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OZET

TEZIN BASLIGI: Demir III (Fe**), Demir II (Fe*?) iyonlar:
ile modifiye edilmis Beydellit minerali varliginda azo boya

cozeltisinin heterojen foto Fenton oksidasyonu.

YAZAR ADI: Gaye SAGLAR KESER

Bu caligsmada, tekstil endiistrisinde kullanilan Reactive Mono Azo Remazol
Brillant Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16) boya c¢ozeltisinin Fe™ ve Fe' iyonlar1
ile modifiye edilmis beydellit minerali varliginda heterojen foto Fenton
oksidasyonunda renk giderim verimleri incelenmistir.

Iki farkli UVA dalga boyunda ve kasilastirmali olarak UVC dalga boyunda
kullanilarak Beydellit iizerine yiiklii Fe*® ve Fe** iyonlarin renk giderim verimleri
incelenmis ve homojen foto Fenton prosesi ile verim karsilastirmas: yapilmaistir.

Yapilan ¢aligmalarda boya konsantrasyonu 50 mg/L, katalizor konsantrasyonu
1 g/L, hidrojen peroksit(HO,) konsantrasyonu 15mmol, sicaklik 35 °C, pH
¢ozeltinin baslangic pH 1 olan 5.2 olarak alnmus ve Fe* yiiklii beydellit’in Fe®
yiiklii Beydellit’e gore daha iyi renk giderim performansi gosterdigi goriilmiis,
homojen prosesler ile karsilastirildiginda ise Fe'* yiikli Beydellit’in homojen
prosesler kadar iyi verim verdigi goriilmiistiir.

UVA dalga boyundaki lambalarin her ikisininde benzer verim verdigi, yapay
151k dalga boyu olan UVC deki verimin yiiksek olmasina ragmen, UVA’da elde
edilen verimin reaksiyon siiresi sonunda (120dk) benzer verimi verdigi
gozlemlenmistir.

Fe" ve Fe™ beydellit minerallerinin yeniden kullamminda verimin diistiigii
gozlenmistir.

Yapilan toplam organik karbon (TOC) &lciimlerinde ise Fe™ beydellit
kullanildiginda mineralizasyon veriminin UVA i¢in %55.7, UVC icin ise %94.2
olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen foto Fenton oksidasyonu; Fotokataliz; Azo-reaktif

Boya; Demir(IIT) Fe**, Demir(II) Fe**, Beydellit; UVC, UVA.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Heterogeneous photo Fenton
oxidation of an azo dye solution by using Beidellite as a

catalyst modifed by iron (III) (Fe**) and iron (II) (Fe*?)

AUTHOR: Gaye SAGLAR KESER

In this study, color removal efficiency of Reactive-Mono Azo dye solution was
investigated by heterogeneous photo Fenton oxidation using beidellit as a catalyst
modified by iron (III), iron (II) ions.

Using two different types of UVA lamps and also UVC lamps, color removal
efficiency of Fe" and Fe* ions modified beidellite was performed and efficiencies
were compared against homogenous photo Fenton process.

By selecting the dye concentration 50 mg/L, the catalyst loading 1 g/L,
hydrogen peroxide (H,0;) concentration 15 mmol, temperature 35°C and the solution
pH as 5.2; it was found that Fe** modified beidellite has given better results against
Fe™ modified beidellite for color removal efficiency and Fe** modified beidellite has
also given as good color removal efficiency as the homogenous processes.

It was also seen that the both UVA type of lamps has given almost the same
efficiency. Although UVC lamp type has performed better efficiency, UVA lamp
type had the same effect at the end of reaction period (120 min).

It was observed that color removal efficiency was dropped when the re-use of
same Fe™ and Fe*> modified beidellite catalysts.

Finally after (TOC) analysis, the mineralization efficiencies were 55.7% for
UVA and 94.2% for UVC lamp types when Fe** modified beidellite catalysts were
used.

Keywords: Heterogeneous photo-Fenton oxidation; Photocatalysis; Azo-

reactive dye; iron (IIT) (Fe*), iron (IT) (Fe*?); Beidellit; UVC, UVA.
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1. GIRIS
1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Cevreyi global yonde etkileyen en Onemli etkenler, carpik kentlesme, hizla
artan niifus, sanayinin hizli ve plansiz gelisimidir. Bu sayilan etkenler dogal
kaynaklarin yanlhs kullanimi sonucu olusan cevre kirliligi, alict ortamu kirletecek
kadar etkisi fazla olan ve alic1 ortamu kirlenme tehlikesi ile karsi karsiya birakmig
cevre kirliligi acisindan ¢ok onemli etkenlerdir. Cevreyi kirlenme ile karsi karsiya
birakmig olan bu etkenleri azaltacak onlemler alinmalidir. Bilindigi gibi su diinyada
en Onemeli ana madde olup yeryiiziiniin %70’ 1 suyla kaphdir. Bu rakamdan da
anlasilacagi gibi su, kullanilabilir hale getirilerek insanlarin hizmetine sinirsiz olarak
sunulmustur. insan ve cevre saghgi icin suyun onemi bu sekilde anlagilmaktadir.
Buda sularin 6nemini géz Oniine koymaktadir. Atik sularin olugsmast 6nlenemeyecegi
icin aritma ve teknigine uygun bir uzaklastirma sistemi ile ¢evreye zararh etkileri
azaltilabilir.

Bugiin diinyada su tiiketiminde, 6nemli bir bilesen de endiistriyel atik sulardir.
Her endiistriyel proses dogal su sistemlerine zarar verebilecek atiklar igerir.
Bunlardan en onemlisi ise tekstil endiistrisidir. Desarj edilen atik sularin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri kirlenmenin boyutu hakkinda bilgi verir ancak bunun boyutu
hesaplanabilir, neticeler vermeyebilir. Bu amacla atik sularin fabrika icindeki
proseslerde kontrolii ve planlanmas1 gerekir. Geri devir, geri kazanma gibi
alternatiflerin degerlendirilmesinin akabinde kalan suyun miktar1 ve Kkalitesi,
uygulanabilecek aritma  seceneklerinin daha detayli  degerlendirilmesini
saglayacaktir.

Tekstil Endiistrisinde ¢evreye uyum iki sekildedir. Birincisi iiretilen mamuller
tizerindeki boya ve kimyevi maddelerin insan sagligmna zarar vermeyecek sekilde
secilmesi, ikincisi ise iiretim sonucu olusan atik sularin hava, toprak ve su ortamina
desarjin1 kontrol altinda tutarak ekolojik dengenin korunmasini saglamaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksulari, gerek iiretilen mamullerin gerekse de iiretim
sirasinda uygulanan islemlerin ve kullanilan hammaddelerin ¢esitliligi nedeni ile

farkli niteliktedir. Atiksularin farkl nitelikte olmasi aritimini giiclestirmektedir.



Tekstil endiistrisi atiksularinin desarj edilmeden Once aritilmaya tabi tutulmasi
gerekmekte ve aritma sonrast Su Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligindeki standartlar:
saglamast gerekmektedir. Tekstil atiksularinda ve boyali atiksularda en ©6nemli
kirletici parametrelerden biri olan renk icin bir limit s6z konusu degildir. Ancak

estetik acidan ve de ekosistem agisindan ciddi problemler yaratmaktadir.

Tiirkiye son yirmi yil i¢inde tekstil boyama ve apreleme endiistrisinde dnemli
bir biilyiime gerceklestirmistir. Bu biiylime sonucunda, farkli boyalarla yardimci
kimyasallar1 igeren, karmasik yapilarindan dolay: biyolojik ve fizikokimyasal aritma

prosesleri ile aritilamayan atiksular ortaya ¢ikmustir.

Coziinmiis ya da koloidal yapidaki rengin kaynagi olan boyar maddeler
cevreye zarar vermektedir. Son yillarda bu zarar1 en aza indirmek ve kirliligi kontrol
altma almak ic¢in renk giderimi ¢aligmalar1 6nem kazanmustir. Renk gidermede farkli
teknikler kullanilabilmektedir. Ancak biyolojik ya da kimyasal metotlar
kiyaslandiginda biyolojik proseslerin bu tarz atiksularinin giderilmesin de istenilen
Olciide renk giderimi saglamadigi kimyasal yoOntemlerin daha verimli oldugu
gorilmiistiir.

Boyar maddeler ile su igindeki kalinti diger organik maddelerin ileri
oksidasyon yontemleri ile giderilmesi en son aritim teknolojileri arasindadir. Tekstil
boyama ve bitim islemlerinden kaynaklanan atik sularin icindeki kalict ve toksik
endiistriyel kirleticilerle kirlilik yiikiiniin azaltilmasinda ileri oksidasyon prosesleri
(Advanced Oxidation Processes (AOP's)) yirmi yildan fazla siiredir basari ile

uygulanmaktadir.

Bu calismanin amaci; boyar madde igeren atiksularin fiziksel yOontemler,
biyolojik yontemler ve kimyasal yontemlerin yetersiz kalmasi nedeniyle gelistirilmis
olan Heterojen foto-Fenton yoOnteminin arastirilmasidir. Caligmada tekstil
endiistrisinde boyar madde olarak kullanilan Reaktif Mono Azo Remazol Brillant
Orange3R (C.I. Reactive Orange 16), Fe* ve Fe' iyonlar1 ile modifiye edilmis
Beydellite minerali proseste heterojen kataliz olarak kullamilmistir. UV-A 151k
kaynagi olarak iki farkli dalga boyunda UV A-Blue ve UV A-White 1s1n1im kaynagi



secilmis ve boya giderim verimleri karsilastirilmistir. Modifiye edilmis Beydellit
minerali birbirlerine gore kataliz kataliz etkileri iizerlerinde yiiklii bulunan Fe™ ve
Fe™ iyonlarma gore ayrica karsilastwilmistir. Ek olarak da Katalizoriin tekrar
kullanim ve kararliligi test edilmistir. Ayrica TOK incelenerek toplam organik

karbon ve toplam azot arastirilmis ve degerlendirmeler yapilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

2.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularmm Ozellikleri

Tekstil endiistirisi atiksularmin karakterleri endiistrinin gruplandirmasina
baglh olarak degiskenlik gostermektedir. Tekstil atiksularinda temel Kkirletici

parametrelerin smiflandirilmasi Cizelge 2.1. de gosterilmistir.

Tekstil Endiistrisi atiksularinda proseste cok degisik yapidaki boyalar
kullanilmaktadir. Boyali atiksular, yeteri kadar aritilamazlarsa, bu tiir kimyasal
maddeleri igceren atiksular sadece kentsel kanalizasyon sistemlerinin ya da ikincil
aritma iinitelerinin performansmin inhibe olmasina neden olmakla kalmaz alici
ortamdaki sucul yasamin olumsuz yonde etkilenmesine ve estetik acgidan

problemlerin olugsmasina neden olurlar.

Cizelge 2.1. Tekstil atiksulariin 6zellikleri

Fiziksel Parametreler Kimyasal Parametreler Biyolojik Parametreler
- Coziinmemis bilesikler | - KOI - BOI;s
- Sicaklik - pH - Bakteriler
- Koku - Asidite
- Renk - Alkalinite
- Radyoaktivite - TOK
- Kopiik - Sertlik
- Korozyon - Fenol
- Coziinmiis oksijen - Yag
- Hidrokaronlar

Boyama atiksular1 genelde koyu bir renge sahiptir ve pH araligi oldukca
genistir. Genellikle yiiksek sicakliga, yiiksek KOI’ye, yiiksek toplam ¢oziinmiis kat1

miktarma ve iletkenlige sahiptir.

Tekstil boyalar1 ve bitirme islemlerinin iiriinleri atiksuyun biiyilk miktarini

olusturur. Bunlar yiiksek renk ve organik madde konsatrasyonlari igerirler [1]. Renkli




atiksular kullanilan dogal sulara ulastigi zaman estetik problemler yaratir. Boyalar
giines 151811 kuvvetli emilimler yapar ve bu yiizden ekosisteme endise verici ve suda

yasayan bitkilerin fotosentetik aktivitelerini engeller [2].

Cizelge 2.2. Boyama atiksularinin karakteristik 6zellikleri.

Boya Tiirii Elyaf Renk BOIs; | TOK | AKM | CKM | pH
Cesidi ADMI mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Asit Poliamid | 400 240 | 315 |14 2028 | 5.1
1-2 Metal | Poliamid | 370 570 | 400 |5 3945 | 6.8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 | 255 |13 1469 | 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 |26 2669 | 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu | 3890 0 150 |32 12500 | 11.2
Reaktif, siirekli Pamukli | 1390 102 (230 |9 691 9.1
Vat Pamuklu | 1910 294 | 265 |41 3945 | 11.8
Dispers, yiiksek | Polyester | 1245 198 [ 360 |76 1700 | 10.2
sIC.

ADMI: Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii renk birimi.
BOIs: Biyolojik Oksijen Ihtiyac1

TOK: Toplam Organik Karbon

AKM: Askida Kat1 Madde

CKM: Coziinmiis Kat1 Madde

Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek icin yapilir. Boyali
atiksularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki farklilhiklardan ve
boyama prosesinin degisim goOstermesinden dolayr olduk¢ca zordur. Bu
ozelliklerinden dolay: atiksu aritma tesislerinde bu tarz atiksular problemlere sebep
vermektedir. Bu problemler renkte siireklilik agir metalde, sicaklikta, pH da asirilik

ve camurda kabarma olarak sayilabilir.




2.2.Tekstil Endiistrisi Kaynaklh Atiksularin  Aritim
Yontemleri

Tekstil endiistrisi, cok segmentli ve ¢ok degisik kullanim amaglarina gore
riin iireten bir sektor olmasi nedeniyle cesitli proses akislarina sahiptir. Tekstil
kaynakli atiksularda genel anlamda karakterize edilemezler. Her isletme kendine has
proses bicimine ve dogal olarak da bu prosese 6zgii atik karakterine sahiptir. Bu
nedenle tekstil atiksularmin aritim yontemleri de genis bir yelpazededir. Atik su
karakterine ve bu atik suyun doniistiiriilmek istendigi son bilesime gore aritma tipi
belirlenir. Tekstil atiksularinin aritiminda sirasiyla biyolojik, kimyasal, mekanik,
fizikokimyasal ve elektrokimyasal metodlardan biri uygulanabilir. Atik su desarj
limitlerinin saglanabilmesi i¢in 6n ve son aritma zinciri seklinde bu metotlardan bir

veya birkaci kullanilarak seri aritmalar uygulanabilir [3].

Tekstil endiistrisi iligkili kirletici kaynaklari, ham elyafin yapisindan gelen
safsizliklar, yaglar, sartlandirma kimyasallarinin yaninda ara kademelerde kullanilan
katki ve yardimci kimyasallar ve boyalardir. Bu tiirden kirleticilerin giderimi i¢in
geleneksel fiziksel teknikler (koagiilasyon, aktif karbon iizerine adsorpsiyon, ters
osmoz ve ultrafiltrasyon, vs. kullanilabilir [4]. Ancak bu yontemlerle atiklar istenilen
derecede bertaraf edilemezler, bir formdan bir forma doniistiiriilebilirler ve son iiriin

de halen tehlikeli atik vasfinda olabilir [5].

