi.
UV lambasi ¢alistirildiginda deney baslamis kabul edildi, t=10, 20, 30, 40, 50, 60.
Dakikalarda ¢ozeltilerden birer ml’lik drnekler alindi ve hemen santrifiijlenerek TiO;
cokturuldi. Berrak ¢ozelti icindeki M.G., RB5 ve RR198 analizi icin UV/Visible
spektrofotometre kullamldi. Deney siresi renk giderimi g6z Onlinde tutularak
belirlendi, bu slire bazi deneyler icin 180 dakikaya kadar uzatild.

TiO; (Rutil) ve ZnO katalizorleri icinde ayni islemler tekrarlandi.

3.21.1.(2). M.G., RB5ve RR198' in Kinetik Deneyleri

M.G., RB5 ve RR198'in 0,2, 0,16, 0,12, 0,08, 0,04 mM konsantrasyonunda
ki cozeltileri, her bir boya ve katalizor icin belirlenmis optimum pH’larda
tamponlanmis cozeltiler icerisinde hazirlandi. Her ¢ozeltiye 0,5 g/l olacak sekilde
katalizOr eklendi ve ¢ozeltiler karistirildi. Hazirlanan ¢ozeltiler manyetik karistirici
ile karistiriliyorken t=0 amm temsil etmesi igin ¢Ozeltilerden birer mililitre ornekler
alindi. UV lambasi ¢ozeltinin merkezinde olacak sekilde c¢ozeltiye dik olarak
daldirildi ve ¢ozeltiden 0,34 L/dk. hizinda O, gegirildi. UV lambasi ¢alistirildiginda
deney baslamis kabul edildi, t=10, 20, 30, 40, 50, 60. Dakikalarda ¢ozeltilerden birer
ml’lik 6rnekler alindi ve hemen santrifijlenerek TiO, cokturuldi. Berrak c¢ozelti
icindeki M.G., RB5 ve RR198 analizi UV/Visible spektrofotometre de yapildh.
Deney suresi renk giderimi gz 6nuinde tutularak belirlendi, bu stre bazi deneyler
icin 180 dakikaya kadar uzatildh.
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3.2.2. Analitik M etot
3.2.2.1. UV-Visible Spektroskopi

Boyar maddelerin absorbans taramasi yapilarak hangi dalga boyunda
maksimum absorbansin gozlendigi belirlendi. Analiz sirasinda alinan ornekler
icindeki organik maddelerin nicel analizleri icin UV-Visible Spektroskopi yontemi
kullanild.
3.2.2.2. TOC Analizleri

Boyar maddelerin fotokatalitik yontemle bozundurulmasi esnasinda

cozeltilerde ki toplam organik karbon (TOC) azalisinin izlenmesi icin toplam organik

karbon analizor kullanild.
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4BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Absorbans Taramas

4.1.1.M alachit Green’'in Absorbans Taramas

Abs,

-o0zs L L ; =
120,00 400,00 00,00 798,88

0

Sekil 4.1.MG’ nin absorbans taramasi (UV/T10,;anataz)

Sekil 4.1.de t=0 amnda MG’ nin 0,12 mM’ l1ik ¢ozeltisinin absorbans taramasi
ile MG’ 'nin UV/TiOy(Anataz) sisteminde 160 dakikalik fotokatalitik oksidasyonu
esnasinda 20'ser dakikalik araliklarla alinan orneklerin absorbans taramalari
verilmektedir.

618 nm’ deki absorbans boyar maddenin kromofor gruplarinin etkisiyle olusan
rengine ait absorbans olarak degerlendirildi. Boyar maddenin UV/TIO, ile
muamelesiyle renk ve aromatikligin buyik Olglide giderildigi spektrumdan agikca
gorilmektedir.
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4.1.2.RB5'in Absorbans Taramas

2,024

0,000 -

-0zzp L L L
120,00 400,00 200,00 800,00
nm

Sekil 4.2.RB5’in absorbans taramasi(UV/TiO,;anataz)

Sekil.4.2.de t=0 amnda RB5'in 0,12 mM’ ik ¢ozeltisinin absorbans taramasi
ile RB5'in UV/TiOy(Anataz) sisteminde 160 dakikalik fotokatalitik oksidasyonu
esnasinda 20'ser dakikalik araliklarla alinan Orneklerin absorbans taramalari
verilmektedir. 580 nm'deki absorbans boyar maddenin kromofor gruplarinin
etkisiyle olusan rengine ait absorbans olarak degerlendirildi.
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4.1.3.RR198'in Absorbans Taramas

2,024

t=0)
t=20
t=40
t=60 .
t=80
t=100
t=120
t=140
t=160

2000 4

Abs

1._503_33 200,00 £00.00 200,00
Sekil 4.3.RR198' in absorbans taramasi(UV/TiO,;anataz)

Sekil 4.3.tet=0 amnda RR198'in 0,12 mM’ ik ¢ozeltisinin absorbans taramasi
ile RR198'in UV/TiO,(Anataz) sisteminde 160 dakikalik fotokatalitik oksidasyonu
esnasinda 20'ser dakikalik araliklarla alinan orneklerin absorbans taramalari
verilmektedir. 542 nm'deki absorbans boyar maddenin kromofor gruplarinin
etkisiyle olusan rengine ait absorbans olarak degerlendirilmektedir.

4.2 Foto-katalitik Tleri Oksidasyon Y 6nteminde pH’ min Etkisi
Foto-katalitik ileri oksidasyon uygulamalarinda reaksiyon ortaminin pH’si

reaksiyon hizim1 ve mekanizmasint belirleyen 6nemli bir parametredir. Oksidasyon,
fotokatalizOr ylzeyine adsorbe olan substrat ve yine fotokatalizor ylzeyinde olusan
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OH’ radikalleri arasinda gerceklesmektedir. Fotokatalitik teoriye gore kataizorin
yuzeyinde olusan OH" radikalleri yiksek oksidasyon &zelliginden dolay: ( 2,80 eV)
ylzeye yakin noktalarda karsilastiklar: substrat ile reaksiyona girerler. Bu ¢alismada,
oksidasyonu amaglanan MG, RB5 ve RR198 boyalarinin, oksidasyon igin kullamlan
katalizor etkinliginin pH’ya bagli olarak nasil degistigi arastirilmistir. Bu amag icin,
her ¢ boyanin asidik (pH 3), nétral (pH 7) ve bazik (pH 10) pH’lara sahip 0.1 M
fosfat tamponu icinde hazirlanan ¢ozeltileri kullanmlmustir.

