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OZET

FOTO-KATALITIK VE FOTO-FENTON PROSESLERIYLE
BOYAR MADDE ICEREN SULU COZELTILERDE
RENK VE KOI GIDERIMININ INCELENMESI

AYTEPE, Yasin
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya AnaBilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Ibrahim DEMIR
fkinci Danisman :Yrd. Dog. Dr. Ece Ummii DEVECI

Agustos 2015, 81 sayfa
Bu c¢alismada, tekstil endiistrisinde kullanilan Reactive Red 180 boyar maddesinin sulu
cozeltilerinde Foto-Katalitik ve Foto-Fenton oksidasyon yontemleriyle renk ve kimyasal
oksijen ihtiyac1 giderim verimleri incelenmistir. Reactive Red 180 boyar maddesinin
Foto-Katalitik deneylerinde 100 ppm boya konsantrasyonu i¢in pH ve fotokatalizor
konsantrasyonu  denemeleri  yapilmistir.  Optimum pH ile  fotokatalizor
konsantrasyonunda boya konsantrasyonu ¢aligmalar1 yapilarak renk ve kimyasal oksijen
ihtiyac1 giderimleri incelenmistir. Bu yontemde pH 4’ de ve 1 g/L fotokatalizor
konsantrasyonun da en etkin pargalanmanin gerceklestigi goriilmiistiir. Foto-Fenton
deneylerinde ise yine 100 ppm boya konsantrasyonu i¢in Yyine pH, HyO;
konsantrasyonu, Fe®* konsantrasyonu denemeleri yapilmistir. Belirlenen optimum
konsantrasyonlarda boya konsantrasyonu ¢alismalari yapilmistir. Bu yontem i¢in pH 3’
de, 1,6 mM H,O, ve 30 mg/L Fe*" konsantrasyonun da en etkin parcalanmanin
gerceklestigi  goriilmiistiir. Yapilan calismalar sonucunda tekstil sanayinde yogun
kullanilan Reactive Red 180 boyar maddesinin par¢alanmasinda Foto-Katalitik ve Foto-

Fenton oksidasyon yontemlerinin kullanilabilecegi gozlemlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Tekstil Endiistrisi, Foto-Katalitik Oksidasyon, Foto-Fenton, ileri Oksidasyon
Prosesleri, UV A, Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, Boyar Madde, Renk Giderim Verimi, Reaktif Red 180



SUMMARY

INVESTIGATION OF COLOUR AND COD REMOVAL DYE CONTAINING
AQUEOUS SOLUTIONS FOTO-CATALYTIC AND PHOTO-FENTON
PROCESSES

AYTEPE, Yasin
NIGDE University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ibrahim DEMIR
Co-Advisor : Assist. Prof. Dr. Ece Ummii DEVECI

August 2015, 81 pages
In this study, by using Photo-Catalytic and Photo-Fenton oxidation methods, removal
effeciency of color and chemical oxygen need in the aqueous solutions of Reactive Red
180 dye matter which is used in textile industry are investigated. In the Photo-Catalytic
experiments of Reactive Red 180 dye matter for 100 ppm dye concentration,
photocatalyst concentration and with determined pH trials were performed.
Photocatalyst concentration of the dye concentration in studies performed with optimum
pH color and chemical oxygen demand removal were investigated. In this method, it is
seen that the most effective decompozition occurs in pH 4 and 1 g/L photocatalyst
concentration. At the same time in the Photo-Fenton experiments, pH, H,0,
concentration, Fe?* concentration testings are made. The dye concentration studies are
made in optimal concentrations which are determined. For this method in pH 3, it is
seen that the most effective fragmentation occurs in 1,6 mM H,0, and 30 mg/L Fe**
concentration. As a result of studies, it is observed that the Photo-Catalytic and Photo-
Fenton oxidation methods can be used in the fragmentation of Reactive Red 180 dye

matter which is used in textile industry.

Keywords: Textile Industry, Photo-Catalytic Oxidation, Photo-Fenton, Advanced Oxidation Processes,
UV A, Chemical Oxygen Demand, Dye Stuff, Color Removal Efficiency, Reactive Red 180



ON SOZ

Tekstil endiistrisi atik sular1 boyar maddelerle kirletilmektedir. Ozellikle reaktif boyar
maddeler, kolay boyama islemi ve kararliligindan dolay: tekstil endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu tiir boyar maddeleri iceren atik sular dis ortama
bosaltildiginda ise ciddi gevresel sorunlara neden olmaktadir. Tekstil atik suyundan renk
giderimi igin ¢Oktiirme, adsorpsiyon, flokiilasyon gibi c¢esitli kimyasal ve fiziksel
yontemler kullanilabilmektedir. Ancak bu teknikler biyolojik olarak giderilemeyen
boyar maddeleri sadece ¢amura aktardiklart igin yikic1 degildirler. Son yillarda etkili
atik su aritimi igin ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmistir. Fotokatalitik ve Foto-
Fenton oksidasyon yontemleri, organik kirleticilerin tam giderimi i¢in kullanilan ileri

oksidasyon yontemlerindendir.

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda Reactive Red 180 boyar maddesinin sulu ¢6zeltilerinde
Fotokatalitik ve Foto-Fenton oksidasyon yontemleriyle renk ve kimyasal oksijen

ithtiyact giderimi incelenmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarin1 esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danigman hocam, Sayin

Dog. Dr. Ibrahim DEMIR’ e en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuar ¢aligmalarim sirasinda destek ve yardimlarini esirgemeyen ikinci danigman

hocam, Saym Yrd. Dog. Dr. Ece Ummii DEVECI’ ye tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica bu ¢aligmam sirasinda ve tim hayatim boyunca yanimda olan, ilgi ve sevgilerini

benden esirgemeyen ¢ok degerli aileme, sonsuz sevgi ve siikranlarimi sunarim.
Bu calismaya FEB 2014/27-YULTEP numarali proje ile finansal destek saglayan

Nigde Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine ve calisanlarina katkilarindan

dolay1 tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Diinya ylizeyinin yaklasik %70’ 1 sulardan olusmaktadir ve yeryiiziiniin en degerli dogal
kaynaginin su oldugu siiphesiz tartisilmaz. Bu deger bi¢ilmez bilesik olan su olmadan
diinya iizerinde hayat olmas1 olanaksizdir. Buna ragmen su kaynaklarindaki kirlilikler
cok yayginlasmaktadir. Ozellikle igilebilir su kaynaklari kendi o&zelliklerini giderek
kaybetmektedir ve bu durum tehlike arz etmektedir (Vijayaraghavan and Yun, 2008).

Su kaynaklarindaki kirlilikler dogrudan Kirlilik ve dolayli kirlilik kaynaklart olmak
tizere ikiye kisima ayrilmaktadir. Dogrudan kirlilik kaynaklarindan endiistri
kuruluslarinin atiklari, rafineriler ve islenmis bitki atiklari, dolayl kirlilik kaynaklarinin
icerdigi kirleticiler ise sulara karisarak topragi yer alt1 su sistemlerini hatta yagmur suyu
yoluyla atmosferi etkiler. Kirleticiler de genellikle iki smnifta incelenirler. Bunlar da
organik ve inorganik Kirleticilerdir. Organik su Kkirleticilerinin bazilar1 endiistriyel
¢ozilicliler, ugucu organik bilesikler, insektisitler, pestisitler, boyar maddeler gibi
Kirleticileri biinyesinde bulundurur. inorganik su kirleticileri ise metal, giibre gibi asidik
kirleticileri igerirler (Vijayaraghavan and Yun, 2008). Bu Kirletici maddelerin aritimi
icin gesitli fizikokimyasal ve biyolojik yontemlerle endistriyel atik sularin alic1 ortama

desarj edilmesinden 6nce aritimi yapilmaktadir (Hai et al., 2007).

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya o6zellikleri
kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve vyapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
kisimlarindan, caddeler, otoparklar ve benzeri alanlardan yagislarin yiizeyden veya

yiizey altindan akismas: sonucunda olusan sular atik su olarak bilinir (Ugpinar, 2003).

Endiistriyel atik sulari gida, tekstil, kagit ve seliiloz, kimya, petrol, komiir madenleri,
metal, sentetik kauguk/plastik ve diger isletmelerden ¢ikan atik sular olarak
distintilebilir. Tekstil endiistrisi diger endiistriyel sektorlere nazaran desarj hacmi ve
cikis suyu igerigi gbz Oniine alindiginda c¢evreyi en ¢ok kirleten endiistri olarak

nitelendirilmektedir (Uzal ve ark., 2005; Sen ve Demirer, 2003).

Tekstil endiistrisi basta olmak {izere endiistriyel atik sulari akarsu, deniz ve alici

ortamlara desarj edilmeden Once c¢esitli yontemlerle aritilmali, ayrica atik su

1



yontemlerine gore zehirli maddeler ve inhibitorlerden belirli oranda aritilarak Kirlilik

miktarinin azaltilmasi gerekmektedir (Ugurlu, 2003).

Son yillarda Tiirkiye’ de sanayinin hizla gelismesine bagli olarak tekstil endiistrisinde
biiyiikk adimlar atilmaktadir. Tekstil sektorii hayatimizin her alaninda ihtiyacimiz olan
tirtinleri kullanimimiza sunarken, yine bizim isteklerimiz dogrultusunda ¢evre sartlarina
dayanikli ve uzun Omiirlii triinlerin kullanima sunulmasina g¢alismaktadir. Tekstil
tirtinlerine degisik ozellikler kazandirmak amaciyla yapilan islemler sonucunda bazi
organik ve inorganik kirlilik sebebi maddeler atik suya karismaktadir. Iplik veya kumas
gibi lirlinlere renk kazandirmak amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda meydana gelen
kirlilik, tekstil atik sular1 iginde en biiyiik kisma sahiptir. Bu {iriinlere renk kazandirmak
icin gegmiste bitki koklerinden elde edilen boyar maddeler kullanilirken artik
giinimiizde daha ucuza daha fazla boyama kapasitesine sahip kimyasal yapili boyar
maddeler kullanilmaktadir. Bu boyar maddelerin kimyasal yapilart degistirilerek
renklerinde solmaya ve diger ¢evresel faktorlere dayanikli (rekalsitrant yapili) boyar
maddeler elde edilmekte ve tekstil sektorii tirlinlerinin renklendirilmesinde gogunlukla

bu ve benzeri boyar maddeler kullanilmaktadir (Arslan, 2004).

Boyar maddeler tekstil, boya, kagit, baski ve kozmetik endiistrilerinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Tahmini olarak yilda 280.000 ton agirhiginda ¢esitli boyar madde atik
sularla birlikte alic1 ortamina desarj edilmektedir (Maas and Chaudhari, 2005). Tekstil
endiistrileri, yas dokuma siireglerinde kullanilmak {izere ¢ok biiyiik miktarlarda su ve
kimyasal tiikketmektedir. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu
organik ve inorganik yapilardaki bilesiklerin ¢esitliligine bagh olarak, ortaya ¢ikan atik
sularin 6zellikleri de farklilik gostermektedir (Kocaer ve Alkan, 2002). Ortaya ¢ikan bu
renkli atik sularin yeterli aritimi1 yapilmadan alici sulara verilmesi sucul ortamlarda
yasayan canlilara ve insanlara dogrudan ve dolayli olmak {izere kanserojenik, toksik,
mutajenik etkileri gortilebilir. Bunun yani sira bu durum estetik agidan da ¢evreye zarar

vermektedir (Fernandes et al., 2004; Safarikova et al., 2005).

Boyar maddeler igerdikleri azo baglarindan dolay1r parcalanmaya kars1 direng
gosterdiklerinden cevrede yiiksek oranlarda birikme potansiyeline sahiptirler. Asidik ve
bazik sartlar altinda kararli yap1 gostermeleri, aerobik pargalanmaya, 1s1 ve 1518a karsi

dayanikli olmalar1 boyar maddelerin konvansiyonel aritma yontemleriyle aritilmasini



giiclestirmektedir; bu yiizden bazi durumlarda reaktif boyar madde aritim isleminden

%090 gibi yiiksek oranda aritilamadan ¢iktig1 bilinmektedir (Ertugrul ve Donmez, 2009).
1.1. Boyave Boyar Madde

Insanlar, ilk ¢aglardan bu yana cevresinden faydalanarak her zaman onu
giizellestirmeye ve korumaya calismistir. Siislenme i¢giidiisii nedeniyle dogadan birgok

boya ve boyar madde elde etmislerdir.

Konusma dilinde ¢ogu zaman boya ve boyar madde kelimelerini birbirlerinin yerine
kullanilirlar. Ancak bu iki sozciik farkli anlamlara sahiptirler. Boya; cisimlerin
ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir gériiniim saglanmasi igin renkli
hale getirilmesinde kullanllan maddelere denir. Genellikle boya olarak
isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullanilan boyar maddeler ise organik
yapidadir. Bir baglayici ile ¢oziinmeden karigmis yapidadir. Boyalar yiizeylerde higbir
degisiklik yapmazlar ve uygulanan yiizeyden kazinarak uzaklastirilabilirler. Boyar
madde, bir materyale kendiliginden ya da uygun reaksiyon maddeleri esliginde ilgisi
olan, birlikte muamele edildiklerinde uygulandiklari yere renklilik kazandiran kimyasal
madde olarak tanimlanabilir. Genellikle ¢ozeltiler yahut siispansiyonlar halinde farkli
boyama yontemleriyle uygulanirlar. Boyar maddelerin  hepsi organik bilesikler
grubundadir. Boyar maddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme
igslemine benzemez. Boyar madde ile boyanan cisim arasinda kimyasal bir olayla kararli
bir yapr olusur. Boyar maddeyle boyanacak cisim devamli ve dayanikli bir sekilde
boyar maddeyle birlesip cismin yiizeyini yapi bakimindan degistirir (Baser ve Inanici,
1990).

Boyar maddeler ¢ift bag igerirler. Hem kromofor hem de oksokrom grubu olan
mezomer sistemlerdir. Kromofor grup gorinir 1181 (400-750 nm dalga boyunda)
absorbe eden ve boyar maddenin elyafin iizerine ve i¢ine tutunmasi saglayan bir
gruptur. En 6nemli kromoforlar -C=C-, -C=N-, -C=0, -N=N-, -NO; ve -NO gruplaridir.
Bu gibi gruplar goriiniir spektrumda adsorbent bantlarin ortaya ¢ikmasina neden olarak,
basit aromatik yapiya renk kazandirirlar (Baser ve Inanmici, 1990). Oksokromlar ise,
elektron verici gruplardir. Yapisinda ortaklasmis elektron ¢ifti bulundururlar, kromofor

tarafindan olusturulan rengin ¢oziinebilirligini ve boyar maddenin iplige baglanmasini



gruplaridir (Gomes, 2002; Baser ve Inanici, 1990).

saglar. En onemli oksokromlar, -NH,, -NR,, -NHR, -COOH, -SOsH, -OH ve -OCHjs

Cizelge 1.1. Kromofor ve oksokrom gruplar (Baser ve Inanici, 1990).

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
-N=N- a0 -HN, Amino
:;C —a Earbonil -i—}ﬂf. } Substitue amino
-N<- Nitro -OH Hidroksil
>(-= ~~ Etilen -SH Tiyoalkol
~
H;'}C=NH Karbamino -OCH;, Metoksi
‘)C=S Tiyokarbonil -SO,H Sulfonik asid
“N=0 Nitrozo - 0 -C,H; Fenolik

Cizelge 1.2. Kromojen ve oksokrom boyar maddeler (Erdogan, 2008)

Kromojen Oksokrom Boyarmadde
O3 | o | Qoo
Azobenzen p-hidroksi-azobenzen
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1.2. Boyar Madde Tarihgesi

Boyar maddelerin kullanilmaya baslanmasi binlerce yil &ncelere dayanmaktadir. ilk
kullanilan boyar maddeler metal oksit karisimi, killi toprak ve bazi bitki 6zsulardir.
Bunlarin su ile karistirilarak boyanacak yere uygulandigi sanilmaktadir. Eski Misirlilar
boyalara direng ve parlaklik vermek i¢in zamk karistirmiglardir. Bu tip boyar maddelere
Misir mumyalarinda rastlanmistir. Boyar maddelerin hava tesirinden ve nemden

korunmast igin de iizerlerini mum tabakasiyla kaplamislardir (Baser ve inanici, 1990).