Optimum aritma tesisini belirlemek i¢cin dncelikle isletme icinde olusan farkli
atik su akimlarmin Kkirletici tipi ve ylikiine gore karakterize edilmesi gerekir. Eger
uygunsa farkli atik su akimlar1 karistirilabilir. Bu sayede aritma tesisine sadece
tesisin bas edebilecegi kirleticilerin girdiginden emin olunur. Ayrica bu yaklasim geri
kazanim ya da yeniden kullanim i¢in firsat yaratabilir. Aritma tesisinin besleme suyu
belirlendikten sonra, alici ortama desarj edilecekse limitlere gore ya da aritilmis
suyun kullanilacagi yerin talebine gore ¢ikis suyunun karakteri ve en uygun aritma
yontem ya da yOntemleri belirlenir. Biyolojik olarak parcalanabilirligi olmadig:
bilinen maddeleri iceren atik sularin ilk basamak olarak biyolojik aritmaya
sokulmasindan kesinlikle kacimilmalidir, sistem baska amaclarla da kullanilamaz hale

gelebilir [6].



Tekstil sektoriiniin yeni gelen yonetmeliklere ayak uydurmas: i¢in aritma metodu

belirlemede iki asamali bir yaklasim yiiriitmesi gerekmektedir. Bu iki asama tesis i¢i

kontroliin uygulanarak en iyi iiretim uygulamalarmma gecilmesi ve ortaya c¢ikan

atiksuyun aritilmasidir. Tiirkiye’de tekstil sektoriine bakildiginda ¢cogunlukla tesis i¢i

kontrol uygulamalarinin géz Oniinde bulundurulmadigi ve ortaya ¢ikan atik suyun

aritilarak tesisten uzaklastirilmasi iizerinde yogunlasildig: belirlenmistir.

2.3. Kimyasal Aritma Yontemleri

2.3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; bir kimyasal oksidant yardimiyla tehlikeli

bilesiklerin, tehlikesiz ya da daha az toksik bilesiklere doniistiiriilmesi islemidir.

Oksidant (yiikseltgen) olarak ozon (Os), klor (Cly), hidrojen peroksit (H»O»,),

potasyum permanganat (KMnQj,) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir.

Cizelge 2.3. Baz1 Oksidasyon Proseslerinin Avantaj ve Dezavantajlari [7]

Aritim Prosesi

Avantaj

Dezavantaj

Fenton

Ekipman basit ve
kolayligi KOI’nin azaltilmasi
(reaktif boyalar diginda)

Camur olusumu
Uzun reaksiyon
slirmesi
Tuz Olusumu

Tehlikeli atiklar

Fenton Camur Geri

Ekipman basit ve

Tuz olusumu

kolaylig1 (reaktif boyalar Gaz olusumu (H,0,
Kazanim Sistemi (FSR)
disinda) elektroliz esnasinda)
Camur olusur, tuz
. Tiim boyalara
olusur Isletme kolaylig1 ve
uygulanmaz
UV/H,0, giivenlik
SS partikiillerinin
Kisa reaksiyon siiresi
. ayrilmasi gerekir
KOI azalmasi
Camur ve tuz Tiim boyalara
olugsmuyor. Kisa reaksiyon | uygulanmaz Toksik, tehlikeli
05/H,0,

siiresi Reaktif boyalar icin

cok kisa reaksiyon siiresi

ve problemli kontrol KOI

azaltilmaz




2.3.2. Ozon

Ozon bir¢ok iilkede icme suyunda dezenfektan olarak kullanilmaktadir. Ayrica
atiklardaki kirleticilerin yiikseltgenmesindeki uygulamalarda segici yiikseltgen olarak
bilinir. Ozonlama ile renk giderimi de saglanabilmektedir. Renk giderimi boyanin
cinsine bagli olarak degisiklik gosterir. Yapilan bir ¢alismada ozonlanan azoik,
dispers/siilfiir ve reaktif boya igeren atiksularda iyi bir renk giderimi saglanmistir

ancak Vat boyarmaddesi iceren atiksu icin %350 renk giderimi saglanmistir [8].

Ozonun sudaki oksidasyonuna bakildiginda ya organik maddeyle reaksiyona
girer ya da dogrudan cesitli oksijen tiirevleri radikallerle reaksiyona girer. Reaksiyon

radikallerle baslatilir.

Yapilan bir calismada, tekstil atiksuyunda ozon ve ozon/UV oksidasyon tekniklerini
kullanarak, ozonla oksidasyonda (3.5 saat boyunca ozon verilmis) % 85’lere varan
KOI, 0zon/UV oksidasyonunda ise (30 dakika boyunca ozon/UV uygulanmis) %
90’lara varan KOI giderme verimleri elde etmislerdir [9]. Ozonla oksidasyon boya
iceren atiksularda giderilecek KOI ya da camur olusumuna ya da toksik ara iiriinlerin
olusumuna neden olmaz. Onemli bir avantaji gaz durumunda uygulanabiliyor olmasi
ve atik camur olusmamasidir. Ancak yar1 dmriiniin kisa olusu ve maliyetli olmasi en

biiyiik dezavantajidir. Alkali sartlarda atiksuyun pH’s1 izlenmelidir.

Tekstil boyama ve bitim islemlerinden kaynaklanan atik sularm i¢indeki kalici ve
toksik endiistriyel kirleticilerle kirlilik yiikiiniin azaltilmasinda ileri oksidasyon
prosesleri “IOP” (Advanced Oxidation Processes (AOP's) yirmi yildan fazla siiredir
basari ile uygulanmaktadir [10,11]. ileri oksidasyon prosesleri (Fenton (H,0,/Fe*?),
Fenton-like (H,0,/Fe™), UV/H,0./Fe*?, O3/ HyO,, O5/UV, H,0o/UV) ile homojen
ve heterojen ileri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularindan renk, KOI ve TOK

gideriminde basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar [12].

2.3.3. H,0, ile Oksidasyon

H,0, giiclii bir yiikseltgendir. Toksik atiksularinin oksidasyonu igin feton
ayrac1 tuzlaryla aktive edilmis H,O, kullanilir. Bunun yaninda KOI giderimi renk ve

toksisite azaltilmasi yapilabilmektedir. Bu aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon



olarak iki sekilde gerceklesir. Bu prosesin dezavantaji flokulasyon adimi sebebiyle
camur olusumudur [13]. Ancak metal kompleks tiiriinde boyalarda bulunan agir
metaller demir oksitlerle birlikte ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayraci bu bakimdan

H,0; kullanilan yontemlere gore avantajlidir.

2.3.4 Klor

Klor hem dezenfektan hem de kuvvetli yiikseltgen 6zellige sahip olmasi
nedeniyle organik maddeleri oksitlemektedir, evsel ve endiistriyel aritma
uygulamalarinda en yaygin kullanilan oksidant klordur. Ancak klor oksidasyonunun
ardindan THM’lar gibi daha toksik klorlu organik bilesikler meydana gelmektedir.
En yaygin kullanilan oksidant klor bilesikleri Cly), NaOCl, ve ClO;’tir. Tekstil
endiistrisinde renk gideriminde Cly(,), NaOCl yaygin olarak kullanilmaktadir. NaOCl
sudaki reaksiyonlar1 asagidaki sekildedir [7].

NaOCl —> Na'+OCI’ (2.1)
ocCr —> HOCI+ OH" (2.2)
HOCI —> H'+0CI (2.3)

Klorlama ile bir¢ok boyar maddenin renginin giderilebilmesine ragmen rengin
tamamini gidermek miimkiin degildir. Ayrica renk kismen agartilsa bile ortaya ¢ikan
oksidasyon {riinii klorlu bilesikler alici ortam desarji icin hala tehlikeli atik

smifindadirlar [7].

2.3.5. Klordioksit (C10;)

Klordan daha az etkili bir yiikseltgen oldugundan tam bir renk giderimi
saglayamamaktadir. Bazi1 boya gruplari tizerinde hi¢bir etkisi bulunmamakla birlikte
reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik boyar maddeler iizerinde oldukca etkilidir.

Bir seri renk giderme prosesinin son basamagi olarak kullanilabilir [7].

2.3.6. Kimyasal Rediiksiyon

Kimyasal indirgeme tekstil atiksular1 i¢in kullanilan 6n aritma yontemlerinden

biridir. Ornegin azo boyar maddeler, ¢ift azo baginin par¢alanmasi ile aromatik



aminlere doniisiir. Olusan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak parcalanmasi, azo
boyar maddelerin parcalanmasindan daha kolaydir. Sodyum hiposiilfit bu amagcla
kullanilan kimyasal indirgenlerden biridir. Yaygin olarak kullanilan diger
indirgeyiciler ise; thioiire dioksit (formamidin siilfirik asit), sodyum borhidit, sodyum

formaldehit siilfo okzalat ve SnCl,’dir [14].

2.3.7. Kimyasal Koagiilasyon

Kendi kendine cokelemeyen ve atik su igcinde kolloidal olarak asili halde
bulunan maddeler, koagiilant ad1 verilen ¢oktiiriicii kimyasallar ile elektrik yiikleri
notralize edilerek topaklastirilarak ¢oktiiriiliirler, bu isleme kimyasal koagiilasyon ad1
verilir. Koagiilant maddenin islevi, kolloidal taneciklerin etrafindaki elektriksel ¢ift
tabakanin notralize edilmesi ile elde edilen bir elektriksel denge stabilizasyonudur.
Teorik olarak tamimlanirsa, koagiilasyon islemi, kolloidal taneciklerin elektriksel
dengelerinin bozulmasi islemidir. Bu olaya destabilizasyon adi verilmektedir.
Flokiilasyon ise kararliligi bozulmus kolloidlerin bir araya getirilip ¢okebilecek
sekilde yumaklasmasi islemidir [15]. Bu sayede baslangi¢c atiksuyunda bulunan
bulaniklik, AKM ve KOI degerleri diisiiriilebilir.

En cok kullanilan koagiilant ve flokiilant yardimci kimyasallar arasinda,

Alx(SO4)3, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir.

Siilfiir ve dispers boyalar ¢ok iyi koagiile olduklarindan renk giderim verimleri
de yiiksektir. Bundan dolay1 koagiilasyon — flokiilasyon islemi bu tiir boyalar i¢in son

derece uygundur [16].

Bu yontem tekstil endiistrisinde atik suyun renklenmesine neden olan boyar
maddelerin  ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasinda kullanilir.  Koagiilasyonla renk

giderilmesindeki dezavantajlar sunlardir:

» Sadece dispers haldeki boyalar icin yiilksek renk giderme verimi elde
edilebilmesi, ¢oOziiniir haldeki boyalar icinse, etkili bir sekilde renk

giderilmesi
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» %70’in izerinde renk giderimi i¢in asir1 dozda koagiilant kullanilmasi
» Asirt koagiilant kullanilmasindan dolay1 biiyiik miktarda camur olusumu
» Kimyasal madde tiiketimi dolayisiyla isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi

» Siilfat miktar1 fazla olan atiksularda kullanildiginda siilfat miktarinin artmasi

[17]
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3. BOYAR MADDELER VE OZELLIiKLERIi

Boyar maddeler, diger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kendisi renkli
olan maddelerdir. Boyarmaddelerin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi i¢in
gerekli ilk o©zelligi, renkliligi ve elyaf lizerine baglanabilmesidir. Biitiin renkli
organik bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu icerirler. Bu grubu
tastyan bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢in
molekiilde kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NH,), yer degistiren
amino (-NHR, -NRj), hidroksil (-OH), metoksil (-OCHj3), siilfonik (-SOs;H) ve
karboksil (COOH) gruplarmin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayni zamanda
melokiiliin elyafa karsi affinite sahip olmasini ve suda coziinmesini de saglar.
Kromofor gruplari; nitro (R.NO,), nitrozo (NO), azo (-N=N-), karbonil (C=0),
etilenik cifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi cifte bagh gruplardan olusur
[18,19].

3.1. Boyar Maddelerin Gruplandirilmasi

3.1.1. Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Coziiniir ozellikleri dikkate alinarak suda c¢Oziinen, suda coziinmeyen ve
substratta ¢coziinen boyar maddeler olarak ii¢ gruba ayrilir. Bu siniflandirma asagida

sunulmaktadir:
3.1.1.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler
Suda ¢6ziinen boyalar iyonik yapilarina gore tice ayrilir:
Suda Coziilen Anyonik Boyar Maddeler: Suda ¢6ziinen grup olarak en cok

siilfonik (-SO3), kismen de karboksilik (COO-) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler

(-SO3Na ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.
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Suda Coziinen Katyonik Boyar Maddeler: Molekiildeki c¢oziiniirliigii
saglayan grup olarak bir bazik grup (-NH>), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur.
Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler kullanilir.

Zwitter Iyon Karakterli Boyar Maddeler: Molekiillerinde hem asidik hem
de bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya

notral ortamda anyonik boyar madde gibi davranirlar.

3.1.1.2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Tekstil endiistrisinde ve diger endiistri kollarinda kullanilan bu tip boyar

maddeler cesitli alt gruplarda siniflandirilabilir.

3.1.1.3. Substratta Coziinen Boyar Maddeler

Bu tip boyalar ¢oziiniirliik yapilarma ve ¢oziindiigii ortama veya olusturuldugu

yere gore smiflandirilir. Bunlar su sekilde verilebilir:

Organik Coziiciilerde Coziinen Boyar Maddeler: Bu sinifa giren boyar
maddeler her cesit organik c¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent boyar maddeler de denilen
bu boyar maddeler spray veya lak halinde uygulanabilirler. Vaks, petrol iiriinleri ve

matbaa miirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gecici Coziiniirliigii Olan Boyar Maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢Oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf
icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt

boyar maddelerinin uygulanmasi bu prensibe goredir.