4.2.1.TiOy'nin Anataz Yapismn Oksidatif Ozelliginin pH ve Boya Tirlerine
Gore Degisimi

Foto-katalizoruin iginde bulundugu pH, katalizor yizeyinin elektriksel yikina
dogrudan etkileyen bir parametredir. pH'min asidik, notra ve bazik olmasi
durumlarinda fotokatalizoriun ylzey yuki izoelektrik (anataz igin pH @) noktaya
bagli olarak sirasiyla pozitif, hafif negatif ve negatif olarak degismektedir.

Calismada kullamlan boyalardan biri olan MG’ nin, etkin bir sekilde okside
olabilmesi igin katalizor yiizeyine adsorbe olmasi gereklidir. Adsorpsiyondan sonra
yuzeyde olusan OH’ radikalleri ile resksiyona girmesi tipik bir fotokatalitik
oksidasyondur. Bu nedenle oksidasyonun gerceklesebilmesi icin olusan OH’
radikalleri yaninda ¢ozelti icinde bulunan MG molekillerinin katalizorin ylzeyine
yakin bir noktada bulunmas: gerekmektedir. Sekil 4.4.de goruldugl gibi MG nin en
etkin oksidasyonunun pH=7’de oldugu belirlendi. MG sulu ortamda pozitif net bir
yuke sahip olarak ¢ozinir. Bu nedenle katalizOr ylizeyinde adsorbe olabilmesi igin
katalizOr yuzeyinin negatif yik yogunluguna sahip olmasi gereklidir. Katalizor
yuzeyinin yikinun sifir oldugu noktanmin (zero point charge) pH degeri 4'e esittir.
Asidik pH'da MG’ nin fotokatalitik oksidasyonu nétral pH degerine gore daha
dusuktar. Bu pH’'da (pH3) fotokatalizorin ylizeyi pozitif yiuke sahiptir ve ¢ozelti
icerisinde pozitif yukli olarak ¢ozinen MG molekilleri ile katalizér arasinda
elektrogatik cekme kuvvetine karsilik elektrogtatik itme kuvveti daha baskin
olmaktadir. Bu etkilesim nedeni ile, MG’ nin fotokatalizor yiizeyine adsorpsiyonunu
azalmaktadir. Y lizeye yeterince yaklasamayan MG molekilleri cok kisa 6mre sahip
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olan OH radikalleri ile reaksiyona girip okside olamamaktadir. pH’ min bazik oldugu
durumda ise, MG, katalizor ylzey yukinin negatif olmasi nedeni ile foto-katalizére
asir derecede adsorbe olmakta ve katalizor yizeyinin foto-aktif bolgelerini bloke
etmektedir. Bloke nedeni ile yeterince OH radikali olusamamakta ve MG'nin
oksidasyonu notral pH’daki oksidasyonundan disik, asidik pH’daki degeri ile
hemen hemen ayni diizeyine gergeklesmistir.

0,124

0,10+
0,08+

0,06+

[MG] (mM)

0,04 1

0,021

0,00 +— : : . . : ~.
O 10 20 30 40 50 60 70 80
t (dk)

Sekil 4.4.MG' nin farkli pH’ lardaki Foto-Katalitik bozunma stirecleri
(TiOz:anataz, [MG]o=0.12 mM)

RB5 boyasi igin gerceklestirilen pH calismalarinda (Sekil 4.5.), oksidasyon
duzeyinde ciddi bir fark olmamasina karsin oksidasyon siresinin artmasina bagl
olarak asidik pH'mn oksidasyonda daha etkin oldugu belirlendi. pH’ nin 3 oldugu
deney sartlarinda, anataz ylzeyinde olusan pozitif yik yogunlugu, sulu ¢ozeltisinde
negatif iyon vererek olusan boya molekillerini elektrostatik cekim kuvveti ile
cekerek RB5 molekillerini adsorpsiyona zorlamaktadir. Adsorpsiyonun bu pH’da
daha fazla olmasi oksidasyonu artirici etki géstermektedir. Ortam pH’ sinin artmasina
bagli olarak RB5 adsropsiyonu azalmakta ve adsorpsiyon azalisi da RB5
molekullerinin oksidasyonu azal maktadir.
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[RB5] (MM)
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Sekil 4.5.RB5’in farkli pH’lardaki Foto-Katalitik oksidasyonu (TiO;:anataz,
[RB5],=0.12 mM)

Foto-katalitik calismada belirlenen Gglnct ve en blyik molekiler yapiya
sahip olan RR198 molekulti MG’ nin aksine RB5 ile benzer bir mekanizma ile okside
olmaktadir. RB5 molekillerinin aksine pH 3 degerindeki oksidasyon, pH 7 ve 10
degerindekilerden yaklasik olarak 3 kat daha fazladir(Sekil 4.6.). RB5 ile RR198
molekiler yap olarak karsilastirildiginda, ana molekilde sirasiyla 4 ve 5 aromatik
halka bulunmaktadir. RR198 yapisinda bulunan —OSOs;Na gruplart RB5’e oranla
daha fazla olmasinin yaninda bu gruplarin tGgli dogrudan aromatik halkaya baglidir.
—0S05; gruplarinin elektrogtatik cekim kuvveti ile anataz ylizeyine adsorbe olmasi
durumunda bu gruplara bagl: olan aromatik halkalar RB5' e oranla OH radikallerinin
yogun bulundugu yizeye daha yakindirlar. Bu yakinlik OH radikalleri ile RR198
molekillerinin RB5’e oranla reaksiyona girme olasiliklarini artirmaktadir. OH
radikalleri olustuktan hemen sonra p baglarinin yogun oldugu aromatik halka ile

reaksiyona girmektedir.
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Sekil 4.6.RR198'in farkli pH’ lardaki Foto-Katalitik bozunma stirecleri (TiO,:anataz,
[RR198]4=0.12 mM)