1856 yilinda Perkin’ in ilk sentetik boyar madde olan Movein’ i sentezlemesiyle
sentetik boyar maddelerin {iretimi bagladi ve hizla yayginlagsmaya basladi. Bununla
birlikte dogal boyar maddelerin kullanilmasi biiyiikk 6l¢iide azalma gostermistir.
Kokboyanin temel boyar maddesi olan alizarin 1868 yilinda Grabe ve Liberman
tarafindan sentezlendi. 1862 yili P. Griess’ in azo boyar maddelerinin sentezinin
baslangi¢ yilidir. Azo grubu igeren ilk asit boyar madde 1876’ da bulunan Oranj II’ dir.
flk asit boyar maddesi ise 1862 yilinda Nichelson tarafindan anilin mavisinin
silfolandirilmasiyla elde edildi. Anilin mavisi o zamanlar bazik bir boyar maddeydi.
Indigo sentezi ilk olarak Adolf von Beyer tarafindan bulunup, 1897’ de piyasaya
cikarildi. 1867 yilinda ise Coupier, nigrosini elde etti. ilk direkt boyar madde, 1884
yilinda Bottiger tarafindan bulunan D.Kirmiz1 Kongo’ dur. Ilk reaktif boyar madde ise
1956 yilinda bulunan Procion’ lardir. Ik krom boyar madde 1869 yilinda iiretilen
Alizarin Gelb 2G’ dir. Ilk kiikiirtli boyar madde ise 1873 yilinda elde edilmistir
(Kuruoglu, 2006).

Ulkemizde ise ilk kez 1943 de bir hayli boyar madde iiretim girisimi olmakla birlikte,
1966 yilinda Polonya ve Stimerbank ortakligi ile Tarsus’ ta bir boyar madde fabrikasi

kurularak asit, direkt ve krom boyar maddeleri tiretilmistir (Kuruoglu, 2006).

1.3. Boyar Madde Iceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkileri

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar madde kaynakl: renk, atik sularda tanimlanmas ilk
kirleticidir ve nehirlere, karaya desarj edilmeden once atik sudan kesinlikle
uzaklastirilmasi gerekir. Boyar madde igeren atik sular dogal bir su ortamina karistiklar
zaman 1s1g1n yansimasina neden olduklarindan 1s18in suyun igine girisini engelleyerek
sudaki dogal dengeyi bozarlar. Boylece fotosentez solunum dengesi bozulmaktadir.

Sonugta da ¢6ziinmiis oksijen seviyesi azalma gostermekte ve aerobik organizmalar
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olumsuz yonde etkilemektedir. Bunun sonucunda anaerobik siire¢ baslar. Boyar
maddeler, goriiniim, 151k gecirgenligi ve gaz ¢oztniirliigiini etkilediklerinden dolay: atik
sularla alici ortama verilmeden once mutlaka sudaki rengin giderilmesi gereklidir
(Banat ve ark., 1996). Boyar maddeler ve tekstil fabrikas: atik sularinin bir kisminin
toksik etkilerinin oldugu da belirtilmistir (Ramchandani ve ark., 1994; Hu ve Wu,
2001).

Tekstil atik sularindaki en 6nemli kirleticilerden biri olan sicaklik ise akuatik canlilarin
biiyiime hizini yiikselterek organik maddelerin dekompozisyonunu hizlandirir. Béylece
oksijen tiiketim hiz1 artar (Kok., 1998).

Bunlarla birlikte boyar maddenin liflere fikse etmesine aracilik eden ajanlarin
olusturdugu kirleticiler ise toksisite degerlerinden dolay: toplu balik 6liimleri gibi dogal
ortamlarinda yasamakta olan canlilara olumsuz yonde etki ederler. Ortamin florasinin
ve faunasinin degisimesine yol acgmaktadirlar (Banat ve ark., 1996). Memeli
hayvanlarda azo boyalarinin indirgenmesi bagirsaktaki bazi bakteriler ve karacigerdeki
hepatik enzimler tarafindan gerceklestirilmektedir. Indirgenme sonucu ortaya g¢ikan
aromatik yapidaki molekiiller canliya toksik etkide bulunmakta ve bu durum olumsuz

sonuglar dogurmaktadir (Raffi ve ark., 1995).
1.4. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar  maddelerin  smiflandirilirken  bazi  farkliliklar  gozlemlenmektedir.
Smiflandirmada ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, boyama o6zellikleri, kullanim yerleri gibi

cesitli 6zellikler temel olarak alinmaktadir.
1.4.1. Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore simflandiriimasi
1.4.1.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin
sentezi sirasinda kullanilan baglangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup icermiyorsa, bu
grubu boyar madde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle ¢ozliniirliigii saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyar madde sentezinde baslangi¢ maddelerinin iyonik
grup icermesidir. Suda ¢oOziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun

karakterine gore lige ayrilir.



1.4.1.1.1. Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Suda grup olarak en ¢ok siilfonik (-SO-) kismen de karboksilik (-C-) asitlerin sodyum
tuzlarm igerirler (-SONa ve -COONa). Renk anyonunun mezomerisinde ileri gelir.
Boyama o6zelliklerine gore siniflandirma yonteminde gorecegimiz asit ve direkt boyar

maddeler bu tipin 6rnekleridir.

1.4.1.1.2. Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Molekiildeki ¢oziintirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin; -NH) asitlerle
tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH) gibi

organik asitler kullanilir.

1.4.1.1.3. Zwitter iyon karekterli boyar maddeler

Bunlarin molekiilinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyar madde gibi

davranig gosterirler.

1.4.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstil ve diger alanlarda kullanilan suda ¢éziinmeyen boyar maddeleri gesitli gruplara

ayirmak miimkiindiir.
1.4.1.2.1. Substratta ¢oziinen boyar maddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlari halinde dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf {izerine

uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girer.

1.4.1.2.2. Organik ¢oziiciide ¢oziinen boyar maddeler

Bu sinifta olan boyar maddeler her gesit organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Solvent boyar
maddeleri de denilen bu organik boyar maddeler lak halinde de uygulanabilir. Matbaa

miirekkebi, vaks ve petrol iiriinlerinin renklendirilmesinde kullanilir.

1.4.1.2.3. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda c¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilir. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden ylikseltgenerek suda ¢dzlinemez

hale getirilirler. Kiipe ve kiirt boyar maddeleri bu prensibe gore uygulanirlar.
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1.4.1.2.4. Polikondenzasyon boyar maddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf maddelerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya bagka molekiillerle kondense olarak biiyiik molekiiller olusturan boyar
maddelerdir. Bunlardan Inthion boyar maddeleri elyaf {izerinde sodyum siilfiir ile

polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.
1.4.1.2.5. Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

Iki ayr1 elyaf iginde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyar maddeler bu sinifa
girerler. Bunlar suda ¢oziinmeyen prigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve

ftalosiyaninler bu sinifa girer.

1.4.1.2.6. Pigmentler

Higbir subsrata kars1 afiniteleri olmayan boyar maddelerdir.
1.4.2. Boyama ozelliklerine gore simiflandirma

1.4.2.1. Bazik boyar maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. N
veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden
anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Elyaf-boyar madde iligkisi iyoniktir. Boyar

madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur (Baser ve Inanici, 1990).
1.4.2.2. Asit boyar maddeler

OH", SOsH", COOH" gibi oksokrom gruplarini igerirler. Bu boyar maddeler Na*, Ca’,
NH4" gibi gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yiikii verecek sekilde
iyonlasir (Rys and Zollinger, 1972).

1.4.2.3. Direkt boyar maddeler

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlardir. Suda
¢cozlinebilen bilesikler olan direkt boyar maddeler 6nceden bir islem yapilmaksizin
boyar madde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiline dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin i¢
misellerinde higbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler (Baser ve
Inanici, 1990).



1.4.2.4. Dispers boyar maddeleri

Amino ve hidroksil gruplar igeren diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir (Bozdogan,
1984). Suda eser miktarda ¢oziinebildiklerinden dolay1 elyafa sudaki dispersiyonlari
halinde uygulanirlar. Boyar maddeler, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan
elyaf {lizerine difiizyon yolu ile cekilirler. Boyama, boyar maddenin elyaf iginde
coziinmesi seklinde gerceklesir. Poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda

kullanilirlar (Baser ve inanici, 1990).

1.4.2.5. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona girerek,
kovalent bag ozelligine sahip tek boyar madde smifidir. Kiigiik ve basit molekiil
yapisina sahiptirler. Molekiil agirliklar1 genellikle 69-221 g/mol’ diir. Kiiciik partikiil
ozelligi life hizl1 bir sekilde niifuz etmelerini saglar. Reaktif boyar maddeler suda kolay
¢ozinirler. Selilozun —OH, poliamidin —NH,, protein esasli liflerin —NH,, SH
(merkaptan) gruplar ile gergek kovalent baglar olusturarak liflere baglanirlar. Reaktif
grup molekiiliin renkli kismina baglidir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan, son
yillarda gelistirilen, bu boyar maddeler yiin, ipek, orlon, akrilik karigimlar1 ve poliamid

boyanmasinda da kullanilirlar (Baser ve Inanici, 1990).

Bu boyar madde ¢esitleri ve uygulama tipleri goz oniinde tutulacak olunursa, en ¢ok
kullanilan boyar maddeler azo-reaktif boyar maddelerdir. Ciinkii %20-30" luk market
pay1 vardir. Kullanilan bu boyar maddelerin %15’ i yikama gibi islemler sonrasinda
cevreye karigmaktadir (Carliell et al., 1995; Phillips, 1996; Swamy, 1998).

Azo boyar maddeleri tekstil boyamasinda yaygin olarak kullanilmakta olup renkleri,
biyolojik olarak pargalanamamalar1 ve canlilar tizerinde genel olarak potansiyel
toksisite teskil etmeleri nedeni ile atik su arittminda problem yaratmaktadirlar (Yoo et
al., 2000). 10-50 mg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerde bile azo boyalarnin renk vermesi,
estetik gdriiniimii bozmast ve suyun 151k gegirgenligini azaltmasi gibi, alic1 ortamlarda
cesitli problemlere neden olmaktadirlar (Wong and Yu, 1999). Azo grubundaki boyar
maddelerin bir kismi anaerobik ortamda kendini olusturan benzidin gibi insanlar
tizerindeki toksik etkisi bilinen aromatik aminlere doniismektedir. Olusan bu aromatik

aminlerin aritma tesislerindeki mikro organizmalar tizerindeki toksik etkilerinin oldugu



bilinmektedir (Chung and Stevens, 1993). Azo boyar maddesini biinyesinde bulunduran

renkli atik sularin aritimi igin fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir.

Giiniimiizde, toksik organik kirleticilerin giderimi icin ileri oksidasyon yOntemlerinin
kullanimi1 biiyiik ilgi uyandirmaktadir. Ileri oksidasyon yéntemleri, verimli olmalari,
secici olmamalar1 ve genis kullanima sahip olmalar1 nedeniyle, iimit verici bir yontem
olarak bilinmektedirler (Auguliaro et al., 1990). Bu proseste, toksik ve biyolojik
parcalanmaya dayanikli organik maddelerin zararsiz formlara donilismesi yoluyla
giderilmesi de saglanmaktadir. Prosesin birgok organik kirleticinin (klorlu organikler,
deterjanlar, pestisitler, boyalar, fenoller vb) gideriminde etkili oldugu tespit edilmistir.
Bunun yani sira, ileri oksidasyon yontemleri bazi metallerin gideriminde (6rn. siyaniir)

de denenmis ve basarili sonuglar alinmistir.

1.4.2.5.1. Reaktif boyar maddelerin o6zellikleri

Biitlin reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromoforu tasiyan renkli
bir grup yaninda bir reaktif grup, bir koprii grubu ve bir de molekiile ¢oziiniirliik

saglayan gruptan olugmasidir.

Bir reaktif boyar maddenin karakteristik yapist sematik olarak su sekilde gosterilebilir:

Sekil 1.1.Bir reaktif boyar maddenin karakteristik yapisi

S: Suda Coziilebilen Grup (Genellikle -SO3Na, SO3H): Seliiloz ve protein elyafi
boyayabilen reaktif boyar maddelerde 1-4 adet siilfonik asit grubu bulunur. Molekiile
¢cozlinirlik saglayan bu 6zel gruplara poliamid elyafi boyayan reaktif dispersiyon
maddelerde rastlanmaz. Bunlarla dispers boyama ydntemine gore boyama yapilir.
Seliilozik elyafin boyamasinda son yillarda ¢ok¢a kullanilan reaktif boyar maddeler
yapilarindaki bu anyonik grup nedeniyle anyonik azo boyar maddeler konusuna

icerisinde yer almaktadir.

C: Molekiile Renk Veren Grup: Reaktif boyar maddenin molekiiliinde, renk verici
grup olarak kimyasal siniflandirmada gordiigiimiiz her sinifa rastlamak miimkiindiir.

Ancak genelleme yapmak gerektiginde sari, turuncu ve kirmizi boyar maddelerin basit
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monoazo yapisinda, mor, koyu, kirmiz1 ve lacivert renklerin bakirli mono ve diazo
yapisinda, parlak ve a¢ik mavi renklerin ise antrokinon ve ftalosiyanin tiirevleri oldugu

sOylenebilir.

B: Koprii Baglari: Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan — NH-,
-CO-, -SO,- gibi gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gérmekten baska etkileri de vardir.
Ormegin; reaktif grubun reaktivitesi iizerine etki eder. Bir imino kopriisiiniin
dissosyiasyonu reaktiviteyi on kat diisiirebilir. Boyle durumda substantivite ve buna
bagli olarak baglanma hiz1 diiser. Ayrica koprii baglarinin 6nemli bir 6zelligi boyar

madde ile elyaf baginin ayrilmasinin 6nlenmesidir.

R: Reaktif Grup: Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur.
Reaktif grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seliillozda hidroksil,
yiin ve ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise
birka¢ tane u¢ amino ve karboksil grubu vardir. Biitlin bu gruplar niikleofilik
karakterdedir ve bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar.
Boyamanin yapildigi ortamda su da mevcut oldugundan sudaki hidroksit iyonlar1 da
reaktif grup ile reaksiyona girebilirler. Yani boyar maddenin hidrolizi s6z konusudur.
Hidrolize ugramis boyar madde elyaf ile reaksiyona girmez. Elyaf-boyar madde
baglanma reaksiyonu ile su-boyar madde hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarigma
halinde oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu yararina olacak sekilde
hazirlanmalidir. ikinci olarak reaktif boyar maddelerle boyamanin basaris1 elyaf-boyar
madde arasindaki kovalent bagin stabilitesine de baghdir. Bu bagin yikama ve apre

islemlerinde hidrolize kars1 dayanikli olmas1 6nemlidir.