Polikondensasyon Boyar Maddeleri: Elyaf iizerine uygulanirken veya
uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik
molekiiller olusturan boyar maddelerdir. Bunlardan Inthion boyar maddeleri elyaf

izerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.
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Elyaf icinde Olusturulan Boyar Maddeler: Elyaf icinde kimyasal bir
reaksiyon ile iki ayr1 bilesenden olusturulan boyar maddeler bu smifa girer. Suda

¢Oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

Pigmentler: Boyar maddelerden farkli yapida, elyafa veya diger substratlara
kars1 affinitesi olmayan bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar halinde kuruyan

yaglar ve reg¢ineler iginde uygulanirlar.
3.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Boyalar kimyasal 6zelliklerine ve suda c¢oziiniirliik 6zelliklerinden ayr1 olarak
boyama Ozelliklerine bakilarak siniflandirilabilir. Buradan hareketle boyalarin

boyama ozelliklerine gore siniflandirilmasi su sekilde verilebilir:
3.1.2.1. Reaktif Boyar Maddeler

Elyaf iizerine kovalent bagla baglanan bu boyar maddeler seliilozik elyaf, yiin,
ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak kullanilir. Kimyasal reaksiyon sonucu
kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen boyanm yikamaya karsi dayaniklilig:
yiikksek ve renkler ¢ok parlaktir. Boyama sogukta bekletmeyle yapildig: i¢cin enerji
tasarrufu saglanir. Reaktif boyar maddelerin molekiilleri ¢cok kii¢iik oldugundan elyaf
icine diflizyon hizlar1 biiyiiktiir, dolayisiyla boyama kisa siirede tamamlanir. Reaktif
boyar maddeler ile yapilan yiin boyama, nétr pH degerinde zayif asit banyolarinda

yapilir [20].
3.1.2.2. Direkt Boyar Maddeler

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum
tuzlaridir. Renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Yap1 bakimindan pek
cogu azo boyar maddeler grubuna girer ve (boya.SO3;)NA" genel formiiliiyle ifade
edilir. Direkt boyar maddelerin seliilozik elyafa baglanmasinda, boyar maddelerin
elyaf {lizerinde yaklagsmasindan sonra elyaf ilizerine c¢ekilebilmesi icin elyaf

yakilarinda konsantrasyonlarin ¢ok biiyiik olmas1 gerekir. Bu ancak boyar madde
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kiimelerinin olugmasi ile miimkiindiir. Boyar madde molekiilleri Van der Walls ve
hidrojen baglar1 sayesinde kiimelesir ve boyar maddeler elyafi cok kiiciik olan
kanallara difiizlenir. Boyar madde konsantrasyonlarinin cok yiiksek oldugu
yerlerden, diisiik oldugu yerlere dogru hareket edebilirler. Kaynatma ile hareketlenen
boyar maddeler tuz ilavesiyle ¢ozeltide dagilirlar ve 1sitic1 ile birlikte dogrudan
uygulanabilirler [20]. Direkt boyar maddeleri ucuz olmalari, boyama islemlerinin
basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1
tercih edilirler. Genellikle seliillozik elyafin boyanmasinda, bazen de, kagit, deri,
ipek, naylon boyamada kullanilirlar. Boyama sirasinda sicaklik yiiksek oldugu gibi,

boya banyolarina sodyum klorit veya siilfat eklenir [7].

Bottiger tarafindan 1884 yilinda kesfedilen Kongo Kirmizisi (C.I. Direkt Red
28, 22120) bu sinifin ilk iiyesidir.

NH2 2
A==
S04 a S0sMa
NELN - BM - S04 i

Sekil 3.1. Kongo Kirmizis1 Boyar Maddesinin Kimyasal Yapis1

Kongo kirmizis1 ve bu smifin diger iiyeleri seliilozik lifleri 6n mordanlamasiz
boyarlar. Dogrudan dogruya boyadiklar1 i¢inde bunlara direkt boyarmaddeler denir.
Bu sinif boyarmaddeler kesfedilmeden 6nce bilinen boyarmaddelerin hepsi seliilozik
materyali aliminyum veya demir tuzlar1 ya da bularin karisimiyla mordanlandiktan

sonra boyarlardi. Direkt boyarmaddelerde mordanlamaya gerek duyulmamasinin

15



sebebi bunlarin liflere kars1 “substantivite”lerinin yiiksek olmasidir. Bu nedenle bu
smmifa substantif boyarmaddeler de denir. Substantivite, boyarmaddelerin lifler
tarafindan absorblanma yetenegi ve absorblanan boyarmaddenin liflerden ayrilmasi

icin gosterilen direng olarak tanimlanabilir.

3.1.2.3. Asit Boyar Maddeler

Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karbonik asit (-COOH) grubu igerirler.
Asit boyar maddeler genellikle protein elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Oncelikle
yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye akrilik elyafi ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Asit boyar maddeler, 60 — 80°C’de diisiikk veya notr pH
degerlerinde kullanilir [20].

3.1.2.4. Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir. Renkli
kisim katyon olup, pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu igerirler. Bazik (proton
alan) olarak etki ettiklerinden sulu ¢ozeltilerde bulunan boyar madde katyonu elyafin
anyonik gruplariyla elyaf boyar madde tuzunu olustururlar. Bazik boyar maddelerin
en karakteristik ozellikleri parlak olmalar1 ve genis renk siddetleridir. Yiin, ipek ve
pamuk iizerinde 1518a ve yikamaya kars1 mukavemetleri ¢ok diisiiktiir. Giintimiizde,
bazik boyar maddeler pamuk boyamada pek kullanilmazlar, c¢iinkii reaktif boyar
maddelerle pamuk iizerinde cok parlak renkler elde edilebilmektedir. Ancak
poliakrilonitril iizerinde 1s18a dayaniklilar1 iyi oldugundan “orlon” boyanmasinda
genis olarak kullanilir. Genellikle asetik asit ve tannik asit ile ve 80 — 90°C’de

boyama yapilir [20].

3.1.2.5. Siilfiir Boyar Maddeler

Siilfir boyar maddeler amino ve nitro guruplar1 iceren organik bilesiklerin,
stilfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir ve
genellikle alkali banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid

ve viskon rayon boyamada kullanilabilirler. Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi
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koyu renkleri kullanilir. Siilfiir boyalar suda c¢oziinmezler, kimyasal indirgeyici
maddelerle alkali ¢ozeltide ¢oziiniir hale getirildikten sonra yiiksek sicaklikta
(100°C’de) kullanilirlar [20].

3.1.2.6. Kiipe Boyar Maddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu iceren renkli bilesiklerdir. Iri, ince ve
cok ince toz halinde bulunabilirler. Donmaya kars1 dayanikli, kurumayan, ¢cokmeyen,
dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin olarak kullanilir. Bu boyar maddeler
karbonil gurubu icerir ve suda coziinmezler. Bunlar sadece indirgeme ile suda
¢cOziinlir hale getirilerek boyamada kullanilirlar. Daha sonra oksidasyonla yeniden
coziinemez hale getirilirler. indirgeme araci olarak Na,SO4, NaOH ve NaHSOj;
kullanilir. Oksidasyon i¢in ise hava kullanilir. Daha ¢ok seliilozik, kismen de protein
elyafin boyanmasinda kullanilir. Isiga, yikamaya, siirtiinmeye kars1 dayanikhidirlar

[20].

3.1.2.7. Mordan Boyar Maddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel guruplar icerirler. Bitkisel ve hayvansal
elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem de boyar
maddeye karsi ayni ilgiyi gosteren bir madde once elyafa yerlestirilir, daha sonra
elyaf ile boyar madde suda ¢dziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur.
Mordan olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Degisik
sekillerde mordanlama  gerceklestirilebilir. Boyamadan ©nce mordanlama
yapildiginda, krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gerceklestirilir, daha sonra
da kromu indirgemek i¢in potasyum hidrojen tertarat kullanilir. Boyama ve klorlama
islemi ayn1 anda ayni banyo i¢inde yapildig1 zaman ise pH 6 civarina getirilerek,
amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullanilan ve hizli olan, yiin

boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyama islemidir [20].
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3.1.2.8. Metal — Kompleks Boyar Maddeler

Belirli gruplara sahip bazi1 azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol
oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal
kompleks boyar maddeler olmak {iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok
yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir. Isik

ve yikama hasliklar1 ytiksektir [7].

3.1.2.9. Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyar maddeler amino ve hidroksik gruplar1 igerirler ve molekiil
agirliklar1 duisiiktiir. Suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Boyar madde, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile
cekilir. Boyama boyar maddenin elyaf icinde ¢oziinmesi ile gerceklesir. Dispers
boyar maddelerin elyaf i¢ine difiizyonu olduk¢a yavastir. Boyama uzun siirede
gerceklestiginden pratik degillerdir. Dispers boyar maddeler poliester, poliamid ve
akrilik elyafin boyanmasinda kullanilir [7].

3.1.2.10. Pigment Boyar Maddeler

Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir. Cogunlukla
organik olanlar: tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
absorbsiyon yapmazlar. Elyaf iizerine baglayict madde denilen sentetik regineler ile
baglanirlar. Suda coziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlari
seklinde ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa
emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas yilizeyinde ince dagilmis halde kalir.
Sikilarak kurutulduktan sonra 140 —170°C’de termofiks edilir. Ozellikle acik
renklerde yikama ve 151k hasliklar1 iyidir. Stirtiinme hasligmin yiiksek olmayisi, koyu
renklerin elde edilmemesi, baglatici filmin hava etkisiyle par¢alanmasi, baglayicinin

kumasa sertlik vermesi dezavantajlaridir [7].
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3.1.2.11. Anilin Siyahi

Anilin siyahi, anilin oksitlenmesi ile elde edilir ve ¢oziinmez bir pigmenttir.
Pamuk ve poliamid elyafin boyanmasinda, parlaklik siddeti yiiksek oldugu i¢in tercih
edilir. Boyama sirasinda sicakligin diisiik olmas: i¢in anilin hidroklorit, sodyum
klorit ve bakir siilfat iceren ¢ozeltiden gecirilir. Daha sonra malzeme, pigmentin

gelismesi i¢in klorit buhar akimina verilir [20].
3.1.2.12. Gelistirilmis Boyar Maddeler

Bu boyalar pamuk ve poliamid elyaflarin boyanmasinda kullanilir. Isiga
dayanikliliklar1 azdir ama boyanan elyafin ¢abuk yikanmasindan dolay:1 tercih
edilirler. Once boya maddesi iceren kimyasal, elyaf iizerine adsorbe edilir, daha
sonra ikinci bir kimyasal gelistirici uygulanir ve kumas yikaniwr. Kullanilan bu
kimyasallardan ilki elyafin boyamaya olan yatkimligini arttirmak, ikincisi daha iyi
renk saglamak igindir. Gelistirilmis boyalarin kullanilmasi durumunda pH ayari
yapilmas1 gerekir. pH’a bagh olarak degisik tampon cozeltiler kullanilir (pH 4-5°de
CH3;COOH, pH 5-5.7’de Na(CH3-CH3COOH), pH 6-6.8’de Na,PO4 veya NaPOy,
pH 7°de krom asetat/NaHCO3). Boyama sirasinda sicaklik miimkiin oldugunca diisiik
olmalidir. Bunun i¢in sodyum kloriir kullanilir. Bu boyar maddeler yiin boyamada

kullanilmazlar [20].

3.1.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Boyalar kimyasal 6zellikleri bakimindan farkli ve c¢esitli bilesiklerden olusur.
Bu bilesikler goz oniinde bulundurularak kimyasal yapilar1 acisindan boyar maddeler

su sekilde siniflandirilmaktadir:

Azo boyar maddeleri

¢ Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

Polimetin boyar maddeleri

Arilmetin boyar maddeleri
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Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, Kinolin, metin, tiazol, indamin,
indofenil, azin, oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid,
antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro — riazinil ve remazol olmak iizere tiirleri
vardir. Smiflandirma yapilirken molekiiliin temel yapisi esas almabildigi gibi

molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilmektedir [18].
3.1.3.1. Reaktif Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Reaktif boyalarin baslangic tarihi 1950 yillar1 olmasma karsin, genis sekilde
tilkketimi 1970’lerden sonra baslamistir. Reaktif boyalar, difiizyon sistemine gore
calisan direkt boyarm aksine, seliilozla kovalent bag olusturarak yikama haslig:
yiiksek boyama saglar. Isik ve yikama hasliklar1 bakimindan kiip boyar maddelerden
daha diisiik, direkt boyalardan daha iistiindiir. Kiip boyar maddelerin renk gami dar
ve tonlar1 mat, boyamasi zor ve fiyatlar1 yiiksek oldugundan, reaktif boyar
maddelerin tiiketimi devamli artmaktadir. Boyar maddenin kromofor govdesini,

seliiloza baglayan aktif gruba reaktif grup denir [21].

Ilimli kosullarda calisabilme ve parlak bir renk saglama gibi avantajlarina bagh
olarak reaktif boyalar kullanim1 en yaygin olan boyalardir. Reaktif boyalarda pek
cogu uygulama sirasinda hidrolize ugradigindan (6rnegin seliiloz ipliklerine), reaktif
boyar maddelerden bazilar1 hidroliz reaksiyonuyla yarigsarak inaktif duruma
getirilirler. Bu sonuglar sudaki sabit olmayan hidrolize boyar maddelerde gecerlidir
ve fabrika c¢ikis atiksularindaki zengin kabul edilemeyen seviyelerini iretir
(baglangic boyanin %10-50’si). Ayn1 zamanda, reaktif boyalar kimyasal olarak

kararhidir ve bu yiizden geleneksel aritma islemleri ile aritma yetersiz kalir [22].

Diinyada iiretilen cesitli reaktif boyalar reaktif gruplarma gore siniflandirilirlar.

Belli basli reaktif gruplar ve tireticileri Cizelge 3.1°de verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Reaktif Gruplarma Gore Diinyadaki Baz1 Reaktif Boyar Madde Ureticileri [21]

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

Reaktif tekstil boyalar1 boyama islemlerinde ¢ok fazla ve yaygin bir sekilde
kullanilan boyalardir. Bu boyalar genellikle ¢oziiniir grup, kromofor grup, reaktif
grup ve kopriiden ibarettir [21]. Bu 6zellikler Cizelge 3.2’de sunulmaktadir.
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Cizelge 3.2. Reaktif Boyalardaki Baz1 Gruplar ve Ozellikleri [21]

Anchor Grup Aciklama Ozellik
- N\ -
Monorklortriazin (MCT) ( ﬁ Diisiik reaktivite
Monochlortriazine N\yN Serbest AOX
|
Cl
Monoflortriazin (MFT) N ~ N Orta—yiiksek reaktivite
Monoflortriazine II: Serbest AOX
Cl F Yiiksek reaktivite
Diflorklorprimidin (FCP) - AN
Diflorklororimidi | Hidroliz olmayan
iflorklorprimidin N
N\I7 AOX(CI)
F
N Cl Yiiksek reaktivite
Diklorckinokzalat (DCC) mm— — N
Hidroliz olmayan
Dichlorchinoxaline N
N Cl AOX(CD)
Orta derecede
Vinilfiilfon (VS)
—-S0O,—CH,—CH; reaktivite
Vinylsulfone
Serbest AOX

Kromofor Grup; lll Koprii; —

Boya molekiiliiniin geri kalan kismi

Reaktif tekstil boyalarinda en fazla kullanilan1 Remazol tekstil boyalar1 olarak

piyasada bulunan DYSTAR firmas: tarafindan diretilen boyalardir. Bu boyalar;

kovalent bag, parlak renk tonlari, yiiksek diizeyde renk kaliciligi, boyama prosesinin

basitligi, seliilozik veya lifli maddelere boyanmasmda c¢ok yaygm bir sekilde

kullanimi gibi 6zelliklere sahiptir [21]. Cesitli Remazol tekstil boyalar1 ve 6zellikleri

sirastyla Cizelge 3.3 ve 3.4°de [21] gosterilmektedir.
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Cizelge 3.3.Yaygin Olarak Kullanilan Bazi1 Remazol Reaktif Tekstil Boyalar: [21]