4.2.2TiOy'nin Rutile Yapisnin Oksidatif Ozelliginin pH ve Boya Tirlerine
Gore Degisimi

Anatazin aksine rutile kristal yapisina sahip TiO2' nin sifir yizey yik pH’si
(PHze= 4.5-6.0) daha negatif degere sahiptir. Calisilan 3, 7 ve 10 pH’lar1 igin foto-
katalizOrun yuzey yukleri pozitif, hafif negatif ve negatif olmak Uzere sirasiyla
asidik, notir ve bazik pH’larda anataz ile aym siralamadadir. Anatazdan farki,
calisilan pH’larda foto-katalizortin yiklenecegi yuzey yuk yogunluklaridir. N6tir ve
bazik pH’larda daha hafif negatif ylzey yiuk yogunlugu olusmasina karsin asidik
pH’ darutile ylizey yik yogunlugu anatazdan daha pozitif bir degere sahiptir.

Asidik deney sartlarinda gerceklesen MG'nin foto-katalitik oksidasyonu
notral ve bazik deney sartlarina gore daha fazladir (Sekil 4.7.). Rutile ytizey yikinin
ve MG molekillerinin pozitif yikli oldugu asidik pH’da oksidasyonun fazla olmast,
adsorpsiyon mekanizmasim degistigini ve pozitif yikld MG molekillerinin ortamda
bulunan H,PO, , HPO,* anyonlar: lizerinden poxzitif yiklii rutile yiizeyine adsorbe
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun daha zayif dizeyde oldugu pH 3 deney
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sartlarinda notral ve bazik pH’lara oranla daha fazla oksidasyon olmaktadir. Nétral
ve bazik pH’larda ylzey yukiunin negatife dogru kaymasi asirt MG adsorpsiyonu
gerceklestirdiginden foto-aktif bolgeler bloke olmaktadir. Bu nedenle asidik pH’da
gerceklesen oksidasyon diizeyi digerlerine gore yaklasik 3 kat daha fazla olmaktadir.

0.12+
0.104
0.08-

0.064

[MG] (mM)

0.04+

0.02

0.00

t (dk)

Sekil 4.7.MG'nin farkli pH’lardaki Foto-Katalitik bozunma sirecleri (TiO2:Rutil,
[MG]0=0.12 mM)

RB5 ve RR198 boyalarinin rutile esliginde gergeklestirilen foto-katalitik
oksidasyon dizeylerinde 6nemli bir fark olmamasina karsin RB5 ve RR198
molekulleri igin en fazla oksidasyon degerleri sirasiyla pH 7 (Sekil 4.8.) ve pH 3'tlr
(Sekil 4.9.). Notral pH’da hafif negatif yik yogunluguna sahip katalizor yuzeyi RB5
molekillerinin adsorpsiyonunu pH 10 degerindeki asir1 negatif yik yogunluguna
oranla daha duistk diizeyde engellemektedir. Bir baska ifade ile, RBS molekillerinin
katalizor ylzeyine adsorpsiyonu ytizey yukunun pozitifligi ile dogru orantilidir. Bu
durum RR198 molekilt icin gerceklestirilen oksidasyon diizeylerinde daha net bir
sekilde gorilmektedir. RR198 oksidasyonu dnemli bir fark olmamasina karsin asidik
pH’ da gerceklesmektedir.
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Sekil 4.8.RB5'in farkli pH’lardaki Foto-Katditik bozunma stregleri (TiO2:Rutil,
[RB5]0=0.12 mM)
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Sekil 4.9.RR198'in farkli pH’lardaki Foto-Katalitik bozunma siirecleri (TiO2:Rutil,
[RR198],=0.12 mM)
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4.2.3. ZnO’nun Oksidatif Ozelliginin pH ve Boya Tirlerine Gore Degisimi

Boyalarin foto-katalitik oksidasyonunda en yiksek sifir yizey yik pH’sina
sahip foto-katalizor (pHzp= 8.7-10.3) olarak ZnO secilmistir. Calisilan 3, 7 ve 10
pH’lar1 igin foto-katalizorin yuzey yuikleri pozitif, hafif negatif ve negatif olmak
Uzere sirasiyla asidik, nétir ve bazik pH’larda anataz ve rutile ile ayni siralamadadir.
Anatazdan ve rutileden farki, calisilan pH’ larda foto-katalizoriin yiklenecegi yuzey
yuk yogunluklaridir. Notur ve bazik pH'larda daha hafif negatif yuzey yuk
yogunlugu olusmasina karsin asidik pH'da ZnO yizey yik yogunlugu anataz ve
rutileden daha pozitif bir degere sahiptir.

0,14~

pH=3

0,12«
0,101

0,08
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0,04 1

0,02 1

0,00 T T T T T T T T T T T & 1
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Sekil 4.10.MG'nin farkli pH’lardaki Foto-Katalitik bozunma sirecleri (ZnO,
[MG],=0.12 mM)

Negatif yik yogunlugunun fazla oldugu pH 10’da MG molekilleri dogrudan
gorsel olarak fark edilebilecek dlctide asir1 bir sekilde ZnO’ e adsorbe olmaktadir ve
foto-katalitik oksidasyonu engellemektedir. MG’ nin bazik pH’da bu denli adsorbe
olmasi ilgili pH’da galigmaya engel olmustur (Sekil 4.10.) pH 10 degerlendirme dis1
birakildiginda 6nemli bir fark olmamasina karsin asidik ortamda daha fazla

oksidasyon gerceklesmistir. RB5 ve RR198 boyalar: icin asidik ortam oksidasyonu
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daha fazladir (Sekil 4.11.ve Sekil 4.12.). Katalizor yuk yogunluguna bagli olarak
oksidasyon hizi iliskisi, diger anataz ve rutile foto-katalizérlerinde belirtilen benzer
mekanizma ile gergeklesmistir.
0,124 " PH=3