NICH 2CH »0H) »
OH
N///l\u
CH 3 N==N NHI\ /K
@ % cl
50 4Na
r
Polar grup
Z_,.-"' —
Kromofor grup Reaktif grup
Mono klaro
Diazobanzan tarevi

Sekil 1.2. Ornek reaktif boya molekiilii
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1.4.2.5.2. Reaktif boyar maddelerin siniflandirilmasi
1.4.2.5.2.1. Reaktif grubun kimyasal yapisina gore

a) Oynak halojen atomu igeren heterosiklik halka sistemleri, niikleofilik bimolekiiler
substitiisyon mekanizmasina gore reaksiyon verirler. Bu gruba ait 6nemli reaktif gruplar
sunlardir:

v" Diklortriazin

v Monoflortriazin

v Triklorprimidin

v" Diflormonoklorprimidin

v" Flormetilklorprimidin

v" Diklorkinoksalin
b) Niikleofilik adisyon mekanizmasi ile eter bagi olusturanlar. Seliilozik elyafin
boyanmasinda kullanilan bu gruba ait olan Onemli boyar madde grubu J-

Siilfatoetilsiilfon (Vinilsiilfon) boyar maddeleridir.
1.4.2.5.2.2. Kromofor gruplarina gore

Reaktif boyar maddeler de bulunan kromofor gruplarinin ¢ogu asit boyar maddelerinden

tiiretilmistir. Cogunlukla azo, antrakinon ve fitalosiyanin tiirevleridir.
a) Azo grubuna sahip reaktif boyar maddeler

Kromofor yapilarinda azo (-N=N-) grubu bulunduran reaktif boyar maddeler olup ¢ogu
reaktif boyar madde gruplari bu sinifa dahildir. Asagida azo grubuna ait farkli tiplerde

reaktif boyar madde yapilar1 goriilmektedir.

]
o0 HN—C—cH,
o]
OO
Ma S OHaCHa G0, Maly SO.Ma
Kirmuz

OH  NH.
MGQSWECHgmstN=N @e N=H4QS%CH2G420503HQ
NaOy S0, Ma Lacivert-sivah

Sekil 1.3. Azo grubuna ait farkli tiplerde reaktif boyar madde yapilari
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b) Antrokinon grubuna sahip reaktif boyar maddeler

Kromofor yapilarinda antrokinon grubu bulunduran reaktif boyar maddelerdir.

Mawi

LGOS 0N

Sekil 1.4. Kromofor yapilarinda antrokinon grubunu bulunduran reaktif boyar maddeler
Ornegi

c¢) Fitalosiyanin grubuna sahip reaktif boyar maddeler

Kromoforlarinda fitalosiyanin grubu bulunduran reaktif boyar maddelerdir.

Qc‘"‘f’Q |50,Mel

..C'N\c'_.rﬂ-‘:\ menamd

R

{Turkusz mavl }

Sekil 1.5. Kromoforlarinda fitalosiyanin grubu bulunduran reaktif boyar
madde 6rnegi

d) Metal-kompleks azo grubuna sahip reaktif boyar maddeler

Kromofor yapilarinda metal-kompleks azo grubu bulunduran reaktif boyar maddelerdir.

Metal kompleksi azo grubunun 151k enerjisine karsi1 dayanikliligini artirmaktadir.

Kirmiz1 vivole-mavi O—Cu J‘.——CHQ

NaQ,S SO3Na

Sekil 1.6. Kromofor yapilarinda metal-kompleks azo grubu bulunduran
reaktif boyar madde 6rnegi
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1.4.2.5.2.3. Reaktifliklerine gore

Reaktif boyar maddeleri reaktifliklerine gore sogukta boyayanlar (1likta boyayanlar da

bu gruba dahil) ve sicakta boyayanlar olarak iki gruba ayirmak miimkiindiir.

a) Sogukta boyayan reaktif boyar maddeler

Diflormonoklorprimidin, diklortriazin, monoflortriazin, diklorkinoksalin ve vinilsiilfon
boyar maddeleri bu gruba dahildir. Ancak vinilsiilfon boyar maddelerini soguk ve sicak
reaktif gruplar arasinda gegis grubu olarak kabul etmek daha dogru olacaktir.

b) Sicakta boyayan reaktif boyar maddeler

Monoklortriazin, triklorprimidin veflorklormetilprimidin gibi reaktif boyar maddeler bu

grubun 6nemli liyelerindendir.

Asagida monofonksiyonel (1) ve bifonksiyonel (2) reaktif boyar madde yapilarina ait
birer 6rnek goriilmektedir. Bifonksiyonel tip reaktif boyar maddeler iki tane reaktif

grubuna sahiptirler.

Ee e %4

S0sH
I- sari(diklorprimidin)
[ ﬁ_H 0CHCH 0805 Na
Es el
SaMa | - .
NaO,8 S0,Na 2- Kirmzi(MCT+VS)

Sekil 1.7. Monofonksiyonel (1) ve bifonksiyonel (2) reaktif boyar madde
yapilarina ait birer 6rnek

Reaktif boyar maddelerin boyama yontem ve sartlarin1 reaktif grup belirler. Ciinkii
boyar maddenin reaksiyon yetenegini bu grup tayin eder. Suda ¢6ziiniirlik kazandiran
gruplar ihtiva ettiklerinden suda ¢oziiniirler ve substantif boyar maddelerde oldugu gibi
boyamalar dogrudan dogruya bunlarin sudaki cozeltileriyle yapilir. Reaktif boyar
maddeler seliilozun -OH gruplariyla, poliasidlerin —NH, gruplar1 ve protein esash

liflerdeki —NH; ve —SH gruplariyla kovalent bag olusturacak sekilde reaksiyon verirler.
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1.4.2.5.3. Reaktif boyar maddenin reaktifligi

Reaktif boyar maddenin lif ile reaksiyona girme kosullar1 ve mekanizmasi, boyar
maddedeki gruplarin reaktiflik derecesine bagli olarak degisiklik gosterir. Boyar
maddenin aplikasyon 06zelligi renk verici grup tarafindan belirlenmektedir Boyar
maddenin reaktifligi, heterosiklik halkaya, substituent grubun o&zelliklerine, diger
substituentlerin ozelliklerine baglidir. Boyar madde ile lif arasindaki kovalent bag,
bunlardaki halkaya bagli bir substituentin elyaf makromolekiiliindeki fonksiyonel
gruplar ile yer degistirmesi sonucu olusur. Bu gruplar (-OH, -NH,, -SH) gruplaridir.
Glinlimiizde piyasada bulunan 6nemli reaktif boyar madde gruplari, piyasaya c¢ikis

tarihleri, ticari isimleri, imalatgr firmalar ve kullanim sahalar1 Cizelge 1.3.” de

goriilmektedir:

Cizelge 1.3. Onemli reaktif boyar madde gruplari (Anonim).

Reaktif Grup imal | Ticari ismi ve Uygulama
Yili | imalatcr Firma Alam
Vinilstilfon D-S020HACHAOSC N 1957 | Sumifix(Sumitomo) Cektirme,
(VS) (O-soch-cla Remazol (Hoechst) Emdirme ve
Celmazol ( Mitsui) Baski
Diamira(Mitsubishi)
Diklortriazin o ! a 1956 | Procion MX (ICI) Emdirme
(DCT) Basilen M (BASF)
;q Mikacion (Kayaku)
Monoklorriazin | o "\I_N“n 1957 | Procion H (ICI) Cektirme,
(MCT) “ Cibacron (ciba-G.) Emdirme ve
\KN DrimareneP{Sandoz) Baski
“ Basilen E. P(BASF)
Kayacion
P.A_E(Kayaku)
Monoflortriazin D.N“_l/"\l_m_m 1978 | Cibacron F(Ciba G.) Emdirme
(MFT) A o Levafix EN(Bayer)
Triklorprimidin | oy o 1960 | Cibacron T(Ciba-G) Emdirme.
(TCP) ’I;( Drimarene X(Sandoz) | Kontinu
o T DrimareneZ(Sandoz) | boyama.Baski
Ditlormono- o "\r: 1970 | DrimareneK(sandoz) | Emdirme.
klorprimidin | DrimareneR(SAndoz) | Cektirme ve
(DFMCP) o LevafixE-A(Bayer) Bask:
LevafixP-A(Bayer)
Flormetilklor- o-n 1980 | Levafix PN(Bayer) Kontinii
primidin ;Q‘ Boyama ve
(FMCP) H Baski
Diklorkinoksalin | oonue 1961 | Levafix E(Bayer) Emdirme
(DCQ) o
Bifonksiyonel A o e en | 1968 | Procion HEICT Cektirme
(MCT+MCT) l\rll Cibacron E(Ciba-G. )
=]
Bifonksiyonel o Q 1980 | Sumifix Supra Emdirme.
(VS+MCT) ﬁ = e (Sumitomo) Cektirme
< e ve Baski
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Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri
kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden, cadde otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya yiizey alti

akismas1 sonucunda gelen sular atik su olarak tanimlanir (Ugpinar, 2003).

Endiistriyel atik sular1 gida, tekstil, kagit ve seliiloz, kimya petrol, komiir madenleri,
metal, sentetik kaucuk/plastik ve diger isletmelerden ¢ikan sular olarak da diisiiniilebilir.
Tekstil endiistrisi diger endiistriyel sektorlere kiyasla desarj hacmi ve ¢ikis suyu
kompozisyonu g6z oOniine alindiginda g¢evreyi en ¢ok kirleten ve etkileyen endiistri

olarak nitelendirilmektedir (Uzal ve ark., 2005; Sen ve Demirer, 2003).

Kentsel ve endiistriyel atik sularda atik su aritma tesislerine gelen dogal ve sentetik
maddeler cesitli iyilestirme proseslerine maruz birakilirlar. Bu uygulamalar gesitli
etkinliklerdir ve baz1 durumlarda bu maddeler degisiklige ugramadan yiizey sularina
birakilabilmektedir (Shore et al., 1993; Kaplin et al., 1997; Alcock et al., 1999). Bunun
yant sira daha az aktif konjuge formlar atik su aritma uygulamasi esnasinda ve ¢evrede
dekonjuge olabilmekte, daha etkili ve kararli bilesikler olusturabilmektedir (Desbrow et
al., 1998; Ternes at al., 1999; Belfroid et al., 1999). Bu bilesikler aritma tesislerinde
etkin bir sekilde uzaklastirildigi halde lagim atig1 veya atik su uygulamasindan sonra
aciga c¢ikan camurlarin tarimda kullanilmasiyla da yiizey sularina taginabilmektedirler
(Nichols et al., 1998). Potansiyel tehlike olusturan bu maddeler sucul gevreye girerek
dogal yasamda ve besin zinciri yoluyla girdikleri insan viicudunda birtakim olumsuz
fizyolojik etkilere sebep olarak insan viicudunda sagliksiz ortamlarin olusmasina olanak

saglamaktadir (Larsson et al., 1999).

Ozellikle tekstil, kozmetik, boya kagt, deri, gida, plastik vs. gibi birgok endiistriyel atik
sularin neden oldugu organik (proteinler, karbonhidratlar, yag, gres, siirfaktanlar,
fenoller, pestisitler, klorlu bilesikler vb.), inorganik (krom, ¢inko, kursun, nikel, bakir,
arsenik, civa, antimon, kadmiyum vb.) ve ¢esitli boyar madde kirlilikleri insan sagligini
ve ¢evresel dengeyi fazlaca tehdit etmektedir. Yaklasik olarak 10.000 farkl: ticari boyar
madde ve pigment mevcut olup, diinya ¢apinda 7x105 ton/yil lizerinde boyar madde ve
pigment iretilmektedir. Bu boyar maddelerin yaklasik %10-15" nin atik sulara
birakildig1 tahmin edilmektedir (Papi¢ et al., 2004). Son yillarda Tiirkiye’ de sanayinin

hizla gelismesine bagl olarak tekstil endiistrisinde dev adimlar atilmaktadir. Tekstil
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sektorii hayatimizin her alaninda ihtiyacimiz olan iriinleri bize sunarken, yine bizim
isteklerimiz dogrultusunda cevre sartlarina dayanikli ve uzun 6dmiirlii iiriinleri sunmaya
caligmaktadir. Tekstil iirlinlerine c¢esitli 6zellikler kazandirmak amaciyla yapilan
islemler neticesinde bazi organik ve inorganik kirlilik sebebi maddeler atik suya
karigmaktadir. Gerek iplik gerekse kumas gibi liriinlere renk kazandirmak i¢in yapilan
calismalar sonucunda meydana gelen kirlilik, tekstil atik sulari i¢inde en biiyiik paya
sahiptir. Bu tirlinlere renk kazandirmak igin gegmiste bitki koklerinden elde edilen
boyar maddeler kullanilirken artik giinlimiizde daha ucuza daha fazla boyama kapasiteli
kimyasal yapili boyar maddeler kullanilmaktadir. Bu boyar maddelerin kimyasal
yapilart degistirilerek renklerinde solmaya ve diger cevresel faktorlere dayanikli
(rekalsitrant yapili) boyar maddeler elde edilmekte ve tekstil sektorii iiriinlerinin

renklendirilmesinde cogunlukla bu vb. boyar maddeler kullanilmaktadir (Arslan, 2004).

Su aritimi igin yeni yontemlerle ilgili arastirmalar, faz transferini igeren proseslerden,
kirleticilerin kimyasal olarak zararsiz hale getirilmesini kapsayan proseslere
yonelmektedir. Ileri oksidasyon teknolojileri, ozellikle de Fotokatalitik bozunma,

organik kirleticilerin zararsiz hale getirilmesini saglayan iimit verici bir yontemdir.

1.5. Boyar Madde I¢eren Tekstil Atik Sularinin Aritma Yontemleri
1.5.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atik su kalitesinde meydana
gelen degisikliklerin  kullanilan kimyasalda veya wuygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991). Tekstil endiistrisi atik
sularmin arttiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon

yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.
1.5.1.1. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyilk nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyar

madde giderilir,
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1.5.1.1.1. H,0,-Fe (I) tuzlar (Fenton ayiraci)

Fenton ayiract (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik aritmay1
inhibe edici ya da toksik atik sularin oksidasyonu igin ¢ok uygundur. Fenton ayiraci ile
yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak lizere iki adimda gergeklesir.
Yapilan bir calismada Fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde renk giderim
hizinin KOI giderim hizina gére daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI gideriminin biiyiik
bir kisminin 6n oksidasyon basamaginda gergeklestigi gozlemlenmistir (Kang and

Chang, 1997).

Atik sularin Fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirlindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu a¢idan HyO, kullanilan yontemlere

gore daha avantajli konumdadir (Sewekow, 1993).

KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlar1 da
mevcuttur: Proses floklagsma islemini de igerdigi i¢in atik sudaki kirleticiler ¢amura

transfer olurlar ve gamur problemi ortaya ¢ikar (Robinson et al., 2001).

15.1.1.2. Ozon

Ozon uygulamalar1 70’ 1i yillarin basinda baslamistir. Ozonlama ile dikkate deger
boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk
giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. 30 dakikalik bir zaman stiresince
ozonlanan azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya igeren atiksilarda basarili bir renk
giderimi saglanirken, Vat boyar maddesi igeren atik su i¢in ayn1 basariyr gosterememis
ve renk giderimi %50 ile sinirli kalmustir (Strickland and Perkins, 1995). Boya banyosu
¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve
su tasarrufu saglamakta, atik su aritma tesisinin yiikii azalmaktadir (Perkins et al.,
1995). Yiiksek kararsizligina bagl olarak oldukga iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni
zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atik sularda bulunan yiizey aktif
maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir.
Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin pargalanmasinda da oldukg¢a etkilidir. Boya iceren atik sulara

uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI bir kalinti ya da ¢amur
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olusumuna veya toksik ara {irlinlerin olusumuna neden olmaz. Boya igeren atik sularin
ozonlanmasinda hiz smirlayict basamak ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle
transferidir. Azo boyar madde igeren atik sularin ozonlama yontemiyle aritildigi bir
calismada ozon transfer hizinin, baslangic boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon
dozlamasi ve sicaklifa bagli olarak arttigi belirtilmistir. Caligmanin sonucunda
ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacint %27 ila %87 oraninda diisiirebildigi ve atik
suyun biyolojik parcalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi vurgulanmistir (Wu and
Wang, 2001). Diger 6nemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasi
ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atitk camur olusmamasidir. Boyalardaki
kromofor gruplar: genellikle konjuge ¢ift bagh organik bilesiklerdir. Bu baglar kirilarak
daha kiiclik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler. Bu kiigiik
molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da toksik Ozelliklerini arttirabilmektedir. Bu
durumun  Onlenmesinde ozonlama ilave bir artim metodu olarak da
uygulanabilmektedir. Yar1 Omriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en
biiylik dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandig i¢in atik suyun
pH’ 1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji kisa yari
omriine bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve yliksek maliyettir

(Robinson et al., 2001).
1.5.1.1.3. Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO; ve
H,O’ a dontistiiriir. Pargalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerinin
olusmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksil

radikaline par¢alanmasini saglar.
H,O, + hv —» 20H" (1.1.)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. (Unkroth
et al., 1997) tarafindan yapilan bir ¢alismada civa lambalarinin kullanilmasina alternatif
olarak lazer destekli fotokimyasal aritim 6nerilmistir. Ancak yapilan ¢alisma sonucunda
yontemin enerji verimliligi agisindan iyi sonuglar vermedigi goriilmiis, yeni ve daha
etkili bir radyasyon kaynaginin gelistirilmesi gerekliligi vurgulanmistir. Boyar

maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’ a, boyar maddenin yapisina
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ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir (Robinson et al., 2001). Genellikle, pH 7
oldugunda, UV radyasyon siddeti yiiksek oldugunda, farkli boya siniflari i¢in farkli
degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya banyosu
yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyiik olan oksitleyici maddeler icermediginde
etkili bir renk giderimi s6z konusudur (Slokar and Marechal, 1998). Boya igeren atik
sularin  fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin en Onemli avantaji atitk camur

olusmamasi ve kotli kokulara neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir.