Marka Ad1 CI Index Anchor Grup Kromofor Grup
Remazol Black A - VS+DCT -
Remazol Black B 133 Black 5 VS+VS Diazo
Remazol Black RL Black 31 VS Azo Cu complex
Remazol Black GF - VS+VS -
Remazol Black NF - VS+VS -
Remazol Deep Black N150 - VS -
Remazol Turquoise Blue G133 Blue 21 VS Phthalocyanine/Cu compl.
Remazol Navy Blue GG - VS+VS -
Remazol Navy Blue RGB - VS+VS -
Remazol Brilliant Blue R Blue 19 VS -
Remazol Brilliant Blue RN - VS -
Remazol Brilliant Blue BB Blue 220 VS Formazan Cu compl.
Remazol Brilliant Violet SR - VS -
Remazol Blue CA - MFT+VS -
Remazol Red 3B - VS -
Remazol Red GWF - VS Azo
Remazol Red Red 23 -
Remazol Red RB 133 Red 198 MCT+VS -
Remazol Rot 3B (Red 3B) - VS -
Remazol Brilliant Red F3B Red 180 VS -
Remazol Brilliant Red 3BS - MCT+VS -
Remazol Red RR - MCT+VS -
Remazol Red FLM - VS -
Remazol Orange RR gran - MCT+VS -
Remazol Brilliant Orange 3R Orange 16 VS Azo
Remazol Orange BN - VS -
Remazol Brilliant Yellow GL - VS -
Remazol Brilliant Yellow 4GL | Yellow 160 VS Azo
Remazol Golden Yellow RNL Orange 107 VS Azo
Remazol Yellow GR Yellow 15 VS -
Remazol Yellow GN - VS+VS -
Remazol Yellow 3RS Yellow 176 MCT+VS -
Remazol Brilliant Green GB - VS -
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Cizelge 3.4. Remazol Reaktif Tekstil Boyalarinm Ozellikleri [21]

Anchor Grup Aciklama Ozellik
—N=N— Sari, turuncu, kirmizi, mavi
Azo, Disazo ve koyu tonlar
R; R,
/ O\ / O\ Sari, kahverengi, mavi,
C|u menekse, koyu yesil, siyah
JR— N = N_
Metal-Azo Kompleksi tonlar
R, R, Yiiksek 1s1k kalicilig
Metal kompleksleri
(0] NHR
Mavi, menekse renkler,
parlak tonlar
Anthrakinon Vitksek tsik kalieilia
R . tiksek 151k kalicilig
: NHR R
Kirmizimst, yesilimsi ve
Cu-(Ni) mavi tonlar
Formazin Yiiksek 151k kaliciligt
Cu, Ni metal kompleks
Cl
N 0
~ ~ Mavi,kirmizi,menekse
- - renkler, parlak tonlar
Triphendioxazine 0 N
R Cl K, Yiiksek 151k kalicilig
Organik baghh AOX
Parlak turkuaz ve yesil tonlar
Cu ve Ni
Yiiksek 151k kaliciligt
Phthalocyanine

Kararlt metal kompleks
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4. KiL MINERALLERI

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli birka¢c mineralin olusturdugu bir
karisimin genel ismidir. Kil genel olarak tane boyu 6l¢iisii, petrografik ve mineralojik
bakimdan iice farkli anlam tasimaktadir. Tane boyu 2 ile 0.2 mikron boyutundaki
partikiiller, petrografik olarak kohezif, kohezyonlu malzeme veya cok ince taneli
sedimanter kayaclar, mineralojik olarak da bir Al silikat mineral grubu anlamlarinda

kullanilmaktadir [23].

Tabakali ve kil iceren kayaclar (kiltasi, camurtasi, silttasi, seyl v.b)
stratigrafik kolonun iicte ikisini ve toplam kara alanlarinim iicte birini olusturmaktadir
Ayrica kil igeren kayaclar yerkabugunun %35’ten daha fazlasini kapsamaktadir. Bu
durum, yapilacak atiksu aritim ¢alismalarinda killi kayaglar ya da bozugma sonucu
killesmis kayaclarda calismanin ekonomik ve lokal olarak erisilebilen malzemelerin

kullanimi kolaylig1 acisindan 6nemli olacaktir [28].
Kil minerallerinin degisik Ozellikleri esas alinarak pek c¢ok smiflandirma

yapilmistir. Bunlardan en c¢ok kullanilanlar1 jenetik, mineralojik ve kullanma

alanlarma gore yapilan siniflandirmalardir [23].
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KiLLERIN SINIFLANDIRMASI

— \

JENETIK MINERALOIJIK KULLANIM ALANLARINA GORE
SINIFLANDIRMA SINIFLANDIRMA SINIFLANDIRMA
1-Rezidiiel killer 1-Amorf killer 1- Kaolenler
i-Kaolenler 2-Kristalli killer 2- Plastik killer

1i-Kirmizi pisen killer  i-iki tabakali killer(kaolinit grubu)  3- Atesli killer

2-Kolloidal killer Kaolinit 4- Saks1 kili
3-Tasinmus killer Dikit 5-Doseme ve kiink
kili

i-Sedimanter killer Nakrit 6-Tugla ve kiremit
killi

ii-Buzul killer Anoksit

iii-Riizgar killer Halloysit

Endelit

ii-Genisleyen kafesli iiglii tabakali killer (montmorillonit g).
Monmorillonit
Nontronit
Saponit
Beydellit
iii- Genislemeyen kafes yapili ii¢ tabakal killer (illit g).
it
Profillit
iv- zincirli yapili killer
Atapulgit
Sepiolit

v- Karisik tabakali killer (klorit g)
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4.1. Beydellit

Beydellit, oktahedral katmaninda esas olarak aliiminyum igeren bir
dioktaedral smektit mineralidir. Beydellit ilk kez 1925 yilinda Larsen ve Wherry
tarafindan Beidell (Colarado) bolgesinde tamimlanmistir (Weir ve Greene-Kelly,
1962). Daha sonra, Nagelschimidt (1938), Grim ve Rowlands (1942), Greene-Kelly
(1957), Weir ve Greene-Kelly (1962) tarafindan beydellitin degisik ozellikleri (optik,
DTA, XRD, SEM vb.) incelenmis ve olusumu iizerinde calisilmistir. Bentonit
yataklar1 icindeki beydellit olusumu ile ilgili aragtirmalar ise, Anderson ve Reynolds
(1966), Nadeau ve dig. (1985), Post (1995) ve Post ve dig. (1997) gibi arastirmacilar
tarafindan yapilmistir [24].

Ulkemizde miyosen yash volkanik kayaglar icinde bulunan Ayvacik
(Canakkale) bentonit yataklarinda beydellit olusumu daha 6nce yapilan ¢alismalarda
incelenmistir. Bu calismalara gore bolgedeki volkanik kayaglar baslica bol kirikl
andezit, trakiandezit ve cok gozenekli tiirlerden meydana geldigi gozlenmistir.
Bolgede; hidrotermal sivilar kirik sistemleri boyunca yiikselerek volkanik kayaclar:
bentonitlestirmistir. Beydellit minerali, bentonitlesme arasinda 6zellikle andezitik
kayaclardaki plajioklaslarin ve cams: tiirlerin alterasyon iiriinii olarak meydana

geldigi saptanmistir [25]. Beydellit mineralinin 6zellikleri [26,27];

Kimyasal formiilii : Nay3ALSi1.Al)4010(OH),-2(H,0)

Molekiil Agirhig : 389.27gmol’!

Yogunluk : 2-2.3 (ortalama:2.15) gem™

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

Kristal Sistem : Monoklinik

Hiicre boyutlari : a=5.17A, b=8.97A, c = 17.57A p = 90°
Sertlik : 1-2 (talk ile jibs arasinda)

Parlaklik : Mat

Renk : Beyaz, gri, acik sar1, kahverengimsi, kirmizimsi
Cizgi rengi : Beyaz
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4.2. Adsorbent

Deneysel caligmalarda kullanilan beydellite minerali Dogu Karadeniz
bolgesinde yer alan kil yataklarindan temin edilmistir. Beydellitin minerolojik
Ozeliklerini ve beraberinde bulunan gang mineralleri tespit icin XRD analizi
yapilmistir (Sekil 4.1). XRD den elde edilen sonuglara gore Ornegimiz beydellit
mineralinden olustugu gozlenmistir. Oncel 2007, tarafindan bahsedildigi gibi
Beydellit iizerinde son derece uygun absorpsiyon alanlari mevcuttur ve metal

iyonlarinin tutunmasi i¢in idealdir [29].

309 ~
— B
2 259 -
| =
3 209 - B
e
> 159 s
2 109 1
g y B
9 TWL - : : : Atk ‘MN‘JIL‘«.,W
3 13 23 33 43 53 63

2-Theta (Deg)

Sekil 4.1 Beydellitin XRD analizi

SEM fotograflar1 beydellitin tabakali yapisint ve yiizey seklini
gostermektedir. Bu tipik kil morfolojisi killerin adsorpsiyon kapasitelerini dogrudan
etkilemektedir (Sekil 4.2). Tablo 4.1 de beydellitin XRF analizi sonucunda elde

edilen major kimyasal bilesimi verilmistir.
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Sekil 4.2 Beydellitin SEM goriiniimii (a) X500, (b): X2000 [29]
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Tablo 4.1 Beydellitin baslica kimyasal bilesimi. [29]

Bashca Oksitler Bilesenler (%)
SiO, 58.08
AL O3 29.92
MgO 5.48
FCQO3 2.96
Na,O 1.85
As,03 0.003
BaO 0.129
Br 0.002
CaO 0.633
Cl 0.044
K>0O 0.225
MnO, 0.008
P,0s 0.109
PbO 0.002
Rb 0.001
SO; 0.09
SrO 0.045
TiO, 0.224
Y,03 0.002
7Zn0O 0.157
710, 0.035
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5. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Ileri oksidayon prosesleri yaklagik 20 yildir, tekstil endiistrisinden kaynaklanan
atiksularimn i¢cindeki parcalanmayan ve toksik olan Kkirleticilerin giderilmesinde

kullanilmaktadir [30,31].

Ileri okisidasyon yontemleri (IOP) suda mevcut kirleticileri gidermek amaciyla
kullanilan ¢esitli yiikseltgenme yontemlerinin genel adidir. Bu yontemlere 1slak hava
oksidasyonu, siiper kritik su oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon, H,O, ile
oksidasyon, Oj ile oksidasyon, Fenton reaksiyonu, UV 1smi ile oksidasyon, UV

1sinimin birlikte kullanimiyla oksidasyon 6rnek olarak verilebilir [32].

Kirletici maddenin dogrudan fotolizi ya da olusturulan gecici radikaller

(stiperperoksit, hidroksil, karbonat radikalleri) ile reaksiyonu seklinde
olabilmektedir. OH" radikali gibi oldukga reaktif ara iiriinlerin olusturuldugu igin
biyolojik olarak bozunmayan bir¢cok dogal ve sentetik organik bilesiklerin oksidatif
olarak parcalanma reaksiyonlarmi gerceklestirebilme ve bu bilesikleri CO, ve H,O’

ya mineralize etme Ozelligine sahip se¢ici olmayan bir radikaldir [33].

Cizelge 5.1. Ileri Oksidasyon Prosesleri

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,0,/Fe”* Fenton
H,0,/Fe’* Fenton — benzeri

H,0,/Fe”*(Fe**)/UV Foto Yardmmci Fenton
H,0,/Fe**— oksalat
Mn”*/Oksalik Asit/Ozon
TiO,/hv/O, Fotokataliz
05/H,0,
O5/UV
H,0,/UV
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Ileri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularinda renk, KOI ve TOK gideriminde
kullanilmistir. Bunlardan bazilari; (Fenton (HzOz/Fe+2), Fenton-benzeri (HzOz/Fe+3),
UV/HzOz/Fe+2, 03/H,0,, 03/UV, H,0,/UV) ile homojen ve heterojen ileri
oksidasyon prosesleri uygulamalaridir [34, 35, 36].

Ileri oksidasyon prosesleri, serbest radikaller olusturan (HO,, OH) ve atiksu
aritiminda  uygulanan etkili yontemlerdendir [37]. Hidroksil radikali (OH")
oldukca agresif ve reaktif bir yapiya sahip oldugu, sulu ortamda reaksiyona girdigi
organik ve inorganik maddelere kars1 giicli bir oksidanttir [38, 39]. Bu
radikaller UV radyasyonunun ozon ve H,0O, ile olan kombinasyonu ve foto kataliz

reaksiyonlar1 ile kompakt bir formda olugsmaktadir [40].

Fotokatalitik ~ oksidasyon; IOP  proseslerinden olan proses su sekilde
aciklanabilir:  Fotonlar Kkatalitik reaksiyonda karigtir1ldigi  zaman, sistem
fotokatalitiklerden birisi haline gelir. Katalizor hem zeminin substrati hem
uyarilmis durum veya ilk foto iiriin ile birbirini etkileyerek foto reaksiyonu
hizlandirabilir. Heniiz ticari olarak gecerli olmamasma ragmen, fotokatalitik proses
akarsudaki atiklarda ¢oziinmiis organikler ve bakteriyel cisimlerin yikimi geleneksel
su aritma metodlarma alternatif saglar. Proses ultraviyole 15tk ve oksidant
calistirarak homojen veya hava yar1 iletken partikiiller (fotokatalizor) ve ultraviyole

radyasyon kullanarak heterojen olabilir [41].

Organik maddenin oksidasyonu icin Fe** / H,O, (fenton reaktani) ve Fe™ / H,O,
(Fenton-benzeri reaktan) proseslerinden yararlanabilecegi ispatlanmistir [42].
Bununla birlikte Fe™ ‘iin HO, karsi rekasiyon ilgisinin diisiik oldugundan, Fe**/
H,0, reaktan ile organik maddenin ilk bozunma hizinm, F** / H,O, gore ¢ok yavas
oldugu bulunmustur. Isiksiz ve sudan baska kompleks olusturan ligandlarin
bulunmadigi ortamda H,O, ayrismasi sonucu HO,'( hidroperoksil ) ve OH’

radikalleri olusur [43].

Fe + H,0, —» Fet? + HO2" + H+ (5.1

k=0.002M ' ¢!
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Fe™? + H,0, —»Fe”OH + OH (5.2)

k=76 M's!

Fe™ /H,O,ve Fe™ / H,0, reaktanlar: organik Kkirleticilerin bozunmasmda [etkili
olmalarma ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglanmaz.
Kullanilan H>O, miktarma gore % 40- 60 oraninda mineralizasyon gergeklestirilir

[42].

Toksik ara iirlinler olusmadik¢a, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam
mineralisazyonu yerine kismi oksidasyonu yeterlidir. H202 ve UV’nin birlikte

kullanildig: sistemlerle organik maddenin kismi oksidasyonu saglanabilir [44].

Isikl1 ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlar: Foto-Fenton reaksiyonlar: olarak

ifade edilir. Fe** / H,0, + UV (Foto-Fenton ) ve Fe+3 / H,O, + UV (Foto-Fenton—
benzeri) reaktanlari ile organik kirleticilerin bozunma hizi ve mineralisazyonu
onemli derecede arttirilabilir. UV 15181n1n proses verimini 6nemli derecede etkiledigi
bilinmektedir[45]. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri de UV 1s18min etkisiyle 5.3
no‘lu reaksiyonda goriildiigii iizere daha fazla OH’ radikallerinin olusmasi,

*2‘ye indirgenen ve Fenton reaksiyonlarmda tekrar Feye

fotokimyasal olarak Fe
yiikseltgenen demir iyonlarmmin geri c¢evrimi nedeniyle daha az Fe+2/ Fe+3

iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir [46].

Fe(OH) +2hv  ( Fe(OH) +2) * + OHe (5.3)
Fenton proseslerinin verimliligine etki eden baslica faktorler; atiksuyunun pH*l,
reaksiyon sicakligi, baslangic Fe*, Fe*> ve H,0, konsantrasyonlari, icerdigi organik

ve inorganik bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir.