T ® pH=7
0.10- pH=10
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Sekil.4.11.RB5'in farkli pH’lardaki Foto-Katalitik bozunma slrecleri  (ZnO,
[RB5]0=0.12 mM)
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Sekil 4.12.RR198'in farkli pH’lardaki Foto-Katalitik bozunma sirecleri (ZnO,
[RR198]0=0.12 mM)
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4.3.Foto-K atalitik Bozunma Surecine Baslangi¢ Derisimlerinin Etkis

MG, RB5 ve RR198'in baslangic konsantrasyonlarimn artmasi, Foto-
katalizOr ylzeyine adsorbe olan boya miktarini da artirmakta, buna paralel olarak
Foto-katalizor yuzeyindeki foto aktif bolgeler azalmakta ve bu da boyalarin bozunma
hizint azaltici etki gostermektedir (San. N. ve ark., 2002).

4.3.1.UV/TiO;, Anataz Sisteminde Bozunma Sirecine Baslangi¢ Derisimlerinin
Etkis

MG, RB5 ve RR198in fotokatalitik bozunmasina baslangig
konsantrasyonlarinin  etkisi 0.04-0.20 mM konsantrasyon araliginda hazirlanan
cozeltiler ile incelendi. Sekil.4.13. Sekil 4.14. ve Sekil.4.15.”e gbre bozunma hizi ile
baslangi¢c konsantrasyonlar1 birbiri ile tersiliskili olarak degismektedir. Fotokatalitik
oksidasyon sirecinin 40. dakikasinda 0.2 mM baslangic konsantrasyonuna sahip
MG’ nin % 65 dizeyinde bozunmasina karsilik, 0.16 mM, 0.12 mM ve 0.08 mM MG

cozeltilerindeki bozunma oram sirasiyla %69, % 83 ve %92 dolaylarinda olmustur.

0,20
= [MG],=0.20 mM

[MG],=0.16 mM

0,15 [MG],=0.12 mM
= v [MG],=0.08 mM
E [MG],=0.04 mM
— 0,104
Q
z y

0,05 -

0,00 - T ' T T : | - |

0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 4.13.MG'’in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri (pH=7)
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0,20 [RB5],=0.20 mM
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Sekil 4.14.RB5’in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri(pH=3)
o,zol [RR198],=0.20 mM

e [RR198]=0.16 mM
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Sekil 4.15.RR198'in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri (pH= 3)
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4.3.2.UVITiO; Rutil Sisteminde Bozunma Sirecine Baslangic Derisimlerinin
Etkis

MG'nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda hazirlanmis sulu ¢ozeltileri
UV/TIO; (Rutil) uygulamalar1 ile bozunma sirecleri incelenmis ve elde edilen
sonuclar Sekil.4.16. te verilmistir. Sekil 4.16. incelendiginde, MG baslangi¢
konsantrasyonlar1  artistyla bozunma hizimin  ters orantili  olarak  degistigi
gorilmektedir. 0.04 mM’dan 0.20 mM’a degistirilen MG konsantrasyonlarinda
UV/TIO, uygulamast sonucu en fazla bozunma 0.04 mM’da gortlmektedir.
Fotokatalitik oksidasyon giderim hizinin derisimin artmasi ile azaldhgi saptand.
Benzer sonuclar RB5 ve RR198 icin de elde edilmistir(Sekil 4.17. ve Sekil 4.18.).

[MG] (mM)

0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 4.16.MG’in farkli basglangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri(pH=3)
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[RB5],=0.20 mM
[RB5],=0.16 MM

0.20 [RB5],=0.12 mM
v [RB5],=0.08 mM
0.164 [RB5],=0.04 mM
s
£ 0.12-
3
4 0.081
0.04-
OOO T T T T T T T T ' 1 ' 1
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

Sekil 4.17.RB5’in farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri(pH=7)

» [RR198]=0.20 mM
e [RR198]=0.16 mM
0.20% [RR198],=0.12 mM

v [RR198]=0.08 mM
[RR198],=0.04 mM
0.164
s
E 0.12-
)
(@)}
7 0.084
T,
0.04
OOO T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

Sekil 4.18.RR198’in farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri (pH=3)
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4.3.3.UV/Zn0O Sisteminde Bozunma Siirecine Baslangi¢ Derisimlerinin Etkisi

MG, RB5 ve RR198 baslangi¢ konsantrasyonlarinin 0.04 mM dan 0.20 mM’a
artmasi, fotokatalizor ylizeyine adsorbe olan boyar madde miktarini da artirmakta,
buna paralel olarak katalizor yizeyindeki foto aktif bolgeler azalmakta (San, N. ve
ark., 2002) ve bu da boyar maddelerin bozunma hizini azaltici etki gostermektedir.
Bu nedenle bozunma ile konsantrasyon ters iliskilidir(Sekil.4.19., Sekil.4.20. ve
Sekil.4.21.).