1.5.1.1.4. Sodyum hipoklorit (NaOCI)

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metodda, CI” ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo bagmin kirilmasini
saglar. Klor konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum
hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir.
Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir. Metalkompleks boya
¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya ¢ozeltilerinde NaOCl ile
renk giderimi ger¢eklesmez (Slokar and Marechal, 1998). Son yillarda alict
ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolay1 boyar madde giderimi icin klor kullanimi

azalmstir.
1.5.1.1.5. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’ larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal bir
reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi i¢indeki reaktif tiirler arasindaki ara ylizeyde
transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktdr bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢
kaynagindan olusmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren tiirlere gecerek oksidasyon
durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif tlirlerden elektroda gegerek
oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki degismeler tiirlerin kimyasal

ozelliklerinin ve formlarinin degismesine yol agar.

Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi 6nemli
avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve ¢amur olusumu
s6z konusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar, renk
gideriminde ve direncli kirleticilerin par¢alanmasinda yiiksek verim gdsterir. Organik
bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot {izerinde

su ve karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit siklikla
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kullanilmakta idi ancak son yillarda yapilan calismalar elektrooksidasyon i¢in ince
tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum, ...) kaplanmis titanyum elektrodlarinin
kullanimi iizerinde yogunlagmustir. Tekstil boyar maddesi igeren atik sularinin
elektrokimyasal olarak aritildig1 bir calismada titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18
dakikalik bir aktif aritim siiresinden sonra KOI, BOI ve renkteki azalmanm %80’ leri
astig1 belirlenmistir (Vlyssides et al., 2000). (Pelegrini et al., 1999) tarafindan yapilan
diger bir calismada fotokimyasal yontemin ardindan uygulanan elektrokimyasal
yontemin verimi belirgin olarak arttirdigr belirlenmistir. Bu kombine prosesin
kullanilmasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon siiresinde C.I. Reaktif Blue 19 boyar
maddesinin rengi tamamen giderilmis ve %50 oraninda mineralizasyon saglanmuistir.
Yontemin en biiyiik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. (Naumczyk et
al., 1996) tarafindan yapilan ¢alismada tekstil atik sularinin elektrokimyasal aritimi
stirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukca yiliksek oldugu tespit
edilmistir. Yiiksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden
olmasi diger bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki

kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir.

1.5.1.2. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde floklagsma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atik suya
katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢6zlinmiis maddeler
ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Al,(SO,)s, FeCls,
FeSQO, ve kireg sayilabilir. (Tiinay ve ark., 1996) tarafindan yapilan ¢alismada asit boya
iceren bir atik suda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri
denenmis ve yontemler renk giderim verimlilikleri agisindan incelenmistir. Kimyasal
coktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek dereceye
kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun nispeten daha
etkili oldugu gortilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde insaat masraflarindan ziyade
isletme masraflar1 nem tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen

camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir.
1.5.1.3. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin, Cucurbitaceae

bitki smifinin bir tiyesi olan balkabagina benzemesinden dolayr bu sekilde
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isimlendirilmistir. Isimdeki uril, bu bilesigin {ire monomerini de icerdigini ifade
etmektedir. Yapilan caligsmalar bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalart i¢in oldukga iyi
bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Cucurbiturilin aromatik
bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin adsorbsiyonu i¢in
bu mekanizmanin gegerli olabilecegi disiiniilmektedir. Diger bir yaklagim ise giderim
mekanizmasinin hidrofobik etkilesimlere veya ¢oziinemez cucurbituril-boya-katyon
agregatlarinin olusumuna dayandigi dogrultusundadir (Robinson et al., 2001). Boylece
adsorbanin fiziksel kuvvetlerle yikanmasi ve cucurbiturilin katyonlarin varligiyla
bozunmasi engellenebilir. Son yillarda yapilan c¢alismalar kimyasal mekanizmalarin
anlasilmasi tlizerinde yogunlasmakta ve proses iizerine pH’ 1n, sicakligin ve hidrolizin
etkileri arastirllmaktadir (Karcher et al., 1999). Cogu kimyasal yontem gibi bu

yontemde de en biiyiik dezavantaj maliyettir.
1.5.2.Fiziksel yontemler

1.5.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar i¢in fazla kararli olan Kirleticilerin

giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir.

Adsorpsiyon ekonomik agidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede {iriin olusumu
saglar. Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik
biytikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi

altindadir.

Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir.
Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar icin etkiliyken,
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z
konusudur. Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve atik suyun
karakteristigine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden
olurken bu dezavantaj asirt miktarda aktif karbon kullanilmastyla giderilebilir. Ancak

aktif karbon pahali bir malzemedir.

Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik
komiirii, boya iceren atik sulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metallerini

adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak bataklik komiiriiniin kullanimi 6zellikle bol
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bulundugu Irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde séz konusudur. Bataklik komiirii aktif
karbona gore daha ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan
genis ylizey alan1 daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Agac
kirmtilar1, ugucu kiil-komiir karigimi, silika jeller, dogal killer, misir kogani gibi
malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz
ve elde edilebilir olusu boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip
kilmaktadir (Robinson et al., 2001).

1.5.2.2. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en onemlisi atik
sudan ayrilmast mimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en Onemli dstiinligii
sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direncli olmasidir. Ters osmoz membranlar1 ¢gogu iyonik tiirler icin %90’ nin iizerinde
verim gosterir ve yiiksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya banyolar c¢ikis
sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak
yiikksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir.
Nanofiltrasyon membranlar: negatif yiizeysel yiiklerinden dolay1 iyon segicidirler. Yani,
cok valansl anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu
karakteristigine bagli olarak boyali atik sularda bulunan bir kisim yardimci kimyasal
membrandan gegebilmektedir (Machenbach, 1998). Yapilan ¢alismalar, membran
filtrasyonu ile ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde igeren tekstil
endiistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu gdstermektedir
(Rozzi et al., 1999). Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir
parametre olan ¢Oziinmiis katt madde igerigini diislirmez. Membran teknolojileri,
ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye
giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi

dezavantajlara da sahiptir (Robinson et al., 2001).
1.5.2.3. Iyon degisimi

Boya iceren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmas: heniiz yeterince
yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug alinan
boya sinifinin kisitl oldugu diisiincesidir. Yontemde, atik su, mevcut degisim bolgeleri
doygunluga erisene kadar iyon degistirici recineler lizerinden gecer. Bu sekilde, boyar

madde igeren atik sulardaki hem katyonik hem de anyonik boyar maddeler
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uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢dziinebilir
boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise kuskusuz yontemin
maliyetidir. Organik c¢oziiciiler olduk¢a pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers

boyalar i¢in pek etkili degildir (Robinson et al., 2001).
1.5.3.Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler icin
en onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sular1 i¢in Onerilen fiziksel ve
kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamiyor

olmalar1, uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur.

Son zamanlarda yapilan calismalar bir¢ok boya tiiriinii attk sudan giderebilme
yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve
biyoteknolojik metotlar1 6n plana g¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma
sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur iiretmesi,
maliyetinin daha diisiik olmas1 veya alic1 ortamlar i¢in zararli yan iirlinlerin olusmamasi
gibi 6zelliklerinden dolay: tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in ideal ¢6zliim olarak

kabul edilmektedir.
1.5.3.1. Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde Onemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atik
sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢gamur sistemleri i¢in
tekstil endiistrisindeki  birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo
boya atiklarinin olmas1 durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun rengini
almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir. Azo boyar maddeler gibi sentetik
boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal pargalanmaya karsi direngli olmasinin
nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif etkiler sonucu
renklerinin solmamasin1 saglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin
aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir faktor ise molekiiler agirliklarmin

yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir (Willmott
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et al., 1998). Azo, diazo ve reaktif boyar madde iceren bir tekstil atik suyu renginin
mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir ¢alismada aerobik kolonlardan
izole edilmis saf bakteri kiiltlirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi belirlenmistir
(Nigam et al., 1996). (O’neill et al., 2000) atik sudaki azo boyar maddeler gibi reaktif
boyalarin ortalama %10’ unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise
aktif camur tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmisler ve azo
boyar madde igeren tekstil atik sularimin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin

yetersizligini vurgulamiglardir.

Ancak bazi boyar maddelerin aerobik olarak pargalanabilecegi dogrultusunda ¢aligmalar
da mevcuttur (Coughlin et al., 1997). Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini
pargalayabilen ve ksenobiyotik maddelerin parcalanmasi amagli ¢alismalarda en yaygin
olarak kullanilan beyaz ¢iiriik¢iil kiif Phanerochaete chrysosporium’un, lignin
peroksidaz, manganeze bagli peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri
pargalayabildigi bilinmektedir (Robinson et al., 2001; Palma et al., 1999). Ancak beyaz
kiiflerin, ligninolitik enzimlerin diisiik pH degerlerinde (pH=4.5-5) aktif olmas1 ve atik
sularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiyag

duymasi gibi dezavantajlar1 vardir (Kapdan ve Kargi, 2000).
1.5.3.2. Anaerobik yontem

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

kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik pargalanma caligsmalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢oziinebilir reaktif azo boyar maddeler {lizerinde yogunlasmistir.
Cift baglh azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin
miimkiin olmamasi1 anaerobik aritmanin 6n aritma olarak kullanilmasini
gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi igin ilave

karbon kaynagma ihtiyag vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte
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ve elektronlar aciga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son
elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo
bagin1 indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar
maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu
olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarini renksizlestirmek
icin ilk adim azo kd&priisliniin indirgenerek parcalandigi anaerobik kosullar altinda

aritim olmalidir (Robinson et al., 2001).

Yapilan bir ¢alismada ilave karbon kaynagi olarak kullanilan optimum miktardaki

tapioca nisastasinin prosesin renk giderme kapasitesini arttirdigi vurgulanmistir
(Chinwetkitvanich et al., 2000).

(Sponza et al., 2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada Reaktif Black 5 ve Synozol Red
boyalarinin anaerobik aritma ile renksizlesebildikleri, kullanilan mikroorganizma
kiiltiiriine ve boya derisimine bagli olarak %23 ile %78 arasinda degisen KOI giderme
verimlerinin elde edilebilecegi belirlenmistir. Rengin tamaminin giderilmesi azo boyar
maddelerin renk veren -N=N- yapisinin anaerobik kiiltiir tarafindan parcalanmasi ile
miimkiin olmustur. KOI’ nin tamamen giderilememesi, meydana gelen ara iiriinlerin
anaerobik kiiltiir tarafindan parcalanamamasindandir. Azo baginin kirilmasiyla,
anaerobik olarak pargalanamayan aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyar
maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik
parcalanma sonucu olusan aminler bu oOzellikleri gosterebilmektedir. Bu nedenle
anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer alan bir 6n aritim yontemi olarak
onerilmektedirler. Ciinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin agilmasi ve
hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler. Boylece boyar madde
iceren atik sularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk
basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan

aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir (O’neill et al., 2000).
1.5.3.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil

boyalarinin kimyasi genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi i¢in mikroorganizmalarla
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olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina
dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagh
olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde igeren atik su

cok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Robinson et al., 2001).
1.6. ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baslica reaktif ara liriinler oldugu diistiniilmektedir. Hidroksil radikalleri (OH),
suda bulunan bir¢ok organik ve inorganik kimyasal madde ile segici olmaksizin hizli bir
sekilde reaksiyona girerler. Bu nedenle, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya
dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli oksidandirlar (Cooper et
al., 1983).

Dogal sulardaki OH" konsantrasyonlari giines 1sinlarindaki 1sil degisimlere oldugu kadar
suyun bilesimine de baghdir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda onemli bir radikal
kaynagidir. Hidrojen peroksit (H2O2) goéllerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarinin bilegenidir ve bir diger 6nemli OH" kaynagidir. Hidrojen
peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir.
Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O,") vermek iizere
fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H,0, olusumuna
neden olmaktadirlar (Zepp et al., 1987). Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH’
olusturmaktadir, fakat H,O, giines radyasyonunu zayif olarak absorbladigi i¢in bu

prosesle OH" olusumu nispeten yavastir.
20, +2H"— H,0; + O, (1.2)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gergeklestirmede daha az segicidirler
ve hiz sabitleri ozon, H,0O, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda daha biiyiiktiir.
Bu prosesler ¢ogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH olusumu i¢in UV
radyasyonu kullanildigi zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir
(Topudurti et al., 1992). ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan
dozaj1, pH gibi baz fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1ginlama sartlarina
(6rn. 1s1mlama dozu) baghdir. Yontemin baglica avantajlari ise, kirleticilerin yiiksek
hizlarda oksidasyonu ve su kalite degiskenlerine karsi esnek olusudur. Dezavantajlar

ise, yiksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, o0zon)

27



kullanilmasindan dolay1r 06zel emniyet gereksinimi ve yliksek enerji kaynagi

kullanilmasidir (Kochany et al., 1992).

Giiniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen peroksit
ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yar1 iletkenlerin UV 15181 ile
birlikte kullanildigr UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile hidrojen peroksitin

birlikte kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir.