Ileri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizér tipine gore homojen ve heterojen

fotokataliz olmak iizere iki bolumde incelenir .
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5.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Atiksudan organik kirleticilerin giderilmesi icin ozon veya hidrojen peroksit
gibi kimyasal oksitleyicilerin kullamildig1 ve c¢oziinmiis karbonlu bilesiklerin
yakildig1 oksidasyon prosesleri gerekir [47] . Os, H,O,, TiO; veya digerleri gibi bir
yiikseltgen ve benzer 1s1k ciftleri organik karbonlu bilesiklerin CO;’ e
mineralizasyonuna izin verir [48,49].

03/UV 151k enerjisini kullanmada H,O,/UV’den daha etkili olmasma ve
miktar olarak ayn1 H,O,’yi vermesine ragmen sadece fotolizlesmis ozonun %5°i OH"
radikallerine doniisiir. UV 151811 soguracak organik maddelerin bulundugu ¢6zeltide
cok fazla miktar kullanmadik¢a H,O, verimsiz olur. O3/HO; ™ i¢in OH® olusumu ise
alkali ortamda asidik ortamdan daha etkilidir. pHs>7’de OH" radikalleri iiretimi
konusunda O3/H;Os/karanlik’a gore O3/UV kullammminin avantajlar1 yoktur. Alkali
sulu cozeltilerde sik sik tekrarlanan dezavantaj pH’a bagli olarak COs* ve/veya
HCO;™ ‘iin ayn1 zamanda her yerde bulunmasidir [38]. Dolayisiyla ¢ozelti pH

degerlerinin 6’nin altinda olmasi tercih edilir. Burada CO; ve ®OH radikalleri

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

Homojen fazda iiretilen OH" radikallerinin daha etkili sistemi kuantum
veriminin @254, 0.50 oldugu H,0,/UV’dir. H0,/UV’den OH" radikallerinin olusumu
pH ve sicakliktan bagimsizdir, fakat uygulamali verimi pH’a ve atiksu icindeki
karbonatlarin miktaria baghidir [47].

5.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton prosesi biyolojik parcalanabilirligin  artirilmasi,  toksisitenin
azaltilmasi, koku ve renk gideriminde etkili olarak kullanilmaktadir. Bu yontem
asidik kosullarda FeSO,; ve H,O,  nin birbirleriyle reaksiyona girerek kuvvetli bir
oksitleyici olan hidroksil radikallerinin olusturulmasi esasina dayanmaktadir [50].

Fenton reaktifi ile OH® radikellerinin iiretimi Fe’* tuzlarina H,0,’nin

eklenmesiyle meydana gelir [51].
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Fe** + H,0, — F* + OH + OH' (5.4)

OH’ radikalleri iiretiminin ¢ok basit bir yontemidir. Atik sularda demirin bol oldugu
diisiiniiliirse atiksu aritimi icin bu reaktif olduk¢a cazip bir oksidasyon sistemidir.
Toksik olmayan elementin ve hidrojen peroksitin eldesi kolay ve ¢evre agisindan
giivenlidir. Sistem davramisi ancak bir reaksiyon zinciri modeli ile biitiiniiyle

aciklanabilir [52].

Fe’+H,0, —» Fe™+ HO,"+H" (5.5)
HO'+H,0, — HO,"+ H,0 (5.6)
HO'+Fe"”? ——» Fe™ +OH (5.7)
Fe”’+HO,* —» Fe'’+HO, (5.8)
Fe**+ HO," +H'—Fe™+H,0, (5.9)
HO, *+HO,* —H,0, + 0, (5.10)
Fe’* + H0, *—=% H' + FeOOH™ (5.11)
FeOOH** —>HO," + Fe** (5.12)

Hidroksil radikali OH", organik bilesikle etkilesir ve bilesigi kimyasal olarak
parcalar. Fenton prosesi, oksidasyon ve koagiilasyon yontemlerinin bir
kombinasyonu olarak diisiiniilebilir. Reaksiyon boyunca Fe’* iyonu olusturulur ve bu

serbest demir iyonu atiksudaki boya molekiillerini koagiile ederek ¢oktiiriir [52].

Fenton proseslerinin en biiylik dezavantaji etkin ¢calisma pH araligmin smirl
olmas1 ve kullamilan demirli katalizoriin ¢oktiiriilmesi sonucu olusan aritma
camurunun yeniden aritilmasi gerekliligi ve buna bagli olarak aritim maliyetinin

artmas1 gibi nedenlerden dolayi tek basina uygulanmaz [47].
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5.1.2. Foto Yardimci Fenton Prosesleri

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, 300nm’den daha yiiksek dalga boyu
degerlerinde UV-VIS i1smlamasiyla biiyiik dlciide arttirilabilmektedir. UV 1518min
varligida gerceklesen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir.
Bu sartlarda Fe’* komplekslerinin fotolizi ile Fe** iyonlar1 yeniden iiretilir ve

hv
Fe(OH)** — Fe’* + HO’ (5.13)

H,0,’nin varligindan dolayr Fenton reaksiyon zinciri meydana gelir. Foto-fenton
proseslerine dair laboratuar Olcekli pek cok caligma yapilmasina ragmen biiyiik
Olcekli endiistriyel uygulamalar1 hakkindaki veriler ¢ok kisithdir. Fenton
proseslerinin etkin pH araliginin dar olmasi nedeniyle dikkatli pH izlemesi gerektirir

ve aritma ¢camurunun bertarafi halen problemdir [51].
5.1.3. UV/Fe*- Oksalat/H,0,

UV-VIS/Demiroksalat/H,O, sisteminin organik kirletici degradasyon
veriminin Foto-fenton proseslerinden daha yiiksek oldugu ispatlanmistir [S1]. Bu

reaksiyon zinciri asagidaki sekilde gerceklesir:

[Fe(C:045]" + hv ___, [Fe'(C2042]" + G204 (5.14)

204" + [Fe'(C204)317 ——pFe"(C204)2]> + C04” +2CO;, (5.15)

C204L + 02 — 02.7 + 2C02 (516)
Demiroksalat, Fe’* — polikarboksilat komplekslerinin en eski ve en iyi bilinen

ornegidir. Asidik ¢ozelti icinde demiroksalatin 1s1masi ile karbondioksit ve demir

iyonlar1, serbest Fe** veya siirekli Fenton reaktifi saglayan H,O,’li bilesik icindeki

oksalatlar ile komplekslesmis demir iyonlarini iiretir. Bu prosesin diger proseslere

gore veriminin yiiksek olmasi su verilerle agiklanabilir:
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» Demiroksalat, UV-VIS 1simasimni daha etkili bir sekilde kullanirken genis
dalga boyu (200 — 400nm) aralig1 iizerinde absorbe eder.

> Isima alani iizerinde Fe** olusumunun kuantum verimi 1.0 — 1.2 iken foto —
Fenton prosesi ile Fe**’nin 1simasi 313nm’de 0.14’den 360nm’de 0.017’ye
kadar azalir [53].

» Verimler arasindaki belirgin fark H,O, gibi ayn1 UV araliginda kuvvetli bir
sekilde absorbe edildigi birinci oksidasyon safhasinda hidroksi tiirevlerini
tireten aromatik Kkirleticileri ve esas molekiillerin cok yavas oranda yok

edilmesine yol acan Fe’* iceren atiksularda goriilmektedir [51].

5.1.4. Ozon Su ve Ozon/UV Sistemi

O3/H,0, ve O3/UV  proseslerinin - mekanizmasimin  kimyasal olarak
aciklanabilmesi icin sulu alkali ¢Ozeltiler icinde ozon davraniginin ortaya konmasi
gerekmektedir. Ozonun kararsiz kimyasal yapis: ve kisa omiirlii olmas1 Hoigné ve
arkadaslar1 tarafindan test edildi [54]. Hoigne 1998, sulu c¢ozeltideki ozon
ayrismasmin OH® radikallerinin olusumundan dolay: gelistigini gdsterdi. Reaksiyon

mekanizmasindaki OH™ iyonu baglatici (initiator) roliine sahiptir [51].

HO" + O3 _ , 0, + HO; (5.17)
HO, + O3 —» HO, + 03" (5.18)
HO,' <«—= H + O, (5.19)
0"+ 0 __, O + O (5.20)
0" + H —» HOs (5.21)
HO;® — HO" + O, (5.22)
HO" + O3 —» HO, + O, (5.23)
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Sulu ¢ozelti icinde ozon ayrismasi gerceklestigi siirece H,O, sarfiyat1 vardir.
Bu nedenle ozonlu sulu cozeltiye hidrojen peroksit eklenmesiyle reaksiyon
dengesisaga kayarak OH® radikalleri olusumunu ve dolayisiyla Os; parcalanma
oranini artiracaktir. Ozonun ayrisma mekanizmasinda aktif tiirler konsantrasyonun
pH’a kesin olarak bagli oldugu bilesik baz HO,™ oldugu i¢in pH’1n etkisi de bellidir.
pH artis1 ve sulu ozonlu ¢ozeltiye HyO, nin eklenmesi bu sekilde OH® radikalleri
tiretiminin daha yiiksek oranlar1 ile ve radikal zincir ayrisma prosesinde OH’
radikallerinin daha yiiksek kararli hal konsantrasyonlarmmin elde edilmesi ile

sonuclanabilir [51].

Bu sisteme H>O, dozaj sistemi eklenmesi gerektiginden bir tek Os
kullanilmasmi kabul eden H,0O,/O3 prosesinin kullanilmasmin 6énemli degisiklikler

icermeyecegi sOylenmelidir [51].

Ozonun suda UV 1s181yla fotolizi, OH' olusturmak iizere UV radyasyonu ya

da ozonla reaksiyona giren H,O; olusturmaktadir [55].

O3/UV prosesi etkili oksidasyon ve su i¢inde toksik ve atese dayanikli
organiklerin yok edilmesi i¢in ileri su aritim metodur. Aslinda bdyle heterojen ortam
icin uygun bir reaktor i¢cinde ozonla doygun sulu sitemler 254nm’ de UV 15181 ile 151k
yayilir. 254nm’ de Oj3’iin sondiirme katsayis1 H,O,” den 3600 M cm™ ¢ok daha
yiiksektir. "OH radikalleri farkli reaksiyon yollarindan gecerek iiretildiginden Os/UV
oksidasyon prosesi digerlerinden daha komplekstir [56].

hv

O; o3 T 0'(D + 0O (5.24)

o' + HO ___, H0, (5.25)
hv

H,0, ~— > HO" + °‘OH (5.26)

Bu sartlar altinda sistemin hem O3;/H;O, hem de H,O,/UV sistemlerinin
kimyasal davramigina sahip oldugu asikardir. Fotokimyasal bakis agisindan ozonun

absorpsiyon spektrumu H»O,’den c¢ok daha yiiksek bir absorpsiyon kesiti
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saglamaktadir ve Ornegin aromatikler daha siipheli olmasindan i¢ filtre etkileri

saglamaktadir [56].

5.1.5. Mn**/Oksalik Asit/Ozon

HO"' iiretecek ozonun ayrismasini artirmak igin bir diger metoda Mn®*/oksalik
asit sistemi olabilir. Oksalik asitten katalizlesmis Mn** ozonlama pH>4.0’da Mn(I1I)
— dioksalat ve Mn(Ill) — trioksalatin olustugu radikal mekanizmaya gore gelistigi

gosterildi. Bu sartlar altinda muhtemel oksidasyon reaksiyonu su sekildedir:

Mn(IID(AO*), + O3 + HY —> Mn(D) + (n - 1)(AO*) + 2CO; +0, + HO®
(5.27)

Manganes kompleksleri ve ozon arasinda reaksiyonun bir sonucu olarak OH’
radikallerinin olusumundan dolay1 devam eder. Sistemin priazin ve pridin gibi atese

dayanikli kirleticilerin azaltimi i¢in etkili oldugu kanitlandi [51].

5.1.6. H,O, Fotolizi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir
molekiilii parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik
oksidanlardir [57]. Hidrojen peroksit UV 1smlamas: altinda fotokimyasal olarak
kararsizdir. UV 15181 ile hidrojen peroksitin 1ginlanmasi ¢ok sayida kimyasal madde

ile reaksiyona girdigi bilinen OH" olusturmaktadir [58].

Bu yontem , 280nm’den daha kiiciik dalga boylarma sahip UV 15181 ile
birlikte H,O, iceren kirletici soliisyonunun 1s1imasindan etkilenmektedir. Bu etkilesim
H,0O;’nin homolitik ayrilmasina neden olur [51].

hv
H,0, — 20H’ (5.28)
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Sulu ¢ozeltide, su molekiillerinin kafes etkisi birinci kuantum verimi 0.5’te

azaltilir. H,O, nin kendisi OH® radikallerinden etkilendigi icin

2(H,0, + OH) —> H,O + HO, (5.29)
2HO," —* H,0, + O (5.30)
kuantum verimi 1 olur [58].

Bu prosesin 6nemli dezavantaji sadece 254nm’de 18.6 M 'cm™ olan
H,O,’nin kiiciik molar sondiirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece gelen
15181 nispi kiigiik fraksiyonu organik iirtinlerin 6zellikle i¢ filtreler gibi davranacag:
durumlarda kullanilmaktadir. Sulu H>O;’nin fotoliz oran1 pH’a bagh olarak ve daha
alkali sartlarda kullanildig1 zaman artacagi bulundu. Bu, aslinda 254nm’de 240 M~
'em™ olan HO,™ peroksit anyonunun daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisindan

dolay1 olabilir [51].

5.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

5.2.1 Yan iletken Metal Oksitlerin Varhginda Fotokatalitik

Parcalanma

UV 15181 ve yar1 iletken metal oksitlerin varliginda kirleticilerin degredasyonu
(fotokatalitik degradasyon), bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde gideriminde
etkin bir yontemdir. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide siispanse halde bulunan
yar1 iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik

bir sistemin en aktif yiikseltgenleridir [59].

Heterojen fotokataliz prosesleri, hafif veya toplam oksidasyonlar,
dehidrojenasyon, hidrojen trasferi, 0,'® — 0,'® ve doteryum — alkan izotopik
degisimi, metal birikimi, su toksisitesini giderme, gaz fazindaki kirletici giderimi vs.

reaksiyonlarin biiyiik degisikligini iceren bir diizendir. Heterojen fotokataliz gaz faz,
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saf organik siv1 fazlar veya sulu ¢ozeltiler gibi degisik ortamlarda uygulanabilir.

Klasik heterojen kataliz prosesi ise birbirinden bagimsiz bes agsamaya ayrilabilir [49]:

Reaktiflerin akigkan faz icinde yiizeye transferi
Reaktiflerden en az birinin yiizeyde adsorpsiyonu
Adsorplanmis faz i¢inde reaksiyon

Urliniin desorpsiyonu

A e

Arayiizey bolgesinden iiriinlerin giderimi

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant
boslugundan daha yiiksek enerjinin 15181yla aydinlandigr zaman elektronlar ve
delikler yar1 iletken olarak olusur ve baslangic kimyasal reaksiyonlarmin yetenegi
olur [56].