0.2
_ 0.15 = 0.20 mmol
© e 0.16 mmol
E 0.12 mmol
= 0.107 v 0.08 mmol
O] \ 0.04 mmol
s \
0.057
OOO T T ! [ I T Y ,_l
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

Sekil 4.19.MG' nin farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinin zamanla bozunma
sirecleri(pH=3)
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[RB5],=0.20 mM
[RB5],=0.16 mM

0,20 [RB5],=0.12 mM
v [RB5],=0.08 MM
0,16 [RB5],=0.04 mM
=) i
E 0,12
m 0,08+
T,
0,04-
0,00 ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) '
0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Sekil 4.20.RB5’in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri (ZnO, pH= 10)

[RR198],=0.20 mM
[RR198],=0.16 mM
[RR198],=0.12 mM
v  [RR198],0.08 mM
[RR198],=0.04 mM

0.20

0.16¢

s ]
gg 0.12- e
5} ]
(¢}
—
X 0.081
14
- v
0.04-
O-OO T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

Sekil 4.21.RR198'in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik bozunma
sirecleri (ZnO, pH= 10)
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44 Her Bir Baslangic Konsantrasyonuna Ait, Kgsgenen, Hiz Sabitlerinin

Bdirlenmes

Her bir boyar madde baslangi¢ konsantrasyonunun zamanla azalmasi birinci
dereceden bozunma gibi kabul edilebilir (Kusvuran, E. 2002).

d[B]
T dzlenen
dfe] 7 (4.1)
1 numaral esitlik integre edilirse,
[B]
—In =k u':'uziemgnt
[Bly, ° (4.2)

t'ye kars1 —n([ B]/[ B] o) grafige gegirildiginde, e3im Kqszenen ‘1 Verecektir.

4.4.1.UV/TiO2 Anataz Sisteminde Her Bir Baslangic Konsantrasyonuna Ait,
Kgszenen, H1z Sabitlerinin Belirlenmes

UV/TIO; Anataz sisteminde MG, RB5 ve RR198 igin farkli baslangi¢
konsantrasyonlarimin zamanla bozunma grafiklerinden yararlanarak zamana karsi
logaritmik donustm grafikleri gizilmistir Kyszenen degerleri Sekil 4.22. Sekil 4.23. ve
Sekil 4.24.deki dogrularin egiminden hesaplanmistir ve sonuclar yarilanma sireleri

ile birlikte Cizelge 4.1.de verilmistir.
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5,6 1
4,8-
~ 4,0-
'6‘ 4
= 3,2 b
S 241 [MG],=0.20 mM
= . [MG],=0.16 mM
£ 167 [MG],=0.12 mM
| v [MG],=0.08 mM
0,8—_ [MG]Z:0.04 mM
0,0'5.- T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

t (dk)

Sekil 4.22.MG'in farklh baslangi¢ konsantrasyonlarinin zamanla bozunma stiregleri
logaritmik dontsum grafikleri(pH= 7)

= [RB5],=0.20 mM

e [RB5],=0.16 mM
4 [RB5],=0.12 mM
v [RB5],=0.08 mM
[RB5],=0.04 mM
= 31
m
&
B 2]
o v
~ v
[ v
= 14
0‘57 T T T T T T T T T T T T T T !
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dk)

Sekil 4.23.RB5’in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki bozunma stireglerinin
logaritmik donustmleri (pH= 3)
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-In ((RR198]/[RR198] )

» [RR198],=0.20 mM
[RR198],=0.16 mM
[RR198],=0.12 mM

v [RR198],=0.08 mM

198],=0.04 mM

40 60 80 100 120 140 160

t (dk)

Sekil 4.24.RR198'in farklh baslangi¢ konsantrasyonlarindaki bozunma stireglerinin
logaritmik donustmleri (pH= 3)

Cizelge 4.1.TiO, Anataz uygulamasina ait Kgszenen(dk™) degerleri ve yarilanma
g

streleri ty,
Foto- Boyar | Baslangic konsantrasyonu y 1
Katalizbr| madde nM gozlenen(dk ) tyz (dk)
Malachite 0,04 0,1252 5,5
Green 0,08 0,0781 8,9
0,12 0,0555 12,5
0,16 0,0388 17,9
0,20 0,0323 21,5
N Reaktif 0,04 0,0396 17,5
< o Black5 0,08 0,0185 37,5
» g 0,12 0,0139 49,9
<ZE 0,16 0,0109 63,6
0,20 0,0083 83,5
Reaktif 0,04 0,0357 19,4
Red198 0,08 0,0215 32,2
0,12 0,0122 56,8
0,16 0,0097 71,5
0,20 0,0072 96,3
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4.42.UV/TiO, Rutil Sisteminde Her Bir Baslangic Konsantrasyonuna Ait,
Kgszenen, H1z Sabitlerinin Belirlenmes

UV/TIO, Rutil sisteminde MG, RB5 ve RR198 icin farkli baslangi¢
konsantrasyonlarimin zamanla bozunma grafiklerinden yararlanarak zamana karsi
logaritmik donustm grafikleri gizilmistir Kyszenen degerleri Sekil 4.22. Sekil 4.23. ve
Sekil 4.24.deki dogrularin egiminden hesaplanmistir ve sonuclar yarilanma sireleri
ile birlikte Cizelge 4.2.de verilmistir.

5)
=,
5) 0.20 mM
% 0.16 mM
5 0.12 mM
! v 0.08 mM
0.04 mM
0 20 40 60 80 100

t (dk)

Sekil 4.25.MG' nin farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki bozunma stireglerinin
logaritmik dontsumleri(TiO,:Rutil)
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4 = 0.20mM
0.16 mM
0.12 mM
7> 34 v 0.08 mM
0 0.04 mM
o
B 27
o
b4
-
O T — T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Sekil 4.26.RB5’in farkl: baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Foto-Katalitik
bozunmasinin logaritmik dontgimleri (TiO2:Rutil)

2 4- [RR198],=0.20 mM
] [RR198],=0.16 mM
2.0- [RR198]0:0.12 mM

v [RR198]:=0.08 mM
[RR198],=0.04 mM

=
9

o
P

-Ln([RR198]/[RR198],)
o N
B N

0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

o
o
.