1.6.1.UV/oksidasyon prosesleri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit ya da
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiiller (6rn. titanyum
dioksit) igeren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Sun et al., 1993).
Reaksiyonun gergeklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/H,0,, UV/O3) ve
heterojen prosesler (yari iletken partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. OH’,
Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton
prosesinde OH’, hidrojen peroksitin Fe*? ve Fe*® tuzlariyla reaksiyona girmesi ile

meydana gelmektedir (Rajenshwar, 1996).
1.6.1.1. Homojen prosesler
1.6.1.1.1. UV/H,0; prosesi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir molekiilii
parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik oksidanlardir.
Hidrojen peroksit UV 1sinlamasi altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile
hidrojen peroksitin 1ginlanmast ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi
bilinen OH’ olusturmaktadir (Draper et al., 1984). H,O; tarafindan UV radyasyonunun
maksimum absorbsiyonu yaklastk 220 nm’ de meydana gelmektedir. H,O,” in UV

1s181yla fotolizi ile OH olusumu asagidaki denklemle verilmektedir.
H,0, + hv — 2 OH’ (1.3.)
1.6.1.1.2. UV/Og3 prosesi

Ozonun suda UV 1s181yla fotolizi, OH" olusturmak tizere UV radyasyonu ya da ozonla
reaksiyona giren H,O, olusturmaktadir (Topudurti et al., 1992). Bu reaksiyon asagida
gosterildigi sekilde gerceklesmektedir.
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O3z + hv+ H,O — H,0, + Oy (14)

H,O, + hv — 2 OH’ (15)
ya da
H,0, +2 03 -2 0OH +3 0, (1.6,

1.6.1.2. Heterojen prosesler (Yari iletken partikiillerin fotolizi)

UV 15181 ve yan iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, birgok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli
bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢6ziiclide siispanse halde bulunan yar1 iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde
baslica oksidanlardir (Pelizzetti et al., 1990; Bahnemann et al., 1991). Bir¢ok metal
oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik bozunma prosesi
icin Fe,O3, SrTiO3, In;03, KyNbO47, WO3, V205, M0oO3, MoS,, SiC ve ZnFe,O4 gibi
¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok
sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir (Malati et
al., 1995; Ha et al., 1996). Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari
iletkenin ise, TiO, oldugu belirlenmistir. TiO,, genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal
kararliliga sahiptir. Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden
olmamaktadir. TiO,’ nin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye ve TiO,’ i hazirlamak
icin kullanilan metoda baglidir (Crittenden et al., 1997). Yar iletkenler sulu ortamda
1sinlama altinda etkili fotokatalizordiirler. Bir yar1 iletken elektronlarla dolu olan valans
band1 (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (CB) meydana
gelmektedir. Yari iletkenin band araligi enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla
1sinlanmas1 durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlar1 baglatma kabiliyeti olan
elektron bosluk ¢iftleri meydana gelmektedir. Valans band1 bosluklari oksitleyici, iletim

band1 elektronlar1 indirgeyici olarak hareket etmektedirler.
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Sekil 1.8. Bir yari iletken kat1 (Anonim).

T|02 —e B T h+ VB (17)

Fotokatalitik reaksiyonlar yari iletkenlerin ylizeylerinde gerceklesir. Fotokataliz temel

olarak birbirinden bagimsiz 5 basamakta gerceklesir.

a) Elektronlarin siv1 fazlan katalizor ylizeyine hareketi
b) Reaktantlarin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu

¢) Adsorplanmis yiizeyde fotokatalitik reaksiyon

d) Ara iiriinlerin desorpsiyonu

e) Uriinlerin yiizeyden ayrilmasi

Yapilan arastirmalar fotokatalitik aktivite ve kararlilik yoniinden TiO;’ nin diger
metaloksitlerden daha kullanigh oldugunu gostermistir. TiO, genel olarak 3 degisik
kristal yapisina sahiptir. Bu yapilar i¢inde anataz yapinin aktivitesi digerlerine oranla
cok daha yiiksektir. Anataz TiO;’ nin li¢ mineral formundan birisidir. Rutil ve brokit
diger iki tlirdiir. Anataz’ da rutil gibi tetragonal kristal yapisina sahiptir. Fakat her iki
mineralin de kristalde simetri acilar1 ayn1 olmasina karsin ara yiizey acilar1 arasinda bir
iligki yoktur.
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Sekil 1.9. Anataz ve rutil tetragonal kristal kafes yapilar1 (Bilim ve Teknoloji).

UV i1sinlamasi 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 valans bant bosluklari ile OH" olusturmak tizere oksidasyonu

miimkiindiir (Turchi et al., 1990).
Yari iletkenlerde OH" olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

a) Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yiizey OH™ gruplart ile

reaksiyonu yoluyla;

TiO) > e g+ h* VB (18)
h+ VB + Hzo — OH' + H+ (19)
h+ VB + OH- — OH' (110)

b) O, *den, H,0, olusumu yoluyla;

Yiizeye adsorplanmis olan oksijen iletim band1 elektronlarryla siiperoksit iyonu (O;")
vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda O," ile H" reaksiyonundan

perhidroksil radikali (HO,") olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksit

olusturur.

O, +e g — O (1.11)
0" + H" - HO, (1.12)
HO," + HO,  — H,0, + O, (1.13))
0," + HO,' - HOy; + 05 (1.14))
HO, + H" — H,0, (1.15.)

H,O,’ in herhangi bir reaksiyonla par¢alanmasi OH" meydana getirmektedir. H,O»,

elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH' meydana getiren
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elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil yiizeyinde meydana gelen
H.,O, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,0, fotolizinin

gozlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H,0, + e g — OH + OH (1.16.)
H,0, + O,"— OH" + OH + O, (1.17))
H,0, — 2 OH" (1.18.)

Uyarilmis partikiiller tizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda ya da yiizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik
verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagli olarak elektron-bosluk prosesinin Omrii,

birkag nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir (Tseng et al., 1991).
e ig+h"vg— s (1.19)

Gilintimiizde TiO, varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu, etkinligi ve
son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle ticari agidan da

ilgi gdrmektedir (Kim et al., 1994).

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO, iki seklide 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
TiOy” nin kullanildig1 sistemlere gore daha diigiik gibi goriinmektedir. Ancak, teknik
uygulamalar i¢cin 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 ihtiyag
duyulmaktadir (Haarstrick et al., 1996). Katalitik modifikasyon, isletme sartlarinin
degistirilmesi (6rn. pH), oksidant kullanimi (6rn. H,O;) ve gelismis reaktor tasarimi ile
sistemin etkinligini artirmak da miimkiindiir (Manilal et al., 1991). Bu faktorler,
sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayn1 zamanda fotokatalitik bozunmanin

dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir.

1.6.1.3. Fenton prosesi

Fenton reaksiyonlar1 ¢cogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin kabul

gormektedir. Ayrica cevrede OH’ aracilifiyla gergeklesen oksidasyonlar i¢in de onemli
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bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe*” in OH’

meydana getirmek tizere H,O, ile oksidasyonudur (Leung et al., 1992).
Fe*? + H,0, —» OH" + OH + Fe™ (1.20.)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giici, UV isinlamasiyla biiyilk olgiide
arttirilabilmektedir. UV 1s181mmin varhiginda gergeklesen Fenton prosesi, Foto-Fenton
prosesi olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemde OH', Fe*? fotolizi ve Fe*? ile H,0,

reaksiyonuyla olugsmaktadir [Haag et al., 1992].

Fe*? + H,0, — FeOH" + OH" (1.21.)
FeOH™? + hv —Fe*? + OH' (1.22.)
1.6.2. Su antiminda fotokatalitik prosesler

Dogal giines 1s1gindan ya da bir UV lambasindan saglanan UV 1ginlan ile oksijen ve
fotokatalizorden olusan sistemin kimyasal reaksiyonlar sonucunda
organik/inorganiklerin pargalanip yok edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir. Bir
fotokatalitik reaktor sistemi istenmeyen Kirleticileri uzaklastirmak igin bir foton enerji
kaynagi igerir. Fotokatalitik yontemlerin sudan organik ve inorganik Kirleticilerin
uzaklastirilmasinda etkin ve ucuz bir metot oldugu kanitlanmistir (Devipriya and
Yesodharan, 2004).

Birgok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Bunlar igerisinde fotokatalitik
prosese en uygun aktif yari iletkenin TiO; oldugu belirlenmistir. TiO,, 3.2 eV’ luk band
aralig1 enerjisine sahip olan ve 400 nm’ den kii¢iik dalga boylarinda UV 1smlamasi ile
aktive edilen bir yan iletkendir. UV 1sinlamasi sirasinda, TiO; ylizeyinde kimyasal
reaksiyonlar1 baglatma kapasitesine sahip elektronlar ve bosluklar olusmaktadir.
Fotokatalitik bozunmada, 151k kaynagi olarak UV lambalarinin yani sira giines 1s18indan
da yararlanilmaktadir. Giines 15181 etkisiyle fotokatalizor varliginda Kkirleticilerin
bozunumu ile ilgili en azindan son 30 yildir bilimsel arastirmalar gerceklestirilmesine
ragmen, prosesin endiistriyel ve ticari uygulamalari ve miihendislik projelendirme
sistemleri yalnizca son yillarda gelisme gostermistir. Bu yontemle su ve atik sularin
aritimi, halen birkag deneysel isletme ile sinirlidir. Bu tesislere 6rnek olarak, Almanya
ve Amerika Birlesik Devletleri’ nde 1-6 m%saat’ lik akis hizlari ile isletilen tesisler
ornek verilebilir (Balkaya ve Arslan, 2004).
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(J.Arafia, 2002), attk suya UV/TiO, yontemini uygulayarak organik maddenin
fotokatalitik bozunmasint ozon ve bazi fosfat gibi bazi iyonlar varliginda incelemistir.
Katalizor olarak aktif karbon ve titanyum dioksit karistmimi1 ve ozon Bkullanarak
parcalanma siiresinin 60 dakikadan daha az oldugunu gozlemlemistir. UV 15181 ve yar1
iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunumu yani fotokatalitik bozunma son
yillarda pek ¢ok organik kirleticide oldugu gibi pestisit gideriminde de {imit verici bir

yontem olarak gortinmektedir (Devipriya and Yesodharan, 2004).

Giines 1s181ndan yararlanarak sulardaki kirleticilerin bozunumu diger aritim teknolojileri
ile kiyaslandiginda, dikkate deger Ol¢iide diisiik enerji gereksinimi ve yerinde aritim
imkani gibi avantajlara sahiptir (Mehos and Turchi, 1993). Cesitli arastiricilar
tarafindan arazide pilot 6l¢ekte gerceklestirilen calismalarda, laboratuarda UV lambasi
ile gergeklestirilen fotokatalitik bozunma calismalarinda elde edilen verimlere ulasildig:
literatiirlerden bilinmektedir. Bu ¢alismalarda ayrica, dogal ortamda katalizor varliginda
giines 15181 etkisiyle kirleticilerin bozunumunun yalnizca Akdeniz iilkeleri gibi bol
giines alan iilkelerde etkin olmadig1, glinesten az veya ¢ok yararlanabilen tiim alanlarda

etkili oldugu ifade edilmektedir (Balkaya ve Arslan, 2004).

En 6nemlisi, bu teknolojinin doganin kendi kendini temizleme mekanizmasi ile pek ¢ok
benzerliklere sahip olmasidir. Ve bu prosesler gelismis ilkelerde oldugu kadar

gelismekte olan tilkelerde de ¢esitli alanlarda kullanima sunulabilmektedir.
1.6.3. Refrakter toksik organik maddelerin UV ile par¢alanmasi

Dogal sartlar altinda giinesten kaynaklanan UV 1sinlan refrakter organik maddeleri
parcalayabilmektedir. Ancak bu parcalama olduk¢a zaman alici ve diisiik verimle
gerceklesmektedir. Dogal sartlarin simule edildigi bir ¢alismada PCB’ lerden Alachor
1254’ iin 5 tyesinin 24 saat igerisinde UV 1sin1 ile etkilestirilmesi sonucu ortalama
olarak %30’ unun pargalanmasi gergeklestirilmistir. Bu 24 saat siire iginde PCB’ lerin
absorbe ettigi 151n miktar1 dogal sartlardaki 900 ila 1700 saatlik 151n absorpsiyonuna
denk olacak sekilde ayarlanmistir. Ayni calismada reaksiyon hizini artirict olarak

dietilamin kullanilmis ve reaksiyon hizinin arttig1 gézlenmistir (Lin et al., 1996).

Reaktif Red 2 boyasinin UV (254 nm, 10 mW/cmz) lambast ve TiO, kullanilarak
parcalandig1 bir ¢alismada 120 dakikada reaktif boyanin %80’ i bozundurulmustur.
Reaksiyon ortaminda H,O, ya da herhangi bir hizlh OH" Radikali iireticisi olmadigi
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durumda UV iginlar1 mineralizasyondan ¢ok bir ya da iki basmak okside iiriinler agiga
cikarir. Ornegin ciprofloxacin molekiiliiniin 5 saat boyunca UV 1smi1 absorblamasi
sonucunda sadece sekil.1.8.¢ deki yiikseltgenme {iriinii olusmustur (Torniginen et al.,
1997).

Sekil 1.10. Ciprofloxacin’ 1 yalnizca UV 1s1n1 ile olusan fotoliz iirlinti (Faust et al.,
1987).

Dogal organik maddeler varliginda toksik organiklerin ¢ozeltideki miktarlarinda, giines
1s1n1 adsorplamasi sonucunda etkin bir azalma goriilmektedir. Fenol’ {in ¢6ziinmiis
dogal organik madde varliginda giines 1s1iyla etkilesimi sonucunda ¢ozeltideki fenol
miktarinda etkin bir azalma gozlenmistir. Ancak fenol mineralizasyonundan ¢ok dogal

organik maddelere katilma reaksiyonu vermektedir (Faust et al., 1987).

Igme sularmin aritilmasinda UV 1gmlarmin kullanilabilirligi ve etkinlik diizeyi iizerine
yapilan c¢alismada, suda ¢oOziinmiis olarak bulunan Hiimik Asit gibi dogal organik
maddelerin UV 1gimiyla etkilesimiyle (60 dk), dogal organik maddelerin %50’ si

mineralize olmustur (Eggins et al., 2002).

1.6.3.1. UVITIO;

Foto-oksidasyon ile ¢esitli organikleri par¢alama yonteminde maliyeti azaltma ¢abalari
oldukca fazladir ve bu konuda 6zellikle son yillarda yogun ¢aligsmalar yapilmaktadir. Bu
caligmalar genellikle katalizorler iizerinde yogunlagsmaktadir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda fotolizde TiO,” nin H,0, ve Oz olmadan OH" radikallerini olusturabildigi
bulunmustur. TiO;’ nin etkinligini arttirmak i¢in ¢esitli katalizor karigimlart hazirlama
caligmalar1 gliniimiizde de devam etmektedir. Titanyum oksitlerle cesitli metallerin
karisimlarinin fotolizde etkinliginin arastirildigi ¢calismada (Cheng et al., 1995), fenoliin
UV 1smi altinda pargalanmasi reaksiyonlarinda titanyumun TiO,, K;TigOg, Al-Ti307,
Si-Ti ve Zr;. TizO7 bilesiklerini ayr1 ayr1 denemislerdir. Si-Ti katalizorliigiinde 24
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saatlik siire sonunda en etkin par¢alanmanin oldugu bulunmus ve Si/Ti oraninin 13
oldugu durum optimum olarak belirlenmistir. (Hustert et al., 1997) dikarboksilamid
fungusitlerinden vinklozolin ve prosimid pestisitlerinin TiO, ve Fe,;O3 katalizorliigiinde
parcalanmalarini incelemislerdir. Sonug olarak TiO;’ nin ¢ok belirgin bir sekilde Fe,O3’
den daha etkin oldugu goriilmiistiir. UV/TiO; sisteminde yiiksek pH’ larda ¢alisma
imkan1 da mevcuttur. Bu pH’ larda olduke¢a etkin pargalanma gergeklesebilmektedir.
Trinitroanilin’ nin %1’ lik metanol ¢ozeltisinin pH=9’ da UV/TiO; ortaminda 90 dk
stireyle fotolizi sonucu TNT’ nin %99’ u pargalanmaktadir. Pargalanma sirasinda 4-
amino-2,6-dinitrotoluen, 2-amino-4,6- dinitrotoluen ve 3,5-dinitroanilin ara iriinleri
olugmakta ve ilk 20 dk’ lik siire sonunda bu iiriinlerde par¢alanmaktadir. Metanol’ iin

%1’ lik ¢ozeltisi ise reaksiyon artirict etki gostermektedir (Nahen et al., 1997).
1.6.3.2. UV-Fenton

UV destekli Fenton reaksiyonu kullanilmasi refrakter organiklerin mineralizasyonu i¢in
oldukga etkili bir yontemdir. 4-klorbifenil(4-CBP) ve 4,4- diklorbifenil (4,4’CDP)’ in
UV, Fe** ve H,0,’ li ortamlarda cesitli kombinasyonlarinin denendigi ¢alismada (Chao-
Yinkuo ve ark., 1998) 500 pg/l ana reaktif konsantrasyonunda optimum H,0,’nin 1,25