Bircok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik degradasyon i¢in Fe,O3, SrTiO3, In,O3, KyNbO;7, WO3, V1,05, MoOs,
MoS,, SiC ve ZnFe;O, gibi ¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar,
pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik Kkirleticinin bozunmasinda
fotokatalizor olarak kullanilmistir [58,60]. Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese en
uygun ve aktif yari1 iletkenin ise, TiO, oldugu belirlenmistir. TiO,, genis pH
araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir [65]. Bunun yani sira, diger
maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir. TiO,' nin fotokatalitik
aktivitesi ise, hammaddeye ve TiO,' i hazirlamak icin kullanilan metoda baghdir [14-

50].

Yar iletkenler sulu ortamda isinlama altinda etkili fotokatalizérdiirler. Bir
yar1 iletken elektronlarla dolu olan degerlik band1 (VB) ve bos enerji seviyelerini
iceren iletim bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yar: iletkenin bant arahigi
enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla 1ismnlanmast durumunda, yari iletkende
kimyasal reaksiyonlar1 baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana
gelmektedir [62]. Degerlik bandi bosluklar1 oksitleyici, iletim bandi elektronlari

indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

TiO, > e 4 +h* (5.31)
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Sekil 5.1. Yar1 iletken Parcacikta Hidroksil Radikalinin Olusum Mekanizmas1

UV i1smlamasi altinda yar1 iletkende meydana gelen elektron ve elektron
boslugu yiizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO,
yiizeyine en cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda
yiizeydeki OH™ ve H,O gruplarinin TiO;'in degerlik bant bosluklar1 ile OH’

olusturmak iizere oksidasyonu miimkiindiir [16].

Yari iletkenlerde OH™ olusumu iki sekilde gerceklesir:
1. Degerlik bandi bosluklarmin adsorblanan H,O ya da yiizey OH" gruplar1 ile

reaksiyonu yoluyla;

T102 —>e g+ h* VB (532)
h* vg+ H,O — OH + H* (533)
h* v+ OH — OH’ (534)

2. 0," 'den, H,0, olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim
band1 elektronlariyla siiperoksit iyonu (O,”) vermek iizere reaksiyona girer. Asidik
kosullarda O,  ile H" reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,") olusabilir.

Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

Oy+¢e5 > 0 (5.35)
0, + H" - HO,' (5.36)
HO," + HO,' = H,0, + O, (5.37)
0, + HO,"— HO, + O, (5.38)
HO, + H" — H,0, (5.39)
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H,0,' in herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi OH™ meydana getirmektedir
[60]. HyO,, elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH" meydana
getiren elektron alicis1 olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil yiizeyinde
meydana gelen H,O, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,0,

fotolizinin gdzlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H202 +e g— OH" + OH" (540)
H202 + 02._% OH +OH + 02 (541)
H,0, — 2 OH’ (5.42)

Uyarilmig partikiiller iizerinde ya da yakminda uygun alicilarin olmamasi
durumunda elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda
ya da ylizeyde meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi
sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Cevre sartlarina baglh olarak elektron-
bosluk prosesinin omrii, birka¢ nanosaniye ile birkac¢ saat arasinda olabilmektedir

[63].
e ig+h" vg — 181 (5.43)

Giiniimiizde TiO, varhiginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu,
etkinligi ve son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle

ticari acidan da ilgi gormektedir [64].

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO, iki sekilde uygulanmaktadir. Sulu
ortamda siispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde
(6rn. kuvars kum, cam, aktif karbon vb). Immobilize TiO, kullaniminin etkinligi,
genellikle siispanse TiO,' nin kullanildig1 sistemlere gore daha diisik gibi
goriinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar icin immobilize edilmis TiO, kullanimi
siispanse halde TiO, kullanimina gore daha uygundur. Ciinkii, sulu ortamda siispanse
halde TiO, kullanimi durumunda katalizor partikiillerin geri kazanimi i¢in ilave
ekipman ve enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir [56]. Katalitik modifikasyon,

isletme sartlarinin degistirilmesi (pH gibi), oksidant kullanimi (H,O, gibi) ve
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gelismis reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da miimkiindiir . Bu
faktorler, sistemin etkinligini artirmanin yani swra ayni zamanda fotokatalitik

bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir.

hv

Hacmin Tekrar
Birlesmesi

Yuzeyin Tekrar
Birlegmesi

Sekil 5.2. Alict (A) ve Verici (D) Molekiillerin Varhiginda Titanyum

Dioksitin Kiiresel Partikiilii I¢inde Elektronlarin Durumu ve Delikler

Titanyum dioksit sivida yayilan biiyiik miktarda organik kirliligin mineralizasyonunu
fotokataliz i¢in cok biiyiikk ve genis miktarda kullanilir ve fotokatalizorler burada
tartigilir. Bu foto katalize olmus mineralizasyon siirekli olarak daha yiiksek ortalama
oksijen — karbon oranlar1 serisinin yapis1 yolu ile tipik olarak ilerler sonunda CO, ve
H,O’ya yiikseltgenir. Fenoliin bu durumunda, heterojen fotokataliz ¢alismalarinda
model bir bilesik siklikla kullanilir, mineralizasyon birkac hidroksillesmis yapisi ile

ilerler ki baskin olarak hidrokinin ve catechol igerir. Organik bilesikler, X" iyonlar1
veren halokarbonlara ve CO,’ ye ek olarak PO.~,SO; veNO; e okside olmus fosfor,
stilfiir ve azot atomlar1 igerirler. Baz1 durumlarda N atomlar1 NHjs’e indirgenerek

doniistiiriiliir [65].
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Heterojen fotokataliz 6rnegin titanyum dioksit TiO,, ¢inko oksit ZnO veya
kadmiyum siilfit CdS gibi yar1 iletken (SC) fotokatalizoriin 1s1masina dayali bir
teknolojidir. Yar1 iletken materyaller metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel
iletkenlik Ozelliklerine ve dolu degerlik bandi ve iletim bandi arasinda dar enerji

deliklerine (band deligi) sahiptir [47].

Bir takim elektronik ve fotokimyasal prosesler yari iletkenin bant delik
uyarilmasimi takip ederek olusur. Sekil 5.2 fotokimyasal ve fotofiziksel olaylarin
sirasint ve cozeltiyle temasta SC partikiiliiniin yilizeyinde olusabilen olasi redoks
reaksiyonlarm gostermektedir. Yarr iletkenin band deligine (Ey,) esit veya daha
biiylik 151k enerjisinin absorpsiyonu degerlik bandindan (VB) iletim bandina (CB)
elektronlarin yer degistirmesi ve degerlik bandinda deliklerin olusumu (h*) ile

sonuglanir.
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Sekil 5.3. Swasiyla k™% ve k™, Oranlarinda Rediiksiyona (Aug) ve
Oksidasyona (D,q4,) Ugrama Yetenegi Olan Yar1 Iletken Partikiiliin Yiizeyi Uzerinde
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Adsorplanmis Kimyasal Tiirlerin A, ve D,q, GOsterildigi Yari Iletken Kiimesindeki

Fotofiziksel ve Fotokimyasal Prosesler.

Elektronlarin ve deliklerin son dengesiz dagiliminin rediiksiyonda veya
adsorplanmis tiirlerin oksidasyon proseslerinde, yiizey gruplarinda ve SC
bilesenlerde artig verdigi ylizeyde hizli difiizyon ile rekabet halinde bu sarj iletkenleri
radyasyon veya radyasyonsuz tekrar birlesirler. Bu proseslerin verimi biiyiik dl¢iide

bes faktorle saptanir [47]:

Minimum entropi liretim ile solar 15181n etkili absorpsiyonu
Isik absorpsiyonundan sonra hizli sarj ayirma

Ters reaksiyonlar1 6nlemek i¢in iiriinlerin ayrilmasi

Ll e

Enerjiyi depolayan redoks reaksiyonlarinda uyarilmigs durumlarm redoks
potansiyellerinin ayarlanmasi ve

5. Uzun vadeli stabilite veya siirekli liretim (reprodiiksiyon)

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

Isil iiretilmis elektronlar ve delikler ile gerceklestirilen fotoreaksiyonlarin
tipinin termodinamik sinirlamalarint gostermek i¢in organik gruplarin oksidasyonu
icin gosterilen redoks potansiyel alanlaridir. Bu sekilde, A’nin redoks seviyesi yar1
iletkenin CB seviyesi altinda kalirsa verilen tiirlerin (A) rediiksiyonu (Sekil 5.2)
meydana gelir. Benzer sekilde, D’nin oksidasyonu gergeklestirilirse onun redoks
seviyesi yar1 iletken degerlik bandi lizerinde durmahidir. A’nin redoks seviyesi (veya
D) yar iletkenin degerlik ve iletim band1 arasinda yerlestirildiginde hem rediiksiyon
hem de oksidasyon prosesleri meydana gelebilir. Bu, tipik olarak fotokatalizlesmis
mineralizasyon sonunda nicel olarak CO, ve H;O’ya oksitlenerek daha yiiksek
oksijen—karbon oranlarindan olusan bir seri ara iiriinlerin olusumu yolu ile ilerler.
Heterojen fotokataliz caligmalarinda cogu kez kullanilan model bilesik fenol

durumunda mineralizasyon genelde katekol ve hidrokinon igeren ayr1 hidroksillesmis
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ara Uriinlerin olusumu yolu ile ilerler. Fosfor, siilfiir ve nitrojen atomlar1 iceren
organik bilesikler nicel olarak sirasiyla PO43’, S04 ve NOs ‘e, ek olarak CO,’e
oksitlenir; halokarbonlar X~ iyonlar1 verir. Bazi durumlarda N atomlar: rediiksiyon

sekilde NHs’e doniistiiriiliir [47].

5.2.2. Cesitli Iyon Yiiklii Minerallerle Gerceklesen Fenton ve

Fenton Benzeri Heterojen Foto Oksidasyon

Literatiirde katalizor olarak Fe** ve Fe*™ iyonlar1 [66]; karisik demir oksitleri
(MO.Fe,03; M: Fe, Co, Cu, Mn) [67]; Fe** iyonu ve Fe™ - Ce** iyonlarmin karisimi
[68]; Cu** iyonu [69] kullamlarak yapilmis bazi boyar madde renk giderimi elde
edilmesi amaglanan heterojen foto fenton ve fenton benzeri oksidasyon caligmalar1
bulunmaktadir. Farkli boyar maddelerin renk giderimi yapilan bu calismalarda %90 -

%99 araliginda renk giderim verimi elde edilmistir.

Hsueh ve arkadaslar tarafindan diisilk demir konsantrasyonunda (10 mg/L
den ¢ok daha diisiik) ii¢ ticari boyanin (Red Mx-5B, Reactive Black 5, Orange G)
oksidasyonu icin fenton ve fenton benzeri reaksiyonlar1 ¢alisilmistir. Bu ¢alismada
Fe** ve Fe™ iyonlarinn, H,O, nin ve pH’1n reaksiyon iizerine etkileri incelenmistir.
Optimum pH araligi 2.5-3.0 olarak bulunmus olup yiiksek hidrojen peroksit
seviyelerinin boyanin renk giderimini azalttig1 gézlemlenmistir. Bu arastirma ile hem
fenton hem de fenton benzeri sistemleri ile bu boyalarm renginin tamamen

giderildigi goriilmiistiir [66].

Baldrian ve arkadaslar1 2006, tarafindan karisik demir oksitleri kullanilarak
(MO.Fe;03; M: Fe, Co, Cu, Mn) c¢esitli sentetik boyalarin (Bromophenol Blue,
Chicago Sky Blue, Cu Phthalocyanine, Eosin Yellowish, Evans Blue, Naphthol Blue
Black, Phenol Red, Poly B-411 and Reactive Orange 16) renk giderimine
calisilmistir. Biitiin katalizler hidrojen peroksiti yiiksek reaktif hidroksil radikallerine
ayristirmis ve sentetik boyalarm renk giderimini saglamistir. En etkili kataliz olan

FeO-Fe,05 ile (25 mg/mL kataliz ve 100 mmol/LL H,O, konsantrasyonunda) 50 mg/L
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konsantrasyonundaki boyanmn % 90 dan daha fazla renk giderim verimine

ulasilmistir [67].

Zhang ve arkadaslar1 tarafindan heterojen proseste katalizor olarak Fe-Ce
kullanilarak Reactive Brilliant Red X-3B boyasinin renk giderimine c¢aligilmistir.
Renk giderim verim oranmimn biiyiikten kii¢iige dogru UV-Fe-Ce-H,0, > UV-Fe*-
H,O, > UV-H;0, > UV-Fe-Ce >= Fe-Ce-H,O, > Fe-Ce swasinda oldugu
goriilmiistiir. 34 mg/L H,O,, 0.5 g/ Fe-Ce, 36 W UV , pH 3.0 ve 100 mg/LL X-3B
sartlar1 altinda 30 dakika i¢cinde % 99 dan daha fazla renk giderim verimine ulasildig:

goriilmiistiir [68].

Nishtar ve arkadaglar1 tarafindan noniyonik bir boyanin katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonu incelenmistir. Burada kataliz olarak zeolit i¢inde tutulmus bakir
II complex of NN'—ethylene bis(salicylidene-aminato) (salenH;) kullanilmustir.
Katalizor, H>O, konsantrasyonlarinin ve pH gibi cesitli parametrelerin boyanin
oksidasyonu iizerindeki etkileri arastirdmistir. Bu calismalar sonucunda 1 saatten
daha az bir siirede 60°C sicaklikta, 0.175M H0, ve 0.3 g/l katalizor
konsantrasyonunda boyanin renk gideriminin tamamlandigi goriilmiistiir [69].

Cezar Catrinescu ve arkadaslar1 2002, tarafindan yapilan ¢caligmada Demir ile
modifiye edilmis sentetik Beydellit minerali kullanilarak Fenolik sulu atik
cozeltilerinde 1slak hidrojen peroksit reaksiyonlari calisilmistir. Cozeltideki cok
diisiik Demir konsantrasyonu goz oniine alindiginda pH:5, 50°C ve 180 dakika
sonunda %87,9 KOI giderimi elde edildigi goriilmiistiir. [70].

Bir diger calisma olan Xuzhuang Yang ve arkadaslar1 2007, tarafindan
yapilan calismada ise TiOSO4 uyarlanmis Beidellit kullanilarak mesopor yapiya
sahip etkili bir fotokataliz gelistirilmistir. Bu fotokataliz ,fenol gideriminde basari ile
kullanildig: goriilmiistiir. [71].

A.De Stefonis ve arkadaslar1 2000, tarafindan Kalsiyum ve daha sonra Bakir
ile modifiye edilmis Beydellit kullanilarak N,O bozunmasi c¢alisilmistir. N,O
oncelikle kataliz iizerine adsorbe edilmis ve daha sonra N,O kataliz oksidasyonu ve

kataliz rediksiyonu yapilarak bozundurulmustur. [72].

48



6. MATERYAL ve METOD

6.1. Deneysel Calisma

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ticari boyalardan Reactive Mono Azo
Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16) ‘un sentetik olarak sulu
cozeltisinin Fe™ ve Fe™ ile modifiye edilmis Beydellit (Fe*’- B ve Fe**-B) ve H,0,

varliginda heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesiyle giderim verimi ¢alisilmstir.

Bu amagla UVA-Blue ve UV A-White 1siklar1 kullanilmis, UVC 15181 ile kiyaslama
yapilmistir. Ayn1 zamanda homojen proses ile karsilagtirmali olarak renk giderim

verimi belirlenmistir.