Sekil 4.27.RR198'in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki bozunma siireglerinin
logaritmik dontsumleri(TiO,:Rutil)

Cizelge 4.2.TiO, Rutil uygulamasina ait Kysenen(dk ) degerleri ve yarilanma siireleri
ti
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Foto- Boyar |Baslangic 1
Katalizor| madde |konsantrasyonu Kgeztenen(ek ) tuz (dk)
nM
Malachite 0,04 0,0738 9,4
Green 0,08 0,0582 11,9
0,12 0,0425 16,3
0,16 0,0339 20,4
0,20 0,0282 24,6
Reaktif 0,04 0,0332 20,9
= o Black5 0,08 0,0123 56,4
B 8 0,12 0,0078 88,9
4 0,16 0,0055 126,0
0,20 0,0049 141,5
Reaktif 0,04 0,0202 34,3
Red198 0,08 0,0103 67,3
0,12 0,0049 141,5
0,16 0,0037 187,3
0,20 0,0029 239,0

4.4.3.UV/ZnO Sisteminde Her Bir Baslangic Konsantrasyonuna Ait, Kgsgenen,

Hiz Sabitlerinin Belirlenmesi

UV/TIiO, Rutil
konsantrasyonlarimin zamanla bozunma grafiklerinden yararlanarak zamana karsi

sisseminde MG, RB5 ve RR198 icin farkli baslangi¢

logaritmik dontsum grafikleri cizilmistir Kgszenen degerleri Sekil 4.28. Sekil 4.29. ve

Sekil 4.30.daki dogrularin egiminden hesaplanmistir ve sonuclar yarilanma siireleri

ile birlikte Cizelge 4.3.de verilmistir.
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[MG],=0.20 mM
e [MG],=0.16 mM

[MG],=0.12 mM
v [MG],;=0.08 mM
[MG],=0.04 mM

-Ln([MG]/[MG],)

80 100 120

t (dk)
Sekil 4.28. MG'in farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin zamanla bozunma siirecleri
(ZnO)
2,5
[RB5],=0.20 mM
[RB5],=0.16 mM
2,0 [RB5],=0.12 mM
—~ v [RB5],=0.08 mM
o 15- [RB5],=0.04 mM
£ -
B
3 1,0
<
1 0’5 -
0,0 == "- T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Sekil 4.29.RB5’in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki bozunma stireglerinin
logaritmik donusimleri (ZnO)
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1 [RR198],=0.20 mM
2,0 * [RR198]=0.16 mM
[RR198],=0.12 mM
v [RR198]=0.08 mM
[RR198],=0.04 mM

- In ([RR198]/[RR198],)
o

0,0 R ; T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

Sekil 4.30.RR198'in farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki bozunma siireglerinin
logaritmik donusimleri (ZnO)

Cizelge 4.3.Zn0 uygulamasina ait Kgszenen(dk ™) degerleri ve yarilanma sireleri t,,

Foto- Boyar |Baslangi¢ .
Katalizbr| madde |konsantrasyonu Kgozlenenta ) tuz (dk)
nM
Malachite 0,04 0,1002 6,9
Green 0,08 0,0683 10,1
0,12 0,0466 14,9
0,16 0,0340 20,4
0,20 0,0267 26,0
Reaktif 0,04 0,0176 39,4
Black5 0,08 0,0119 58,2
@]
,51 0,12 0,0084 82,5
0,16 0,0072 96,3
0,20 0,0061 113,6
Reaktif 0,04 0,0105 66,0
Red198 0,08 0,0073 95,0
0,12 0,0045 154,0
0,16 0,0031 223,6
0,20 0,0027 256,7
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4.5.ikinci Dereceden Hiz Sabitinin Bdlirlenmesi

TiO, katalizorliginde organik maddenin bozunmasi Kinetigi icin Onerilen
hipoteze gore (Heredja, JB.D. ve ark., 2001) oksidasyon, birincil olarak organik
maddenin TiO, ylizeyine adsorbe olmasi ve daha sonrasinda ylizeyde olusan OH
radikalleri ile reaksiyona girmesi seklindedir. OH radikallerinin olusumu, ortamda
bulunan oksijen molekillerinin ylizeye adsorbe olmasi sonucunda UV fotonlar: ile
etkilesim sonucunda fotokatalizér ylizeyinin iletken banda uyarilmis elektronlarini
kopararak yuzeyde bir elektron boslugu olusturmasi esasina dayanmaktadir. Bu
elektron bosluklart OH radikalleri kadar olmasa da oldukga yuksek oksidatif
ozelliktedirler (n'=2,7eV) ve yiizeye adsorbe olan su molekiillerini yikseltgeyerek
OH radikalleri olustururlar. Adsorpsiyon mekanizmas: Uzerinden yUriyen
resksiyonlar icin her bir bilesenin ytzeyi adsorpladigi oranlarin matematiksel
carpim hiz ile dogru orantilidir. Hipoteze gore ylzeyde gergeklesen bozunma
reaksiyonu ikinci dereceden bir reaksiyondur ve organik maddelerin bozunmast igin

Langmiur-Hinshelood kinetik denklemi yazilabilir.

r= k“@ah’ P mc (4.1)

k. Yuzey ikinci dereceden hiz sabiti
@on - YUzeyin hidroksi radikalleri tarafindan kaplanan kesri

@Pg: Boyar madde tarafindan kaplanan yizey kesri

Ko, Po

_ 02703

PoH 1+Ko, Po, 4.2)
Kz [E]

Pp = = (4.3)

1+Kg[B]+%; K;[ I; ]

Ko,: 0, nin adsorpsiyon sabiti

Kg: Boyar madde molekiillerinin TiO, 'ye adsorpsiyon sabiti

73



4.BULGULAR ve TARTISMA Ebru Diler

K; + Aradurinlerin adsorpsiyon sabitleri

I, = Olusan nara Uriinlerin denge konsantrasyonlar:

3 numaral1 denklemde birkag bilinmeyen faktor vardir, asagidaki kabulle modifiye
edilebilir:

KE'[B]+21K1' [fa'] :KE'[B]D (4.4
[B],: Boyar maddelerin baslangic konsantrasyonu

esitlik 4 esitlik 3'te yerine konursa ve tim bagintilar esitlik 1’ de yerine yazilirsa,

w Kp, P KgB]
y=j =92 02 E (4.5)
1+Kg,Pg, 1+KglBl,

elde edilir ve fotokatalitik deneylerde O,' nin kismi basinci sabit oldugundan hidroksi
radikalleri tarafindan TiO, ylizeyinde kapladig: kesirde sabit olacaktir. Buna gére

.F(GZ PGZ

r=——=—"2—=gzsabit=k
1+H02 PGZ

¢ (4.6)

belirtilebilir ve esitlik 5 tekrar yazilirsa,

Kg [B]

r=ke . = Kgszlenen[B] (47)

elde edilir.
Esitlik 7, boyar maddenin konsantrasyonuna bagli birinci dereceden kinetik
denklemidir. Kgszenen V€ [MG]o arasindaki iliskiye gore diizenlenirse

1 1 [Blp

(4.8)

kgazienen  kcKp kg
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[MG]o'a karst 1/ Kgszenen grafige gegirilirse egimden K, (ikinci dereceden hiz sabiti)
bulunabilir.