2+,

mM, optimum Fe” nin 0,4 mM ve optimum pH’ nin 3 oldugu belirlenmistir. Bu

sartlarda 4-CBP’ in ve 4,4°’CDP’ in etkin bir sekilde parcalandigi gézlenmistir.
1.6.3.3. UV destekli ultrasonik yontem ile bozunma

Refrakter organiklerin bir diger par¢alanma yontemi ise pargalanmada etkin olan OH’
radikallerinin ultrasonik sistemde iiretilmesidir. Klorprofen fungusitinin hem ultrasonik
(20 kHz ve 482 kHz) hem de UV-Fenton ortaminda parcalanmasini incelendigi bir
calismada (David et al.,, 1997) her iki yonteminde aym etkinlige sahip oldugu
gozlenmistir. Reaktif Red 2 (RR 2)’ in US (Ultrasonik), US/TiO,, UVITIO, ve
UV/US/TiO; yontemleriyle dekolorizasyonunun incelendigi bir ¢alismada [Wu and Yu.,
2009] bozunma etkinliginin sirasiyla UV/US/TiO, >UV/Ti0,> US/TiO,>US (40 kHz
ve 400 W) oldugu belirlenmistir. Diisiik frekansa sahip ultrasonik titresimler tek
baslarina kullanildiklarinda organik madde bozunmasinda ¢ok az etkin olmaktadirlar,
ancak UV ile birlikte kullanildiklarinda bozunmanin etkinligi artmaktadir. Tek bagina
UV kullanildig1 zaman bozunmanin yetersiz oldugu durumlarda Ultrasonik titresimlerin

destegiyle bozunma hizi artirilabilmektedir (Wu et al., 2001).
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1.6.4. Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari

Fotokatalitik reaksiyonlar titanyum dioksit ince filmlerinin yiizeylerinde olusurlar.
TiOy, 151k ile uyarildig1 zaman reaksiyon baslar. Isik, TiO, tarafindan absorplandiktan
sonra iki tiir tastyic1 [elektronlar (¢7) ve bosluklar (h")] olusur. TiO,’ in Karakteristik
Ozelliklerinden bir tanesi, bosluklarin oksidasyon giiclerinin, uyarilan elektronlarin
rediikleme gliglerinden daha fazla olmasidir. Katalistin yiizeyinde, sikica yapismig olan
(adsorplanmis) yaklasik tek bir su molekiilii tabakasi vardir. Adsorbe olan su
molekiilleri bosluklar tarafindan oksitlendiginde, yiiksek oksitleme giicline sahip
hidroksil radikalleri (OH") olusur. Hidroksil radikaller, baslangigta serbest radikaller
(paylagilmamis bir elektronu olan kararsiz molekiiller) olusturarak, sonradan organik
bilesiklerle reaksiyona girerler. Ortamda molekiiler oksijen oldugu zaman,
paylasilmamis bir elektronu oldugu i¢in, organik peroksil radikalleri olusturarak serbest
radikallerle reaksiyona girerler. Bu radikaller, zincir reaksiyonlarda yer alirlar. Kisa bir
stire igerisinde organik bilesikleri tamamen parcalarlar yani karbon dioksit ve suya
cevirirler. Bu arada, elektron bosluk ciftlerinde iiretilen elektronlar, havadaki oksijeni
rediiklemek i¢in (yani, elektronlar ekler) kullanilirlar. Oksijeni rediiklemek, suyu
rediiklemekten daha kolay oldugu igin, oksijen, siiperoksijen radikal anyonu (O;")
ureterek rediiklenir. Siiperoksit anyonu, kendisini, yukarida sozii gecen peroksil
radikaline baglar. Bu durumda, ortaya ¢ikan bu kararsiz {irlin en az dort oksijen
icermektedir ve bir karbondioksit molekiilii iiretebilmek igin pargalamayi
gerceklestirebilir. Genelde, organik bilesiklerin oksitlenmesi, suyun oksitlenmesinden
daha muhtemeldir. Bundan dolayi, organik bilesiklerin konsantrasyonu yiiksek oldugu
zaman, 151k etkisiyle iiretilen bosluklarin, once suyla reaksiyona girerek hidroksil
radikalleri olusturmak yerine dogrudan bu bilesiklerle reaksiyona girme olasilig

artacaktir (Fujishima et al., 1999).

1.6.5.Hidroksil radikalleri

Serbest hidroksil radikalleri oldukca reaktif, hidrokarbonlardan hidrojen yakalama
kabiliyetli yiiksek oksidasyon giiciine sahip (E=2,80 V) reaktiflerdir (Fujishima et al.,
2000). Flordan sonra ikinci yiiksek oksidasyon giiciine sahip hidroksil radikalleri biitiin
organik bilesiklerle kolayca reaksiyona girmektedir. Oksidasyon reaksiyonlarinda daha
az se¢ici oldugundan ve ozon, hidrojen peroksit ve UV 1s1n1 oksidasyon reaksiyonlari ile

karsilastirildiginda oldukca yiiksek hiz sabitine sahiptir.
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1.6.5.1. Hidroksil radikallerinin olusum sekilleri
1.6.5.1.1. Haber-Weiss tepkimesi ile
O; +H,0;, - OH + OH + O, (1.23)

1.6.5.1.2. Hidrojen peroksitin UV 1s1n1 ile etkilesimi sonucunda fotoliz

H,O, + hv — 2 OH’ (124)
RH +OH —R’ + H,0 (1.25.)
R +H,0, -ROH + OH’ (1.26.)

Olusan hidroksil radikalleri organik molekiilden bir hidrojen kopararak bir radikal

olugmasini saglar. Olusan radikal zincir reaksiyonu baslatmis olur.

1.6.5.1.3. Doygun N,O sulu ¢ozeltisinin radyolizi ile
H,O — OH", eaq,H., H,0,, Ho, H* (1.27.)
€ agtN20 — OH" + N, + OH (1.28.)

1.6.5.1.4. Fenton tepkimesi ile

Fe*? + H,0, — OH + HO (1.29.)
Ozonlamaile

O3+ OH — H,0 +0; —— OH’ (1.30.)
Oz +hv— 0y, + O (1.31)
O + Hy0 —2 OH’ (1.32)

1.6.5.1.5. Ultrasonik yontem ile

H,0 [ —)))JH + OH' (1.33)
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1.6.5.1.6. Elektrokimyasal yontem ile

O, +e — 0y (1.34)
2H"+2 0, o Hy0; + 0, (1.35.)
H,0, + Fe*? « Fe*+ OH" + H,0 (1.36.)
FeP+e o Fe™ (1.37.)

Hidroksil radikalleri oksidasyon reaksiyonlarinda daha az secicidir ve ozon, hidrojen
peroksit ve UV 1s1n1 oksidasyon reaksiyonlar ile karsilastirildiginda oldukea yliksek hiz

sabitlerine sahiptir.

1.6.6. Fotokatalitik sistemlere etki eden faktorler

Fotokatalitik bozundurma yonteminde pH, sicaklik, katalizor miktari, organik madde
konsantrasyonu, 1sin siddeti ve O’ nin kismi basinci gibi ¢esitli parametreler etkindir.
pH, sicaklik, katalizér miktar1, organik madde konsantrasyonu, 1sin siddeti ve O’ nin
kismi basinci ile organik maddenin bozundurulmas: arasindaki iliskinin incelendigi bir
calismada (Chen et al., 1998), organik madde olarak 4- nitrofenoliin (4-NP) sozii edilen
parametrelerle nasil bozunma kinetigi gosterdigi belirtilmistir. Bu ¢alismaya gore, 4-
NP’ nin degisik baslangi¢ konsantrasyonlariyla yapilan bir dizi deneyde, baslangi¢
konsantrasyonu arttikga 4-NP’ nin bozunma kinetigi azalmaktadir. Asidik ve bazik pH’
larda bozunma hizi diiserken TiO;’ nin yiizeyinin yiiksiiz kaldigi pH’ da bozunma
hizinin artti§i belirtilmistir. TiO, miktarinin artirilmasi sonucunda ise, bozunma hizi
artis gostermis ancak limit deger olarak 2g/L belirlenmistir. O,” nin kismi basincindaki
arttg sonucu yine 4-NP’ nin bozunma hizi artmistir. Coziinmiis oksijen miktart 0,2 atm
kismi basincinda bozunma maksimum degerine ¢ikmaktadir (%70). Isin siddetindeki
artiga paralel olarak 4-NP’ nin bozunma hizi da artmistir. Son olarak da sicaklik artisi

sonucu 4-NP’ nin bozunma hizini arttirmistir.

1.6.6.1. Katalizoriin etkisi

Oldukga toksik bir madde olan siyaniiriin (CN-) ZnO sulu siispansiyonunda fotokatalitik
oksidasyonu iizerine yapilan bir c¢alismada (Domenenech and Peral, 1988), 1sin
siddetinin, ZnO miktarmin, pH’ nin, sicakligin etkisini ve ZnO’ nun reaksiyon boyunca

kararliiginmi arastirmiglardir. Kullanilan lambanin 1sin siddetinin artirilmasiyla CN-
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gideriminin % 10 arttig1 belirlenmistir. Bu sonucun prosesin, (¢ - h") ciftlerinin yeniden
birlesmesi ile sinirli oldugunu gosterdigi diisiiniilmektedir. Sistemde ZnO miktarinin
artirilmasiyla giderim hizinin arttigi ve pH artisinin CN giderimini olumsuz yonde
etkiledigi belirlenmistir. ZnO’ nun ozellikle yiiksek pH degerlerinde kimyasal olarak
bozundugu ve zinkata (ZnO,)*" déniistiigii bilinmektedir. Ayrica ZnO h* ile tepkimeye
girerek Zn(11)* ve oksijene déniisebilmektedir. pH’ nin azalmasiyla ZnO’ nun kimyasal
bozunmasi da azalmaktadir. (Pelizetti et al., 1990), yaptig1 bir ¢alismada, s-triazin grubu
pestisitler olarak adlandirilan atrazin, simazin, trietrazin, prometon ve prometrinin TiO>
sulu siispansiyonunda fotokatalitik oksidasyonunu arastirmiglardir. Katalizor miktarinin
bozunma hizini etkiledigi ve TiO2 miktarinin 0,1 g/L’ den 2 g/L’ ye artmasiyla atrazinin
bozunma hizinin arttig1 belirlenmistir. Pestisitlerin fotokatalitik oksidasyonu sirasinda
TOC analizleri incelendiginde; biitlin pestisitler i¢in TOC’ un belirli bir degere kadar
azaldig1 ve bu degerde sabit kaldig1 belirlenmistir. Bu sonug¢ fotokatalitik oksidasyon
sonucunda pestisitlerin tamamen mineralize olmadigmi, su ve CO; yerine baska
iriinlere doniistiigiinii  gostermektedir. Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu {izerine
yapilan bir c¢alismada (Wei and Wan, 1992), TiO, olmadan fenoliin fotokatalitik
bozunmasinin gerceklesmedigini, katalizor miktarinin artmasiyla giderilen fenol
miktarmin da arttigini ve reaktor tipine bagli olarak optimum TiO; miktarinin 1-3 g/L
oldugu belirlenmistir. 2-fenilfenoliin (OPP) TiO, ve ZnO ile fotokatalitik bozunmasinin
incelendigi bir ¢alismada (Khodja et al., 2001), UV 1511 dalga boyu A>300 nm olan
lamba kullanilmistir. ZnO’ nun OPP bozundurulmasinda oldukga iyi fotokatalitik etki
gosterdigi saptanmistir. 400 dk reaksiyon siiresi sonunda yaklasik %90 civarinda bir
bozunma gozlenmistir. TiO, igin bu oran %70 civarindadir. ZnO ve TiO2’ nin
Langmiur-Hinshelwood tipi hiz bagintisina gore (1/r0=1/k+1/(kKC0)) TiO, i¢in
K=6205 mol™L ve k=18,2x108 mol 1Ls™; ZnO i¢in K 7370 mol™L ve k=9,7x108 mol

'Ls™ adsorpsiyon ve hiz sabitleri bulunmustur.

Fotokatalitik bozunma icin TiO2, ZnO, SnO,, ZrO,, o -Fe;03, WO ve CdS’ iin katalizor
olarak kullanildig1 bir ¢alismada model bilesik olarak Acid Brown 14 sec¢ilmistir. Isin
kaynagi olarak giines 1s18inin kullanildigi ¢alismada Acid Brown 14’ iin degradasyonu
icin en aktif katalizoriin ZnO oldugu tespit edilmistir. Katalizorler i¢in aktiflik sirasinin
ise  ZnO>TiO>a-Fe,03>Zr0,>CdS>WO03>Sn0, seklinde oldugu tespit edilmistir
(Sakthivel et al., 2003).

40



1.6.6.2. Oksijen akis hizinin fotokatalitik reaksiyona etkisi

Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu iizerine oksijen akis hizinin etkisinin incelendigi bir
calismada (Wei and Wan, 1992), oksijen akis hizinin 2 L/min. Degerine kadar
artirilmasiyla fenol gideriminin arttigi; ancak gaz akis hizinin daha fazla artirilmasiyla
fenol gideriminde biiyiik bir azalma oldugu belirlenmistir. Bu sonug sdyle agiklanmistir;
yiiksek gaz akis hizinda siispansiyondaki kiigiik baloncuklar birbirleriyle birleserek
bliyiik baloncuklar olustururlar, bunun sonucunda gaz/sivi temas alani ve biiylik
baloncuklarin siispansiyonda kalma siireleri dolayisiyla giderim azalir. TiO, ve UV
kullaniminda, par¢alanma siireci baslamadan OH’ Radikalleri olusmasi igin O,
molekiilleri etkin rol oynamaktadir. Bu yilizden ¢ozelti igerisinden O, gazi gegirilir.
Ancak c¢ozelti icinden gecen oksijen gazi miktar1 artist organik kirliligin

par¢alanmasinda 6nemli bir artis saglamaz (Kartal ve ark., 2001).

1.6.6.3. pH degisiminin fotokatalitik reaksiyona etkisi

(Miller et al., 2001), Benzol[a]piren (BAP), chrisen (CHR) ve fluorene (FLU) polisiklik
aromatik yapilarin etanol icerisindeki nM konsantrasyon seviyesinde c¢ozeltileri
hazirlanip 254 nm dalga boyunda diisiik basingli 15 Watt’ Iik UV lambas1 kullanilarak
bozunmalarini incelenmislerdir. Elde ettikleri sonuglarda BAP 120 saniyede tamamen
bozunurken CHR 240 saniyede %70 civarinda fotolitik olarak bozunmustur. FLU ise
600 saniyede %90 oraninda bozunmustur. Asidik, bazik ve nétral pH’ larda uygulanan
fotolizde CHR’ nin bozunmasi en hizli asidik pH’ da (pH=2,5) ger¢eklesmistir ve
tamami 210 saniyede bozunmustur. Nétral ve bazik pH’ larda bozunma agisindan fazla
bir fark gozlenmemistir (%70). (Kusvuran ve ark., 2005) yaptiklar1 ¢calismada Reaktif
Black 5 (RB 5)’ in fotokatalitik degradasyonu tlizerine pH’ nin etkisini incelemislerdir.
Bunun igin 4 farkli pH da ¢alismiglardir (PH;3, 5, 7, 9). RB 5’ in konsantrasyonunun 40
mgL™ v 151n kaynagmi 254 nm (UVP-CPQ-7871) oldugu ¢alismada pH’ nin artmasiyla
dekolarizasyon oranmin azaldifi tespit edilmistir. Ilk 20 dakika igerisinde RB5’ in
tamaminin bozundurulmasi pH 3’ te basarilmistir. Fotokatalitik reaksiyonlarda
cozeltinin pH degeri TiO; ylizeyinin elektrostatik yiikiinii etkileyebilmektedir. Bu
nedenle pH, fotokatalizor ylizey yik yogunlugunu ve dolayist ile fotokatalitik
oksidasyon verimini belirleyici bir faktordiir. Ozellikle iyonik organik maddelerin TiO;
yiizeyinde adsorpsiyonunda pH 6nemli bir parametredir. Reaktif Red 2 (RR 2)’ nin US
(Ultrasonik), US/TiO,, UV/TiO, ve UV/USITIO, yontemleriyle dekolorizasyonunun
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incelendigi bir ¢alismada (Wu and Yu., 2009), pH degisimine karst bozunma etkinligi
karsilagtirilmistir. Calisilan pH’ lar asidik, notr ve bazik olarak secilmistir (4, 7 ve 10).
US(Ultrasonik), US/TiO,, UV/TIO, ve UV/US/TiIO, yontemlerinin tiimiinde en etkin
pargalanmanin asidik pH’ da oldugu saptanmistir. UV/US/TiO; sisteminde aktivasyon
enerjisi sirastyla pH 4 iken 6,58 kj/mol, 7 iken 11,62 kj/mol, 10 iken 21,32 kj/mol

olarak belirlenmistir.