Katalizin yeniden kullanim ¢aligmasi yaninda optimum sartlar belirlendikten sonra
prosesin degerlendirme ve kinetik modelleme ¢aligmalar: yapilmistir. Ayrica TOK

analizi ile prosesin mineralizasyon ¢aligmasi gerceklestirilmistir.

6.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Heterojen foto Fenton oksidasyon prosesinde fotoreaktor, Reactive Mono Azo
Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive Orange 16) boya ¢ozeltisi, katalizor (iyon
yiiklii beydellit) ve gerekli olan kimyasal maddeler ile gerekli analitik 6l¢lim

cihazlar1 kullanilmastir.
6.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda 500mL kapasiteli kesikli tip quartz reaktor sistemi
kullanilmigtir. Kesikli quartz tip reaktdr ve UV lamba sistemi sekil 6.1. de
gosterilmektedir. Quartz reaktdr 33cm boyunda ve 4.6cm capindadir. Reaktordeki
karisim manyetik karistirci vasitasiyla saglanmistir. Proseste kullamilan UV lamba
sistemi pleksi malzemeden yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 33.5cm ve ¢ap1

14.3cm’dir. I¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla
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heksagonal olarak maksimum 6 UV lambasi konulmasina ve lamba tipinin

degistirilmesine olanak tanimaktadir. Heterojen foto Fenton oksidasyonunda

kullanilan reaktoriin sekil 6.1’de sematik gosterimi verilmistir.

Ustten

1 ! gorinis
L O @ |K
A: Lamba diizenegi F: Debimetre
B: Quartz reaktor G:Numune alma noktasi
C: UVA Lamba H: A¢ma-Kapama anahtari
D: Hava girisi I: Sogutma kabi
E: Sogutucuya hava girisi K: Manyetik karistiric

Sekil 6.1. Heterojen Foto Fenton Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Reaktor

Sisteminin Sematik Gosterimi
Isik kaynagi olarak heterojen foto Fenton oksidasyon prosesinde farkli dalga

boylarina sahip ii¢ tip UV lamba seti (UVA-B, UVA-W, UVC) kullanilmistir. 6

adet 8W ‘lik bu lambalarin hepsinin uzunlugu 21.2 cm ve ¢aplar1 15 mm’dir.
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UV lambalarin ireticisi (Philips) nin 0ngordiigii dalga boyu spektral
dagilimlari [73] her bir lamba icin (UVA-B, UVA-W, UVC) Sekil 6.2 de verilmistir.
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(C) UVC

Sekil.6.2. (A) UVA-B, (B) UVA-W, (C) UVC Dalga Boyu Dagilim
Spektrumlari

51



UVA-W, UVA-B ve UVC lambalarin 151k siddetleri sirasiyla UV light meter
Lutron UVA-365 ve UVC-254 sensor ve cihazlariyla quartz reaktor iginde
olciilmiistiir. Olciim icin lambalar sirasiyla yakilmis ve her bir lamba sayisi igin;
sensOr lambalara yoneltilerek ve alinan Olc¢iimlerin ortalamasi alinarak bir deger
bulunmus ve bu degerler lamba sayisi-151k siddeti arasinda bir kalibrasyon grafigi

icin kullanilmstir. Grafikler sekil 6.3, sekil 6.4 ve sekil 6.5 de gosterilmektedir.

77 UVA-W actinic
4 | |
5] 8W Philips TL8W/10 FAM
] LI = 1.055 LN
<€ 5- R = 0.998
o
E 4 5 [ |
3 3-
ke
Un
X
o 24
14
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Lamba sayisi

Sekil 6.3. UVA-White lambalarmin UV light meter ile dlciilen 151k
siddetlerine gore lamba sayisi-151k siddeti kalibrasyon grafigi

365nm dalga boyunda 151k yayan (UVA-W ) model TL 8W/10 FAM toplam 151k
siddeti 6.33 mW/cm’ dir.
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3,5
UVA-B
3,0 >
Philips TL8W/08FAM
< 25 LI = 0.59286 LN
§ R = 0.994
= 20-
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0 1 2 3 4 5 6
Lamba sayisi

Sekil 6.4. UVA-Blue lambalarmin UV light meter ile 6l¢iilen 151k siddetlerine
gore lamba sayisi-151k siddeti kalibrasyon grafigi

365nm dalga boyunda 151k yayan (UVA-B) model Philips TL 8W/ 08 FAM toplam
151k siddeti 3.55 mW/cm? dir.
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Lamba sayisi

Sekil 6.5. UVC lambalarmim UV light meter ile l¢iilen 151k siddetlerinegére lamba
say1s1-151k siddeti kalibrasyon grafigi

254nm dalga boyunda (UV C) 151k yayan Philips TUV 8W FAM toplam 151k siddeti
3.17mW/cm* dir.

6.2.2 Reactive Mono Azo Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive
Orange 16)

Heterojen foto Fenton oksidasyon prosesinde ticari olarak satilan Remazol Brillant
Orange 3R (C.I. Reaktive Orange 16) maddesinden alinarak istenilen
konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cizelge 6.1. de RO 16 kimyasal yapis1 ve

ozellikleri verilmektedir. [74]
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Cizelge 6.1. Reactive Orange 16 Boyasimin kimyasal yapis1 ve 6zelligi

Boya Ad1 Kimyasal Yapisi Molekiil

Agirhigi
i
NaDgsDCHchz—ﬁ@NZN SO,Na
o
HO

Reactive Orange 16 617.54

CHRCONH

6.2.3. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan Merck H,O, hacimce %30 konsantrasyonundadir.

6.2.4. Kullanilan Analitik Cihazlar ve Diger Ekipmanlar

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

sunulmaktadir.

¢ Fotometre Cihazi1 (Hach- Lange DR 2800)

e TOK Olgiim Cihaz1 (Hach-Lange IL 550)

¢ Alevli-Atomik Absorbsion spekrofotometre 1100 (Perkin Elmer)
e UV light meter Lutron UVA-365 ve UVC-254

¢ pH Metre (WTW P4 multi line)

e Hassas Terazi (Ohaus)

e Saf su cihazi (milipore )

e Santrifiij (Hettich EBA 20)

e Manyetik Karistirici1 (IKA-RCT)

e Calkalayici-inkiibator
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6.2.5. Katalizor

Deneysel c¢alismalarda kullanilan Beydellite minerali tilkemizde dogal olarak
bulunan bir mineraldir ve Dogu Karadeniz bolgesinde yer alan kil yataklarmdan

temin edilmistir. Katalizor ile ilgili olarak detaylh bilgi boliim 4 de verilmistir.

6.2.5.1 Fe Yiiklii Beydellit Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Beydellit minerali (tane boyutu 40-80 mesh) boyutuna ufalanmis, yikanarak ve
kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir. 10 g Beydellit minerali Fe™ yiiklemesi
icin 100mL 0.02M’lik Fe(NOs3)3.9H,0 (1 litre ¢ozelti icinde yaklasik 1000 mg Fe*
iyonuna denk gelen konsantrasyon) ve Fe'* yiiklemesi icin 100mL 0.02M’lik
FeSO,.7H,0 (1 litre ¢ozelti icinde yaklasik 1000 mg Fe** iyonuna denk gelen
konsantrasyon) cozeltileri icerisine konulmustur ve bu hazirlanan numuneler
250mL’lik erlen ile ¢alkalayici cihazinda 60°C‘de 1 er saatten 6 kez calkanarak
toplam 6 saat calkalanmustir. Her 1 saat sonunda c¢ozelti ¢okelmeye birakilmus,
cokelme isleminden sonra karisan beydelliti demir ¢ozeltisi filtrasyon islemine tabi
tutulmug ve ayrilan demir yiiklii beydellit saf su ile yikanmis ve etiivde 105°C
sicakliginda kurutulmus ve her 1 saatten sonra bu islem 6 saat tamamlanana kadar
devam etmistir. Ve sonra da isleme hazir hale getirilmistir.

Islemler sonrasinda demir iyonu konsantrasyonu 6lciilmiis ve esitlik 6.1. kullanilarak
yiikleme kapasitesi hesaplanmistir. Cézeltide kalan konsantrasyon 6l¢iimleri Fe™ ve
Fe iyonlar1 icin FAAS (alevli atomik absorbsiyon spektrofotometre) cihazinda
Olciilmiistiir. Her bir iyon icin yapilan yiiklemeler Cizelge 6.2. ve 6.3 de verilmistir. 6
saat siire sonunda yiikleme kapasitesinin Fe* icin 51.4mg Fe™/g beydellit ve Fe*

icin ise 50.4mg Fe**/g beydellit oldugu goriilmiistiir.

g = (6.1)

C,= Fe, Fe** iyonlar1 baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
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C= Yiikleme sonrasinda ¢ozeltide kalan Fe™, Fe™, iyonlar1 konsantrasyonu
(mg/L)

M= Kullanilan Beydellit miktar1 (g)

V= Cozelti hacmi (L)

g=  Yikleme kapasitesi (mg/g)

Cizelge 6.2. ve 6.3 Beydellit iizerine zamanla yiiklenen Fe™ ve Fe** konsantrasyonu

Zaman +3 . Zaman N .
(saat) mg Fe™ / g Beydellit (saa) mg Fe™ / g Beydellit
1 9.5 1 9.7
2 18.7 ) 8.0
3 26.7 3 761
4 34.9 4 33
5 43.2 3 1
6 51.4 3 04

Sekil 6.6. Fe** ve Fe*™* ile modifiye edilmis Beydellite Yiikleme Resimleri
(a) Dogal, (b) Fe**- B, (c) Fe" - B
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6.3. Deneysel Metod

Calismada gerceklestirilen deneysel asamalarin amaci, heterojen foto Fenton
oksidasyonu prosesiyle boyanin parcalamasi ile renk ve TOK gideriminin
saglanmasidir. RO16 500mg/L  konsantrasyonda 1L’lik stok boya c¢ozeltisi
hazirlanmis ve karanhikta saklanmustir. Calismanin cesitli asamalarinda farkl
konsantrasyonlarda kullanilacak boya c¢ozeltileri saf su ile seyreltilerek

hazirlanmustir.

Heterojen foto Fenton oksidasyonu deneylerinde Sekil 6.1.” de gosterilen sistem
kullanilarak belirlenen konsantrasyonda 500mL boya cozeltisi quartz reaktore
konulmustur. Daha sonra 0.5 g optium olarak belirlenen miktarda katalizor
katildiktan sonra katalizor yiizeyi ile s1v1 faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin
olusmasi i¢in siispansiyon karanlikta 5 dk karistirilmis ve hemen ardindan SmL’lik
numune almmasiyla 15 mmol H;O, cozeltisi konularak, lambalar agilmis ve
reaksiyon baglatilmistir. Deney 120 dk’lik zaman icerisinde tamamlanmistir ve her
15dk’da aliman SmL’lik numunelerdeki siispansiyonlardan katalizorii ayirmak icin
numuneler 4000rpm’de 5dk santrifiijlenmistir. Katalizorden ayrilan sivi faz 0.45um
lik filtrelerle filtrasyon’a tabi tutularak siiziilmiis ve baska bir numune kabina
aktarilmistir, numuneler anlik analiz edilmislerdir. Ayrica heterojen foto Fenton
prosesesinde yapilan deneylerde alinan numunelerin pH ve sicaklik dl¢iimleri pH

metre vasitastyla anlik ol¢tilmiistiir.

6.4. Analiz Metodu

Deneylerden alinan numunelerdeki boya konsantrasyonlar1 fotometre kullanilarak
belirlenmistir. Fotometrede; boyar madde ¢ozeltisinin konsantrasyonu dalga boyu

491nm’de, 1 cm kalinliginda olan quartz hiicrede okunmustur.
Sekil 6.7. ’de boyar maddenin konsantrasyonlarini belirlemek icin bilinen boya

Konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans degerlerine gore kalibrasyon grafigi

cizilmistir. Cizilen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak konsantrasyon degerleri
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hesaplanmistir. Bu konsantrasyon degerlerinden yararlanilip boyanin giderim

verimleri agagidaki esitlikte verilmistir.

rRGv =S =C 100 (6.2)

0

Burada;

RGV = renk giderim verimi (%) ,

Co = baslangi¢c boya konsantrasyonu (mg/L),

Ct =t anindaki boya konsantrasyonu (mg/L) dur.

1.2+ | Reactive Orange 16 e
Abs.= 0.02233*Conc. P
1o | A=491nm e
sV _ ///
R=0,998 o
/i//

0,8 e
» e
T e
2 7
8 0,6— /ﬁ//
g -

//
0,4 e
///
7
/ii
0,2 e
pd
g
//
0,0 : , : , . , . , . ,
0 20 40 60 80 100

Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6.7. Boya’nin Fotometre Kalibrasyon Grafigi

Ayrica boya giderimi yaninda olusan yan iiriinlerle beraber biitiin organik maddelerin
giderimi TOK (Toplam Organik Karbon) analiz cihazinda 800°C sicaklikta

karbondioksit detektoriinde otomatik numune siringalama sistemi ile SOuL ‘er
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numune 3 tekrar yapilarak analiz edilmistir. Analiz sonuc¢larini1 konsantrasyon olarak

vermek icin Sekil 6.8. *de gosterilen TOK kalibrasyon grafigi kullanilmstir.

Area units [aU] v = 99,062+ 707,75 x
v = 14,05+ 807,07 = -17,494 x2

4,000
3,600 /

3,200 7
5 B0 f""
2,400 7

2.000 /

1.600
/

1.200

A0
4010 ?/

1]

Ha

Sekil 6.8. TOK Kalibrasyon Grafigi
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada, Reactive Mono Azo Remazol Brillant Orange 3R (C.I. Reactive
Orange 16) boya tipinin sentetik olarak sulu ¢6zeltisinin Fe* yiiklii Beydellit katalizi
esliginde ve H,O, varliginda UV A 15181 altinda heterojen foto Fenton oksidasyonu ile
renk giderim verimi arastirilmistir. etkisi incelenmistir. Daha sonra ayni islem Fe**
Beydellit katalizi esliginde ve H,O, varliginda yine UV A 15181 altinda heterojen foto
Fenton oksidasyonu ile renk giderim verimi etkisi incelenerek devam edilmistir.

Fe" ve Fe™ vyiiklii Beydellit kullanildig1 heterojen foto Fenton prosesi disinda
Beydellit olmadan Fe** ve Fe** nin homojen foto Fenton prosesi Beydellit iizerinde
yiiklii miktarlar kadar ¢6zeltiye direk katilarak renk giderim verimi arastirilmistir. Bu
homojen proseslerde de aym1 zamanda UVA 1s18min varligi ayrica incelenmistir.
Boylece heterojen ve homojen prosesleri UVA 15181 varhiginda kiyaslanmistir. Ayni
heterojen foto Fenton prosesi UVC 15181 altinda da incelenmistir. Katalizin yeniden
kullanimi ¢alisilmistir. Bu caligmalar incelenerek elde edilen sonuglar dogrultusunda
prosesin renk giderim verimleri grafiksel olarak gosterilmistir. Ayrica TOK analizi
ile boya c¢oOzeltisinin optimum konsantrasyonunda prosesin mineralizasyonu

arastirilmistir.