4.5.1. UV/TiO, (Anataz) Sisteminde fkinci Dereceden Hiz Sabitinin Belirlenmesi

160
140+ e RB5

120 RR198
100-
80
60
40-

20—- /
1 =

O T T T T T T T
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20

[Boya], (mM)

obs

1/k

Sekil 4.31.MG, RB5 ve RR198 boyalarinin bozunma hizlarina ait ikinci dereceden
hiz sabitleri

Cizelge 4.4. UV/TIO, (anataz) ileri oksidasyonunda MG, RB5 ve RR198
boyalarinin bozunma hizlarina ait ikinci dereceden hiz sabitleri

Katalizor Boya ke (dk™) r?
MG 6.79.10° 0.996
Anataz
RB5 1.75.10° 0.996
RR198 1.20.10° 0.974
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4.5.2. UV/TiO, (Rutil) Sisteminde ikinci Dereceden Hiz Sabitinin Belirlenmes

MG
e RB5

350'_ RR198
300+
250

— 200- C
= 150-
100 -
50
0 - : . : . :

000 004 008 012 016  0.20
[Boya]o(mM)

Sekil 4.32.MG, RB5 ve RR198 boyalarinin bozunma hizlarina ait ikinci dereceden
hiz sabitleri

Cizelge 4.5 UV/TIO, (rutile) ileri oksidasyonunda MG, RB5 ve RR198 boyalarinin
bozunma hizlarina ait ikinci dereceden hiz sabitleri

Katalizor Boya ke (dk™h r?
MG 7.13.10° 0.996
Rutil
RB5 0.89.10° 0.993
RR198 0.52.10° 0.995

76



4.BULGULAR ve TARTISMA Ebru Diler

4.5.3. UV/ZnO Sisteminde ikinci Dereceden Hiz Sabitinin Bdlirlenmesi

400
350
300 * RB5

1 RR198
250 1

2 200-

1/k

150 1
100
50+

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20

[Boya], (mM)

Sekil 4.33.MG, RB5 ve RR198 boyalarinin bozunma hizlarina ait ikinci dereceden
hiz sabitleri

Cizelge 4.6. UV/ZnO ileri oksidasyonunda MG, RB5 ve RR198 boyalarinin bozunma
hizlarina ait ikinci dereceden hiz sabitleri

Katalizor Boya ke (dk™h r?
MG 5.74.10° 0.995
Zno RB5 1.49.10° 0.996
RR198 0.54.10° 0.991
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7.0-
6.0,

MG : zno

RB5:ZnO

o
5
o
0
s

- MG : Anataz
RB5 : Anataz

RR198 : Anataz

A\
\\

k"x10°

1.57

RB5 : Rutile

RR198 : Rutile
RR198 : ZnO

1.0

0.57

0.0-

Boya:Foto-katalizor

Sekil 4.34.Boya ve katalizére gore ikinci dereceden hiz sabitlerinin degisimi

4.6. Toplam Organik Karbon Azals

4.6.1.MG’'ninUV/TiO; (Anataz, Rutil) ve UV/ZnO Sisteminde Toplam Organik
Karbon Azalist

MG boyasi katalizor olarak TiO, (anataz, rutil) ve ZnO'nun kullanildigr G¢
ayr1 sistemde okside edildi. UV/ TiO.Anataz sisteminde ki toplam organik karbon
giderim verimi UV/ ZnO’dan, UV/ZnO sisteminde ki giderim verimi de UV/ TiO;
Rutil sisteminden daha fazla oldugu gozlemlendi(Sekil 4.35.).
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S

O

O

|_
0.4 m  Apataz

e 7nO
Rutile
0.2-
OG ' ) v T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t (dk)

Sekil 4.35.MG’' ninUV/TiO; (Anataz, Rutil) ve UV/ZnO sisteminde Toplam Organik
Karbon azalisi

4.6.2.RB5'inUV/TiO; (Anataz, Rutil) ve UV/ZnO Sisteminde Toplam Organik
Karbon Azalist

RB5 boyas: katalizor olarak TiO, (anataz, rutil) ve ZnO’nun kullamldig: G¢
ayr1 sistemde okside edildi. UV/ TiO.Anataz sisteminde ki toplam organik karbon
giderim verimi UV/ ZnO’dan, UV/ZnO sisteminde ki giderim verimi de UV/ TiO;
Rutil sisteminden daha fazla oldugu gézlemlendi(Sekil 4.36.).
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g 0.6
o .
O
|_
0.4 ®  Anataz
e 7n0O
Rutile
0.2
O-O M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
0 30 60 90 120 150 180

t (dk)

Sekil 4.36.RB5'inUV/TiO, (Anataz, Rutil) ve UV/ZnO sisteminde Toplam Organik
Karbon azalisi

4.6.3.RR198'inUV/TiO, (Anataz, Rutil) ve UV/ZnO Sisteminde Toplam
Organik Karbon Azalisi