1.6.6.4. UV 151 kaynagimin fotokatalitik reaksiyona etkisi

Yapisinda fosfor bulunduran pestisitlerden dimetil-2,2-diklorvinil fosfat (DDVP) ve
dimetil-2,2,2-triklor-1-hidroksietil fosfat (DEP)’ 1 sulu TiO; siispansiyonunda
fotokatalitik bozunmasinin incelendigi bir ¢alismada (Harada ve ark., 1990) UV 1sininin
reaksiyon lizerine etkisi aragtirllmigtir. Her iki madde TiO, siispansiyonunda 500 W
stiper-yliksek basin¢ civa lamba ile aydinlatildiginda bozunmus ve yarilanma siireleri
DDVP i¢in 90 dk., DEP i¢in 35 dk. olarak belirlenmistir. Karanlikta TiO, sulu
siispansiyonu karigtirilarak yapilan deneyde DDVP ve DEP derisimlerinin ¢ok az
azaldig1 belirlenmistir. Bu nedenle etkin bir giderim i¢in hem UV 111 hem de katalizor
gereklidir. Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu iizerine ¢esitli parametrelerin etkisinin
incelendigi bir calismada (Wei and Wan, 1991) UV 1s1n1 olmadan fenol derisiminde bir
degisiklik olmadig1 ve 151n siddetinin artmasiyla fenol gideriminin arttigi belirlenmistir.
(Sorensen and Frimmel, 1997), dogal sularda mevcut olan ve UV 151 ile etkilesimi
sonucunda OH" radikalleri olusturan nitrat iyonlarmim, UV/H,0, sistemiyle
bozunmasini incelemislerdir. Nitrat konsantrasyonu arttik¢ca, UV/H,0; isleminde mikro
kirleticilerin parcalanma hizi azalmistir. HoO, varliginda nitrat iyonu i¢ filtre gibi
davranmakta ve fotoreaktordeki UV 1s18inin siddetini azaltmaktadir. Sadece UV
kullanilarak yapilan bozulmalar nitrat ile zenginlestirilerek bozunma hiz1 arttirilmigtir.
222 nm ve 254 nm’ de ismlanma ile yapilan bozunma deneyleri karsilastirildiginda
nitrat iyonunun kisa dalga boyunda daha ¢ok UV 15181 absorpladigindan bozunmasinin
daha etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak nitratin UV ile 1sinlanmasi sonucunda nitrit ve
peroksinitrit olustugu gézlemlenmistir ve bu iyonlarin varliginin islemlerde problemlere

neden olabilecegi bildirilmistir.
1.6.6.5. Organik madde konsantrasyonunun etkisi

(Heredia et al., 2001), p-hidroksibenzoik asidin hem UV hem de UV/TIO; esliginde

bozundurulmasini incelemistir. Kullanilan 1sin kaynaginin dalga boyu 185- 436 nm’ dir.
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UVI/TIO; esliginde meydana gelen par¢alanma hizi UV’ ye gore %220- %435 oraninda
daha fazla olmustur. 2,5; 5; 10; 25 ve 50 ppm konsantrasyonlarda gergeklestirilen
parcalanma deneyleri siirecinde diisiik konsantrasyonlardaki par¢alanmalar daha hizl
olmustur. P-hidroksibenzoik asidin konsantrasyonu azaldik¢a molekiil basina diisen
foton miktarinin artmasi neden olarak ileri siiriilmiistiir. (Seven ve Balcioglu., 2008),
yaptiklar1 ¢aligmada sulu ¢ozeltide bulunan bir tetrasiklin (TC) grubu antibiyotigi olan
oksitetrasiklinin (OTC) fotokatalitik ve ozon oksidasyon prosesleri ile aritimini
incelemislerdir. OTC giderim hiz sabiti 0,05-0,1 mM antibiyotik derisimi araliginda
artis gostermekte ve daha yliksek OTC derigsimleri fotokatalizoriin yiizeyinde aktif
bolgeleri kaplamasi nedeniyle OH' radikallerinin olusumunun azalmasina neden

olmaktadir.
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BOLUM II

ONCEKI CALISMALAR

Muruganandham and Swaminathan (2006a), TiO, — UV prosesiyle Reactive Orange 4’
iin fotokatalitik renk giderimi ve mineralizasyonunu incelemislerdir. Optimum katalizor
derigiminin 4 g/L oldugunu, boya derisimi arttik¢a giderimin azaldigini ve pH’ 1 10
oldugu durumda en iyi giderimin gerceklestigini bulmuslardir. Katalizér bulunmadigi
ortamda ithmal edilebilir bir giderim gozlenirken, karanlikta katalizor varliginda %25
giderim ve UV+ TiO, bulundugunda %95.1 renk giderimi ve %63.88 mineralizasyon
(60 dk) gozlenmistir. Tam renk giderimi 80 dk’ da ve tam mineralizasyon 180 dk’ da
gerceklesmistir. HpO,, (NH4)2S20s ve KBrO; gibi elektron alicilarinin  giderimi
arttirdig1 goézlenmistir. Bu durum, elektron alicilarin elektron bosluk yeniden birlesimini
Onlemesiyle aciklanmigstir. Sistem icin HyO;’ nin optimum miktar1 15 mmol olarak

belirlenmistir.

Muruganandham and Swaminathan (2006b), Reactive Yellow 14’ iin TiO-UV
fotokatalitik oksidasyonu {izerine isletme parametrelerinin etkilerini incelemislerdir.
Deneysel sonuglara bakildiginda; en iyi katalizoriin ZnO ve optimum TiO; derisiminin
4 ¢/L oldugunu, elektron alicilarin ilavesiyle giderimin arttigini belirlemislerdir.
Sistemde UV 1sin siddeti arttikca, katalizorlin daha ¢ok foton absorplamasindan dolayi,
giderimin arttigi ve inorganik iyonlarin (Na;CO3; ve NaCl) eklenmesiyle (inorganik
iyonlarin  hidroksil radikalini tiiketici etkilerinden dolay1) giderimin azaldigini

gozlemlemislerdir.

Yin et al. (2006), TiO,’ nin bulundugu ortamda 4BS azo boyanin fotokatalitik giderimi
tizerine kinetik ¢alisma yapmislardir. Optimum pH 3.5 olarak bulunmustur. Isinlama
alan1 ve karistirma hiz1 arttik¢a giderim artmistir, optimum karistirma hizi 350 devir/dk
olarak belirlenmistir. Isik kaynagi i¢in optimum uzaklik 17 cm olarak belirlenmistir. Bu
uzaklikta 1ginlama siddeti 1000 pw/mm?2 olarak bulunmustur. Hiz sabitleri, TiO;’ nin
0.5 g/L derisimi igin 28.57 m/dk ve 1-6 g/L derisimleri arasinda ise 91.07 m/dk olarak

belirlenmistir.
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Toor et al. (2006), camur ‘slurry’ tepkime kabinda UV/TiO; kullanarak Direct Yellow
12’ nin fotokatalitik giderimini incelemiglerdir.1,5 saat sonra tam renk giderimi ve 2,5
saat sonra %94 KOI giderimi gozlenmistir. Optimum katalizdr derisimi 2 g/L’ dir.
Optimum pH 4,5 olarak belirlenmistir. Isik siddeti arttikga lineer olarak giderim
artmistir. Optimum H,0; derisimi 2,5 g/L olarak bulunmustur. Organik molekiillerin

giderimi Langmuir-Hinshelwood esitligine gore pseudo-1.mertebe olarak belirlenmistir.

Bizani et al. (2006), iki farkl ticari boyanin (Cibacron Red FNR ve Cibacron Yellow
FN2R) fotokatalizor olarak TiO, siispansiyonunun bulundugu ortamda fotokatalitik
giderimini incelemislerdir. En hizli giderimi TiO, Hombikat UV-100 ile basarmuslar ve
bu durumu Katalizoriin P25 e gore daha genis ylizey alanina sahip olmasiyla
aciklamiglardir. Boyalarin giderimi Langmuir-Hinshelwood modeline gore pseudo-
l.mertebe olarak belirlenmistir. Oksitleyicilerin (H,O, gibi) ilavesiyle giderimde artig
gozlenmistir. Mineralizasyon, DOC (¢6ziinmiis oksijen derisimi) dlgiilerek 5 saat sonra
%80 olarak belirlenmistir. Ara drlinlerin ana {riinden daha zehirli oldugu
gozlemlenmistir. Gergek atik su ile yapilan ¢aligmalarda tam renk giderimi 6 saat sonra
basarilirken, DOC ve zehirlilik giderimi 6 saat sonra sirasiyla %29 ve %35 olarak

belirlenmistir.

Gupta et al. (2007), TiO; katalizoriinii kullanarak tehlikeli bir boya olan Safranin-T’ nin
fotokimyasal giderimini incelemislerdir. Deneysel sonuglardan, optimum TiO;
miktarinin 12 mg/L oldugu, boya derigimi arttik¢ca giderimin azaldig1 ve H,O, miktari
arttikca giderimin arttig1 saptanmistir. Sistemde kullanilan boyar madde i¢in optimum
pH 11,4 olarak bulunmustur. Boya derigimi arttikga, katalizor ylizeyine adsorplanan
boya miktar1 arttii ve katalizoriin aktivitesi azaldigi icin giderimin azaldigini

belirtmislerdir.

Kositzi et al. (2007), Cibacron Yellow LS-R’ nin fotokatalitik oksidasyonunu
incelemislerdir. Deneysel sonuglara bakildiginda ZnO’> nun 90 dk’ da %80 KOI
giderimiyle en iyi katalizor olduguna ve bakteri vibrio fischeri igin zehirli etki
gosterdigini ileri siirmiglerdir. Sistemin kinetigi, Langmuir — Hinshelwood modeline
gore kaydirilmis (pseudo) 1. mertebe kinetik olarak belirlenmistir. Heterojen
fotokatalitik tepkimelerin sicakliga ¢ok fazla bagli olmadigini belirtmigler ve nedenini
TiO,’ nin band aralik enerjisinin ¢ok yiiksek (3.2 eV) olmasina baglamislardir. Tepkime

sicakligiin ara ylizeyde organik bilesiklerin oksidasyon hizini arttirabilecegini, fakat
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ayn1 zamanda organik bilesikler ve ¢6ziinmiis oksijenle baglantili adsorptif kapasiteyi
azaltabilecegini belirtmislerdir. Sicaklik arttikca giderim hizi her iki katalizor i¢inde
artmistir. Ayrica Arrhenius esitliginden yararlanarak katalizérler igin aktivasyon
enerjilerini (0.5 g/L TiO2, pH=6 i¢in Ea= 36.316 + 2.644 kJ/mol ve 0.5 g/L ZnO, pH =
7.5 i¢in 15.232 + 2.020 kJ/mol) hesaplamislardir.

Kaur and Singh (2007), UV i1sinlamasiyla Reactive Red 198’ in TiO, ortaminda
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Deneysel sonuglara bakildiginda optimum TiO,
derisimi 0.3 g/L bulunmus ve TiO, derisimi - renk giderim hiz1 arasindaki baglant1 r0=
[TiO,]0.45 olarak belirlenmistir. Ayrica optimum pH 3.5, optimum H,O, derisimi 5
MM olarak belirlenmistir. Cozelti ayn1 kosullar altinda giines 15181 ve yapay UV 1s181yla
1sinlandiginda, giines 15181 (29 W/m2 ortalama 1s1in siddeti) altinda 20 dk’ da %98 boya
giderimi, yapay UV 1s181yla ayni siirede %86 boya giderimi belirlenmistir. Katalizoriin
dort kez kullanimiyla giderim verimi %98’ den %40’ a diismistiir. Reactive Yellow 14’
{in mineralizasyonunu KOI giderimiyle belirlemislerdir. Optimum kosullar altinda 3

saat 1s1nlama sonrasinda KOI degeri 104’ den 5 mg/L’ ye azaldigini belirlemislerdir.

Yapilan bir ¢alismada reaktif sar1 84 (RY84) ve reaktif kirmizi 120 (RR120) boyar
maddeleri kullanilarak bunlarin Fenton reaktifi ile giderilmesi incelenmistir. Uygulanan
H20, dozunun biiyiik bir kism1 hizli reaksiyonun ilk basamaginda harcanir. Sistemin ilk
dakikalarinda  Fenton  reaksiyonu  istiindiir ve  reaksiyona  girenlerin
konsantrasyonlarindaki artis reaksiyon hizim1 direkt olarak artirir. Ayni ¢alismada tim
H20, dozlar icin, temas siiresinin artmasiyla renk gideriminin de arttigi goriilmiistiir.
pH 3’ de, 5 dakikalik temas siiresinde, 1/20 Fe(II)/H,O; oraninda RY84 ve RR120 i¢in
sirasiyla %88,03 ve %90,81° lik bir renk giderimi elde edilmistir. 15 dakikalik temas
stiresi ve 1/20 Fe(I)/H20;, oraninda ise RY84 igin %97,53 ve RR120 i¢in %98,02” lik
bir renk giderimi s6z konusu olmustur. Ayni oksidasyon siiresinden sonra RY84 i¢in
%81,34 ve RR120 i¢in %85,05° lik bir KOI giderimi elde edilmistir. Proses boyunca
KOI giderimi, TOK gideriminden daha etkili olmustur. 1/15” lik Fe(11)/H,0, oraninda
ve 15 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra RY84 igin, %97,25” lik renk giderimi,
%55,20” lik KOI ve %36,59 TOK giderimi elde edilmistir (Neamtu ve Yediler, 2003).
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3.1. Materyal

BOLUM 111

MATERYAL ve METOT

3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Spektrofotometre (HACH LANGE DR 2800 )
Termoreaktor (HACH LANCE LT 200 )

pH Metre ( Thermo ORION 3 STAR)

Hassas Terazi (SHIMADZU AUX320)
Santrifiij (ROTOFIX 32 A)

Saf Su Cihaz1

3.1.2. Kullanilan Kimyasallar

FeS0,.7H,0 ( MERC %99.5-102.0)
H.0, ( Riedel-de Haen %34.5-36.5)
ZnO ( SIGMA-ALDRICH %99.0)

HCI ( MERC %37 )
NaOH ( MERC %99 )

3.1.3.Kullamilan Rreactive Mono Azo Remazol Brillant Red F3B (C.I. Reactive

Red 180)

N

NaOO, S

o
SO,Na OH HN™ T~
" ( N NEN N T\ X
§ S =~ SO,Na =~ —80,Na
o

Molekil Formala: CagHgNaNa0,:Ss
Molekdl Agirligi: 933.7 g/mol

Sekil 3.1. Reactive Mono Azo Remazol Brillant Red F3B (C.I. Reactive Red 180)’ nin

formiilii ve yapisal ozellikleri.
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3.2. Metot

Deneysel asamalarin amaci; boyar madde igeren sulu ¢dzeltilerin renk ve KOI giderim
verimlerinin Fotokatalitik ve Foto-Fenton oksidasyon prosesleri ile UV A 1siklari
altinda karsilastirilmasidir. 500 mL’ lik boyar madde igeren sulu ¢6zelti her asamada
hazirlanmistir. Hazirlanan numunenin baslangic renk degeri fotometrede, KOI degeri
belirlenen metotla tespit edildikten sonra Fotokatalitik ve Foto-Fenton oksidasyon
deneylerine baslanmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Sekil 3.2.” de gosterilen
sistem kullanilarak boya ¢ozeltileri pyrex reaktére konulmustur. Belirlenen optimum
kosullarda farkli konsantrasyondaki boya ¢ozeltileri i¢in alt bagliklarda belirtilen sekilde
Fotokatalitik ve Foto-Fenton oksidasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Alinan
numuneler 4000 rpm de 5 dk santrifiij edilmistir. Renk giderim verimi i¢in fotometrik

Olctimler 510 nm dalga boyunda yapilmustir.