7.1. Fe™ Yiiklii Beydellite ile Heterojen ve Homojen Foto

Fenton Proseslerinin Karsilastirilmasi

Sekil 7.1 de Fe* yiiklii Beydellite mineralinin heterojen ve homojen olarak UVA-B
ve 15iksiz ortamda renk giderim verimleri karsilastirildiginda Fe™-B katalizinin
151ks1z ortamda verim vermedigi ayni katalizin UVA-B ortaminda yaklasik %81 renk
giderimi verdigi goriilmektedir. Homojen proseslerde ise ilk 15 dakikada hemen
hemen renk giderimin gerceklestigi ancak 1s1ksiz ortamda UV A-B ortamia gore ilk
dakikalardan itibaren daha diisiik bir renk gideriminin gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 7.1. Fe*-B heterojen ve Fe* homojen katalizérlerinin UVA- B ve 1siksiz
ortamda renk giderim verimlerinin karsilastirilmast.

(500mL, 50mg/L RO16, 1g/L Fe*-B, 51.4 mg/L Fe*’, 15mmol H,0,, pH 5.19,
35°C)

7.2. Fe™? Yiiklii Beydellite ile Heterojen ve Homojen Foto

Fenton Proseslerinin Karsilastirilmasi

Sekil 7.2 de Fe*™ yiiklii Beydellite mineralinin ve homojen olarak UVA-B ve 1s1ksiz
ortamda renk giderim verimleri karsilastirildiginda Fe**-B heterojen katalizinin
UVA-B ortaminda ve homojen katalizoriin 151ksiz ve UVA-B ortaminda ilk 30
dakika sonrasi benzer renk giderim performans: gosterdigi goriilmektedir. Ancak
heterojen Fe*>-B katalizinin 1siksiz ortamda diger denemelere gore daha diisiik bir

renk giderim performansi (yaklasik %63) gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 7.2. Fe™-B ve Fe** homojen Katalizoriiniin UVA- Blue ve Isiksiz ortamda %
Renk Giderim verimlerinin karsilastirilmasi.

(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe**-B, 50.4 mg/L Fe** , 15mmol H,0,, pH 5.19,
35°C)

7.3.Fe* -~ B ve Fe*’ - B Katalizorlerinin Heterojen

ortamda Karsilastirilmasi

Sekil 7.3 de Fe™-B ve Fe'>-B katalizorlerinin Heterojen ortamda UVA-B ve 151ksiz
ortamda renk giderim performanslar1 karsilastirildiginda en iyi performansi Fe**-B
katalizoriiniin UVA-B ortaminda verdigi gozlenmektedir. Fe*>-B UVA-B ortamimda
yaklasik %80 gibi iyi bir verim verdigi goriilmektedir. Ancak 1s1ks1z ortamda renk

giderim performanslar1 karsilastirildiginda ise Fe'>-B katalizoriiniin yaklasik %60
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. [N 3 o ee s e
verim verdigi ancak ayni ortamda Fe™-B Kkatalizoriiniin hemen hemen performans

gostermedigi goriilmektedir.
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Sekil 7.3. Fe"-B ve Fe™-B Kkatalizoriiniin heterojen olarak UVA- B ve 151ksiz
ortamda % renk giderim verimlerinin karsilastirilmasi. (500mL, 50 mg/LL. RO16,
1g/L Fe*-B 1g/L Fe**-B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)

7.4. Fe™>— B ve Fe™ — B Katalizorlerinin iki Farkh UVA

Dalga Boyunda Karsilastirilmasi

Sekil 7.4 de Fe™-B ve Fe™-B katalizorlerinin heterojen ortamda UVA-B ve UVA-W
ortamlarinda renk giderim verimleri karsilastirildiginda Fe*-B katalizoriiniin Blue ve
White 151k kaynaklarinda reaksiyon baslangi¢c asamalarinda ilk 45 dakika icerisinde
daha iyi bir performans gosterdigi goriilmektedir. Fe™-B katalizériiniin UVA-B ve
UVA-W ortammnda benzer performans gosterdikleri aymi sekilde Fe™-B
katalizoriiniin de UVA-B ve UVA-W ortaminda benzer renk giderim performanslari
gosterdikleri goriilmektedir.
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Sekil 7.4. Fe*-B ve Fe*>-B katalizoriiniin iki farkli dalga boyu olan UVA-Blue ve
UVA-White ortaminda renk giderim verimlerinin karsilastiriimasi

(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe*-B 1g/L Fe™-B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)

7.5.Fe* ve Fe*? yiiklii Beydellit Katalizoriiniin farkh Dalga

Boylarinda Renk Giderim Kinetiginin Karsilastirilmasi

Calismalar ayn1 zamanda kinetik olarak yalanci 1. derece kinetik modeline gore
de degerlendirilmistir. Esitlik 7.1 de bu kinetik modeli ve esitlik 7.2 de ise

integrasyonu alinmus esitligi gosterilmistir.

dC

e .0
C

lnF0 =kt (7.2)

denklem birinci derece hiz denklemidir.
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Sekil 7.5. Fe*-B ve Fe**-B katalizorlerinin UVA- B ve UVA-W ortamda % Renk
giderim verimlerinin kinetik verileri.

(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe*-B 1g/L Fe™-B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)

Sekil 7.5 de Fe™-B ve Fe™-B katalizorlerinin heterojen ortamda UVA-B ve UVA-W
ortamlarinda renk giderim kinetik calismalar1 karsilastirilmistir. Bu calismaya gore
Fe™-B katalizorii 1. dereceden kinetik denklemine uyum gostermemektedir. Bunun
yannda Fe™-B katalizorii verimleri 1. dereceden hiz denklemine uyum

gostermektedir.

7.6 Heterojen Foto Fenton Oksidasyonunda Katalizi

Yeniden Kullanim Verimi

Yapilan calismalar katalizorlerin yeniden kullanilabilir oldugunu gostermek

heterojen prosesin homojen prosese gore baslica avantajin1 vurgulamak acisindan
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onem tasimaktadir. Bu sebebten dolayr aymi katalizin yeniden kullanilabilirligi

arastirilmistir.

7.6.1. Fe*-B Katalizoriiniin Heterojen Foto Fenton Oksidasyonunda

Yeniden Kullanim Verimi

Sekil 7.6.1 goriildiigii iizere 1 g/L Fe*® -B katalizorii konsantrasyonu, 15mmol
H,0, ve UVA-B lamba tipi, 50 mg/L boya konsantrasyonunda 3 kez denemeler
yapilarak bagslangic boya konsantrasyonun fotokatalitik giderim verimine etkisi
incelenerek grafiksel degerleri sekil 7.6.1 da gosterilmistir. Bu denemeler sonucunda
120. dakika sonunda %81 1. giderim verimi yaninda aymi katalizin ikinci
kullaniminda. renk giderim performansinin yaklasik %35 olarak goriilmiistiir ancak

3. Giderim ile 2. Giderim veriminin ¢ok fark olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.6.1. Fe™-B UVA- Blue ortamda yeniden kullanim verimi
(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe*’-B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)
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7.6.2. Fe**-B Katalizoriiniin Heterojen Foto Fenton Oksidasyonunda

Yeniden Kullanim Verimi

Sekil 7.6.2 gosterildigi iizere 1 g/L Fe* -B katalizorii konsantrasyonu,15mmol
H,0O, ve UVA lamba tipi, 50 mg/L boya konsantrasyonunda 3 kez denemeler
yapilarak renk giderim verimine etkisi incelenerek grafiksel degerleri sekil 7.6.2 da
gosterilmistir. Onceki ¢alismalarda Fe™ —B nin Fe" -B katalizoriine gore daha iyi
verim verdigi belirlenmistir.Buradan hareket ile Fe** -B nin her denemede renk

giderim performansinin diistiigi gdzlemlenmistir.
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€K1l /.0.2. e - - ortamda yeniden kullanim verimi
Sekil 7.6.2. Fe*>-B UVA- B da yeniden kull imi
(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe*>-B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)
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7.7 Fe" ve Fe'’ Yiiklii Beydellit Katalizoriiniin Yeniden
Kullannmm Sirasinda Cozeltiye Gecen Demir Miktarinin

Karsilastirilmasi

Yeniden kullanimdaki verim performans farkliliklarini incelemek igin reaksiyon

esnasinda cozeltiye gecen demir miktar1 arastirilmstir.
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Sekil 7.7.1. Fe*>-B UVA- Blue ortamda yeniden kullanim esnasinda ¢ozeltiye gecen
Demir miktarinin karsilastirilmasi

(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe"> B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)
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Sekil 7.7.2. Fe**-B UVA- Blue ortamda yeniden kullanim esnasinda ¢ozeltiye
gecen demir miktarinin karsilastirilmasi

(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe*>-B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)

Sekil 7.7.1 ve 7.7.2. grafikleri kiyaslandiginda Fe*’-B ve Fe'”B katalizorlerinin
yeniden kullanimi esnasinda renk giderim performansinda diisme goriilmektedir. Bu
sonu¢ Beydellit ylizeyindeki demir iyonlarinin bagh oldugu gézeneklerde, bozulma
oldugunu diisiindiirmektedir.1. ve 2. Giderim benzeri ve 3. Giderimde ise daha az

demir iyonu c¢ozeltiye gegmektedir.
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7.8. Fe'>-B Katalizoriiniin UVA-B, UVA-W ve UVC Isig1

Altinda Renk Giderim Verimlerinin Karsilastirilmasi.

Sekil 7.8 de Fe™-B Katalizériiniin UVA-Blue, UVA-White ve UVC 15181 altinda
renk giderim performanslar1 karsilastirildiginda reaksiyon siiresince 45. Dakikaya
kadar farkli renk giderim performansi goriildiigii reaksiyon sonunda 3 farkli dalga

boyu i¢in hemen hemen ayni renk giderim veriminin elde edildigi gdzlenmistir.
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Sekil 7.8. Fe**-B Katalizoriiniin UVA-Blue, UVA-White ve UVC Isig1 Altinda Renk
Giderim Verimlerinin Karsilastirilmasi

(500mL, 50 mg/L RO16, 1g/L Fe*>-B, 15mmol H,0,, pH 5.19, 35°C)
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7.9. Heterojen Foto Fenton Oksidasyonunda

Mineralizasyon

Renk giderim veriminin yaninda ortamda olusan yan iiriinler de dahil tiim
organik madde giderim veriminin arastirilmasi amaci ile ¢ozeltinin TOK (Toplam
Organik Karbon) degerleri standart metotlara gore Ol¢iilmiis olup bulunan degerler

asagidaki Cizelge 7.1 de sunulmaktadir.

TOK verimleri UVA-B ve UVC lambalari ile yapilmis olan optimum deneme

izerinde arastirilmstir.

Cizelge 7.1. Fe*-B Katalizoriiniin UVA-B ve UVC ortamunda TOK analiz sonuglar1

15mmol H2O,- 35°C - pH:5.19, 1g/L Fe**-B
UVA-B UVA-B

t(dk) | TOK (mg/L) | TOK Verimi (%) |TOK (mg/L) To*iox‘frimi

0 19.10 0 19.00 0

30 18.03 5.6 3.04 84.0

60 15.18 20.5 2.05 89.2

90 9.87 48.3 1.95 89.7
120 8.46 55.7 1.09 94.2

Cizelge 7.1 den goriildiigii iizere minerimizasyon sonucu TOK verimleri yapay 151k

olan UVC ‘de UVA-B ‘a gore daha yiiksek bulunmaktadir.
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8. SONUC VE ONERILER

8.1. Sonug¢

Heterojen foto fenton oksidasyon prosesinde iki farkli UVA dalga boyunda
ve karsilastirmali olarak UVC dalga boyunda iki farkli tip iyon kullanilarak bu
iyonlarin birbirlerine gore renk giderim verimine olan etkileri mukayese edilmistir.
UVA dalga boyu giines enerjisi spektrumunda yer almaktadir ve relatif spektral
dagilimm %7 sini teskil etmektedir, UVC dalga boyu ise %0.5 oranindadir. Ancak
UVC dalga boyundaki 1sinlar statosferdeki absorbans etkisinden dolay: yeryiiziine
ulasamamaktadir ve yapay 151k kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle giines
enerjisi spekturumunda yer almasindan dolayr UVA dalga boyunda heterojen foto
fenton prosesinin gerceklestigini ve UVC kadar verim verdigini gdstermek Onem
tasimaktadir. En yiiksek giderim verimine -UVC dalga boyunda erisilmistir. Ciinkil
bu dalga boyunda kullanilan lambalarin relatif enerjisi daha fazladir (sekil 6.3).

Homojen ve heterojen foto fenton reaksiyonlar1 kiyaslanmistir bunun i¢in
ortama Beydellit yiizeyinde var olan Fe™, Fe* iyonlar: miktar1 kadar Fe*’, Fe*
eklenmis ve denemeler sonucunda homojen sistemde baslangic asamasinda
reaksiyonun daha hizli gerceklestigi ve Fe' iyonunun homojen ve heterojen ortamda
renk giderim performaslariin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu belirlenmistir.

Calismalar sonunda en yiiksek verimin elde ediligi Fe*>-B katalizoriiniin iki

farkli UVA dalga boyunda ve UVC dalga boyunda renk giderim performanslarinin
reaksiyon sonunda benzer oldugu goriilmiistiir.
Katalizin yeniden kullanim verimi arastirilmis ve Fe™-B ve Fe™-B katalizérlerinin
yeniden kullanimi esnasinda renk giderim performansinda diisme oldugu
bulunmugtur. Bunun iizerine yeniden kullanim swrasinda ¢ozeltiye gecen demir
miktarr arastirilmis olup sonuclar beydellit yiizeyindeki demir iyonlarinin baglh
oldugu gozeneklerde, bozulma oldugunu ¢ozeltiye gecen demir miktariin 1. ve 2.
giderim de benzeri ama 3. giderimde ise daha az miktarda oldugu bulunmustur.

Yapilan toplam organik karbon (TOC) Ool¢iimlerinde ise minerilizsayon

veriminin UVA ‘da %55.2, UVC ‘de %94.2 olarak bulunmustur.
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8.2. Oneriler

» Heterojen foto Fenton oksidasyon prosesinde yapay 151k yerine giines 15181

kullanilarak boyar maddelerin giderim verimlerinin arastiriimasi.

» Heterojen foto Fenton oksidasyon prosesinde katalizor iizerine adsorplanacak

farkli iyon tipleri kullanilarak boyar maddelerin giderim verimlerinin arastirilmasi.

» Farkl reaktor tipleri (kesikli, siirekli — kesikli birlesik sistemi) kullanilarak
fotokatalitik oksidasyonun parametrelerinin ve uygulamasi yapilan aritim sisteminin

boyar madde giderim verimleri lizerine etkilerinin incelenmesi

» Farkli boyar madde tipleri ile pek ¢ok toksik madde iceren organik atiklarin
yer aldigi tekstil atiksularinin heterojen foto Fenton oksidasyon prosesiyle aritimimin

miimkiin olup olmayacaginin incelenmesi.
» Kullanilan iyon ve iyon karigimlarmin beydellit iizerine farkli sartlar ve

konsantrasyonlar kullanilarak yiikleme yapilmasi ve beydellit iizerindeki yiiklii

miktarlarin oksidasyon prosesini ne kadar etkilediginin arastirilmasi.
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