RR198 boyasi katalizor olarak TiO, (anataz, rutil) ve ZnO’ nun kullamldig: G¢
ayr1 sistemde okside edildi. UV/ TiO.Anataz sisteminde ki toplam organik karbon
giderim verimi UV/ ZnO’dan, UV/ZnO sisteminde ki giderim verimi de UV/ TiO;
Rutil sisteminden daha fazla oldugu gozlemlendi(Sekil 4.37.).
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1'01\.\\'2%:‘:::‘
0.8
g 0.6
o Y
O
|_
0.4 ®  Anataz
e 7n0O
Rutile
0.2
O.C v ) v ) v ) v 1 M 1 M 1 M
0 30 60 90 120 150 180

t (dk)

Sekil 4.37.RR198'inUV/TIO, (Anataz, Rutil) ve UV/ZnO sisteminde Toplam
Organik Karbon azalis1
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5.SONUCLAR VE ONERILER

1.Bu ¢alismada sirasiyla tg, dort ve bes aromatik halkaya sahip MG, RB5 ve RR198
boyar maddelerinin foto-katalitik oksidasyon yontemi ile uzaklastirilmasi incelendi.
Her bir boyar maddenin en etkin pargalandigi pH arastirildi, bunun igin
asidik(pH=3), no6tr(pH=7) ve bazik(pH=10) pH’'lar denendi. MG nin anataz
sisteminde pH 7 de, rutil sisteminde pH 3'de ve fotokatalizér olarak ZnO’nun
kullanldig: sistemde ise pH 3'te en etkin par¢alanmalarin oldugu tespit edildi.

2.RB5 icin ise anataz sisteminde pH 3’ te, rutil sisseminde pH 7’ de ve fotokatalizor
olarak ZnO’ nun kullanildig: sistemde ise pH 10’ da en etkin parcalanmalarin oldugu
tespit edildi.

3.RR198 icin anataz sisteminde pH 3'te, rutil sisteminde pH 3'te ve fotokatalizor
olarak ZnO’ nun kullanildig1 sistemde ise pH 10’ da en etkin parcalanmalarin oldugu
tespit edildi.

4.MG’ nin fotokatalitik bozunmasina baslangi¢ konsantrasyonlarimin etkisi 0,04-0,20
mM konsantrasyon araliginda hazirlanan c¢ozeltiler ile calisildi. Fotokatalitik
oksidasyon sirecinin 40. dakikasinda 0,2 mM baslangic konsantrasyonuna sahip
MG’ nin % 65 diizeyinde bozunmasina karsilik, 0,16 mM, 0,12 mM ve 0,08 mM MG
cozeltilerindeki bozunma oram sirasiyla %69, % 83 ve %92 dolaylarinda olmustur.
Bozunma hizi ile baslangic konsantrasyonlari birbiri ile ters iliskili olarak
degismektedir.

5. MG, RB5 ve RR198'in farkli baslangic konsantrasyonlarinda hazirlanmis sulu
cozdltileri UV/TiO, uygulamalar: ile bozunma sirecleri incelendi. Boyar madde
baslangic konsantrasyonlar: artisiyla bozunma hizinin ters orantili olarak degistigi
gorilmektedir. 0,04 mM’dan 0,20 mM’a degistirilen boyar madde
konsantrasyonlarinda UV/TiO, uygulamasi sonucu en fazla bozunma 0,04 mM’da
gorilmektedir.

6. MG’ nin fotokatalitik bozunmasinda UV/TiO,(anataz) sisteminde ikinci dereceden
hiz sabiti k.=6,79.10° dk™ olarak, UV/TiO,(rutil) sisteminde ikinci dereceden hiz
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sabiti k=7,13.10%dk™ olarak, UV/ZnO sisteminde ikinci dereceden hiz sabiti
ke=5,74.10° dk™ olarak hesaplandi.

7.RB5'in fotokatalitik bozunmasinda UV/TiO,(anataz) sisteminde ikinci dereceden
hiz sabiti ke=1,75.10%dk™ olarak, UV/TiOx(rutil) sisteminde ikinci dereceden hiz
sabiti k=0,89.10%dk™ olarak, UV/ZnO sisteminde ikinci dereceden hiz sabiti
ke=1,49.10" dk™ olarak hesaplandi.

8.RR198'in fotokatalitik bozunmasinda UV/TiO,(anataz) sisteminde ikinci
dereceden hiz sabiti k=1,20.10°dk™ olarak, UV/TiOx(rutil) sisteminde ikinci
dereceden hiz sabiti k=0,52.10°dk™ olarak, UV/ZnO sisteminde ikinci dereceden
hiz sabiti k=0,54.10°dk™ olarak hesapland.

9.MG, RB5 ve RR198 boyalar1 katalizor olarak TiO, (anataz, rutil) ve ZnO’' nun
kullamldigi G¢ ayr1 sistemde okside edildi. UV/TiO,(anataz) sisteminde Ki
oksidasyon verimi UV/ZnO'dan, UV/ZnO sisteminde ki oksidasyon verimi de
UV/TiOy(rutil) sisteminden daha fazla oldugu gézlemlendi.
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OZGECMIS

1980 Yilinda Adana’ da dogdu. ilk 6grenimini Emine Nabi Menemencioglu
Ilk Okul’unda, orta ve lise égrenimini Baraj Lisesi’ nde (Sehit Temel Cingtz Lisesi)
tamamladi. 1997 yilinda C.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiine girdi. 2001
yilinda bu bolimden mezun oldu. Aym yil C.U. Fen Bilimleri Kimya Ana Bilim
Dalinda yiiksek lisans sinavini kazanarak bu programa kayit oldu ve C.U. Yabanc:
Diller Merkezinde ingilizce egitimi aldi. 2003 yilinda yiksek lisans calismasim
birakmak zorunda kaldi. 2003-2008 vyillar1 arasinda 6zel dershanelerde Kimya
Ogretmeni olarak calisti. 2008 yilinda yurdrlige giren yiksek 6grenim af kanunu
cercevesinde yuksek lisans 6grenimini bitirmeye hak kazandi. Evli ve 5 yasinda bir

kiz gocugu annesidir.
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