3.2.1. Fotoreaktor ve deney diizenegi

Deneysel asamalarda 500 mL kapasiteli kesikli tip silindirik pyrex cam reaktor (50 cm x
4.6 cm) ve UV lamba (6 adet 8W UV-A) sistemi kullanilmigtir. Reaktordeki karigim
alttan beslemeli hava akimi vasitasiyla saglanmistir. Proseste kullanilan UV lamba
sistemi fleksi saydam malzemeden yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 33.5 cm ve
capt 14.3 cm’ dir. I¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla
heksagonal olarak maksimum 6 adet UV lambasi konulmasimna ve lamba tipinin
degistirilmesine olanak tanimaktadir. Lamba sisteminde tek tip UV araligina sahip
lamba kullanilmistir. Bu lamba, UVA (315-400 nm) olarak Uluslararast Aydinlatma
Komisyonu (International Commission on Illumination) siniflandirmasinda mevcuttur.
Fotokatalitik ve Foto-Fenton deneyleri igin deney diizenegi asagidaki sekilde
gosterilmistir (Yatmaz H.C. ve ark., 2013).

F G

i’
H ) /‘f:—:_—__—_[l',' "j—i—_::‘-a.
v = l S
- T |\| |/I AII SR
— [
AzLamba dOzenegi F:MNumune alma noktas:
B:Pyrex reaktor Gicma kapama anahtan
C:Uw A lambalar H:Sofutma kalk
Dz Hawva muslugu IzFritz filtre
E:Sogutucuya hava girisi

Sekil 3.2. Fotokatalitik ve Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde UVA 15181 uygulanarak
kullanilan reaktdr sisteminin sematik gosterimi
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3.2.2. Fotokatalitik proses ¢alismalar:

Bu caligmada tekstil atik sularinda yogun olarak bulunan Reaktif Red 180 boyar
maddesinin belirli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri kullanildi. Fotokatalitik deneylerinde
100 ppm konsantrasyondaki boyar madde ¢6zeltisi pH 4’ e 0.1 M NaOH ve HCI ile
ayarlandi, 500 ml boyar madde ¢6zeltisi cam reaktore konuldu. Daha sonra gesitli
miktarlarda ZnO katilarak, UV lambalar agilmis ve reaksiyon baslatilmistir. Belirlenen
optimum katalizér konsantrasyonunda optimum pH belirlendi. Son olarak belirlenen
optimum kosullarda farkli boyar madde konsantrasyonlar1 calisildi. Deneyler 100
dakika siireyle devam etmis olup, her 20 dakikada bir alinan numunelere 5 dk. siireyle
4000 rpm de santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij islemi sonrasinda alinan
numunelerin konsantrasyon degisimi, kimyasal oksijen ihtiyact ve renk giderimi

verimleri incelendi.
3.2.2.1. Optimum katalizor konsantrasyonu belirleme

Optimum katalizoér konsantrasyonu belirlemede 100 ppm konsantrasyonda hazirlanan
500 ml Reaktif Red 180 boyar maddesinin pH’ 1 0.1 M NaOH ve HCI kullanilarak pH
4> ¢ ayarlandi. Boya ¢0zeltisi cam reaktdre alinarak {izerine 0.5 ¢/L
konsantrasyonundaki ZnO eklendi. Daha sonra UV lambalar agildi ve reaksiyon
baglatildi. Deney 100 dk boyunca siirdiiriildi. Deney esnasinda her 20 dk’ da bir
numune alinarak numuneler 4000 rpm de 5 dk santrifiijjlendi. Absorbans, kimyasal
oksijen ihtiyac1 ve renk giderim verimleri belirlendi. Ayn1 islemler pH 4 de 1 ve 1,5
g/L katalizor konsantrasyonlart i¢in de tekrarlanarak optimum katalizér konsantrasyonu

belirlendi.
3.2.2.2. Optimum pH belirleme

Optimum pH belirlemede 100 ppm konsantrasyonda hazirlanan 500 ml Reaktif Red 180
boyar maddesinin pH’ 1 0.1 M NaOH ve HCI kullanilarak pH 4’ e ayarlandi. Boya
cozeltisi cam reaktore alinarak iizerine 1 g/L konsantrasyonundaki ZnO eklendi. Daha
sonra UV lambalar a¢ild1 ve reaksiyon baslatildi. Deney 100 dk boyunca siirdiiriildii.
Deney esnasinda her 20 dk’ da bir numune alinarak numuneler 4000 rpm de 5 dk
santrifiijlendi. Numunelerin konsantrasyon degisimi, kimyasal oksijen ihtiyaci ve renk

giderim verimleri belirlendi. Ayni islemler 1 g/L katalizér konsantrasyonunda, pH 7 ve
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pH 10’ a ayarlanmis boya c¢ozeltileri i¢in de tekrarlanarak optimum pH degeri
belirlendi.

3.2.2.3. Boya konsantrasyonu ¢alismasi

Belirlenen optimum pH’ da ve ZnO konsantrasyonunda 50, 100 ve 150 ppm boya
cozeltileri denenerek farkli konsantrasyonlardaki konsantrasyon degisimi, renk giderim

verimleri ve kimyasal oksijen ihtiyac1 degerleri belirlendi.

3.2.3. Foto-Fenton proses ¢calismalari

Bu calismada da yine tekstil atik sularinda yogun olarak bulunan Reaktif Red 180 boyar
maddesinin belirli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri kullanildi. Foto-Fenton deneylerinde
100 ppm konsantrasyondaki pH 3° e 0.1 M NaOH ve HCI ile ayarlanmis 500 ml boya
cozeltisi cam reaktdre konuldu. Daha sonra cesitli miktar ve konsantrasyonlarda Fe*? ve
H.0, ¢ozeltisi katilarak, UV lambalar agilmis ve reaksiyon baslatilmistir. Belirlenen
optimum Fe” ve H,0, konsantrasyonunda optimum pH belirlendi. Son olarak
belirlenen optimum kosullarda farkli boyar madde konsantrasyonlari ¢alisildi. Deneyler
100 dakika silireyle devam etmis olup, her 20 dakikada bir alinan numuneler 5 dk.
stireyle 4000 rpm de santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij islemi sonrasinda alinan
numunelerin konsantrasyon degisimi, kimyasal oksijen ihtiyact ve renk giderimi

verimleri incelendi.

3.2.3.1. Optimum Fe®* konsantrasyonu belirleme

Bu deneylerde 100 ppm konsantrasyondaki pH 3’ € 0.1 M NaOH ve HCI ile ayarlanmis
500 ml boya ¢ozeltisi cam reaktdre konuldu. Optimum Fe?* konsantrasyonu belirleme
deneyleri 1,6 mM H,0, konsantrasyonunda ve pH 3’ de gerceklestirildi. Cam reaktore
30 mg/L konsantrasyonda Fe?* ilave edildi. Daha sonra 1,6 mM H-0; ilave edilerek UV
lambalar acildi ve reaksiyon baglitildi. Deney 100 dk boyunca siirdiiriildii. Deney
esnasinda her 20 dk’ da bir numune alinarak numuneler 4000 rpm’ de 5 dk
santrifiijlendi. Numunelerin konsantrasyon degisimi, kimyasal oksijen ihtiyaci ve renk
giderim verimleri belirlendi. Aymi islemler 15 mg/L, 60 mg/L ve 120 mg/L

konsantrasyonlarindaki Fe?* i¢in tekrarlanarak optimum Fe®* konsantrasyonu belirlendi.
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3.2.3.2. Optimum H,0, konsantrasyonu belirleme

Optimum H,0; konsantrasyonu belirlemede 100 ppm konsantrasyondaki pH 3’ € 0.1 M
NaOH ve HCI ile ayarlanmis 500 ml boya ¢ozeltisi cam reaktére konuldu. Optimum
H,0, konsantrasyonu belirleme deneyleri 30 mg/L Fe?* konsantrasyonunda ve pH 3’ de
gerceklestirildi. Cam reaktére 30 mg/L konsantrasyonda Fe®* ilave edildi. Daha sonra
0,4 mM H;0; ilave edilerek UV lambalar agild1 ve reaksiyon baslitildi. Deney 100 dk
boyunca siirdiiriildii. Deney esnasinda her 20 dk’ da bir numune alinarak numuneler
4000 rpm’ de 5 dk santrifiijlendi. Numunelerin konsantrasyon degisimi, kimyasal
oksijen ihtiyaci ve renk giderim verimleri belirlendi. Ayn1 islemler 0,8 ve 1,6 mg/L
konsantrasyonlarindaki H;0, igin tekrarlanarak optimum H,0, konsantrasyonu

belirlendi.
3.2.3.3. Optimum pH belirleme

Optimum pH belirlemede 100 ppm konsantrasyonda hazirlanan 500 ml Reaktif Red 180
boyar maddesinin pH’ 1 0.1 M NaOH ve HCI kullanilarak pH 3’ e ayarlandi. Boya
¢oOzeltisi cam reaktore alinarak tizerine 30 mg/L Fe?* ve 1,6 mM H,0, eklendi. Daha
sonra UV lambalar ag¢ild1 ve reaksiyon baslatildi. Deney 100 dk boyunca siirdiiriildii.
Deney esnasinda her 20 dk’ da bir numune alinarak numuneler 4000 rpm de 5 dk
santrifiijlendi. Numunelerin konsantrasyon degisimi, kimyasal oksijen ihtiyaci ve renk
giderim verimleri belirlendi. Ayn1 islemler 30 mg/L Fe?* ve 1,6 MM H,0; i¢in pH 7 ve
pH 11’ e ayarlanmis boya c¢ozeltileri igin de tekrarlanarak optimum pH degeri

belirlendi.
3.2.3.4. Boya konsantrasyonu ¢alismasi

Belirlenen optimum pH’ da, Fe®* ve H,0, konsantrasyonunda 50, 100 ve 150 ppm boya
cozeltileri denenerek konsantrasyon degisimi, renk giderim verimleri ve kimyasal

oksijen ihtiyaci degerleri belirlendi.
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3.2.4. Analiz metotlari
3.2.4.1. Renk ol¢iimii

Renk o6l¢iimii; spektrofotometre cihazinda numuneler 10 mm olan quartz hiicreye
konularak 510 nm dalga boyunda absorbans birimi okunarak 6l¢iilmiistiir. Renk giderim

verimleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

w RGT =0 =% w00

0

Burada; renk giderim verimi (RGV) (%), Co ve Ct sirasiyla baslangi¢ ve t anindaki boya

konsantrasyonlaridir.
25 1 Reactive Red 180
2 Absorbans = 0,0169xCons.
R?=0,9991
§ 1,5 A=510 nm
2
o
8
= 1
0,5

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Grafik 3.1. Absorbans ve boya konsantrasyonu arasindaki dogrusal iligki

3.2.4.2. Kimyasal oksijen ihtiyaci 6l¢iimii

KOI deneyleri APHA 5220 C’ de belirtilen standart metot (kapal reflux, titrimetrik

metot) uygulanarak gerceklestirilmistir.
3.2.4.2.1. Kapsam

Sonuglar kapali refluks titrasyon metodu ile belirlendi. Ugucu organik bilesikler kapali
sistemlerde oksidantlarla uzun siire temas halinde olduklarindan tamamen oksitlenirler.
Tiim kapaklar TFE ¢izgisinin sonuna kadar sikilir ve kontrol edilir. Blok 1sitict

kapasitesi ve istenilen hassasiyet derecesine gore tiip boyutlar1 segilir. Diisiik KOI
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igerikli numuneler i¢in 25x150 mm’ lik tiipler kullanilir. Ciinkii daha biiyiik hacimli bir
numune aritilabilir (Standart Methods 1998).

Bu prosediir KOI degeri 40400 mg/L arasindaki degerler icin uygulanabilir.
Seyreltmeyle daha yiiksek degerler elde edilir. Alternatif olarak, daha biiyiik KOI
degerlerini hesaplamak icin dikromat c¢ozeltisinin daha yiiksek konsantrasyonlari
kullanilir. 100 mg/L veya daha az KOI degeri ¢ok seyreltik dikromat pargalama
coOzeltisi veya cok seyreltik FAS titrant1 kullanilarak elde edilebilir. 0.1 M ¢ozeltiden
daha az FAS titrant1 kullanilarak dogruluk degeri arttirilabilir. Daha yiiksek dikromat
konsantrasyonu veya azaltilmis FAS konsantrasyonu ihtiya¢ duyulan titrantin
hacminden dolay1 par¢alama kabindan ¢ok ayirma kabinda yapilan titrasyona ihtiyag

gosterir (Standart Methods 1998).

3.2.4.2.2. Metot prensibi

Pek cok organik madde kromik ve siilfirik asit karistminin kaynatilmasiyla oksitlenir.
Numune potasyum dikromatla (K,Cr,07) giiclii asit ¢ozeltisinde refluks edilir.
Parcalamadan sonra kalan K,Cr,O7, ferrous amonyum stilfat ile titre edilir. Boylece
harcanan K,Cr,O;’ nin miktar1 ve oksijene esitlenmesiyle oksitlenebilen maddeler
hesaplanir. Farkli hacimde numuneler kullanildiginda reaktiflerin agirliklari, hacimleri
ve dayanim sabitlerinin oranlar1 korunur. Eger daha kisa siirelerde ayni1 sonuglar elde
edilirse, standart 2 saat refluks zamam azaltilabilir. Cok diisiik KOI’ li veya oldukca
yiiksek heterojen kati icerikli bazi numuneler ¢ok giivenilir veriler elde etmek ig¢in

tekrarlanabilir analize ihtiya¢ duyabilirler (Standart Methods 1998).

3.2.4.2.3. Kullanilan ¢ozeltiler

Standart Potasyum Dikromat parcalama (digestion) ¢ozeltisi, 0,01667 M;

Bir miktar K,Cr,0; 150 °C’ de 2 saat kurutulur, bundan 4,903 gr alinarak 500 mL
distile suya ilave edilir. Daha sonra 167 mL konsantre H,SO,4 ve 33,3 gr HgSO, ilave
edilir. Oda sicakligina sogutulur ve 1000 mL’ ye seyreltilir (Standart Methods 1998).

Siilfirik asit reaktifi;

Konsantre siilfirik asitin her 1 kg’ na kristal ya da toz giimiis siilfattan (Ag;SOg) 5,5 gr
llave edilir. Ag,SO4” m ¢dziilmesi icin 1-2 giin beklenir, karistirilir (Standart Methods
1998).
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Ferroin indikator cozeltisi;
1,485 gr 1,10-phenanthroline monohidrat ve 695 mg FeSO,.7H,0 distile suda ¢oziiliir
ve 100 mL’ ye tamamlanir (Standart Methods 1998).

Standart ferro amonyum siilat titrant1 (FAS), yaklasik 0,025 M;

9,8 gr Fe(NH,)2(S04),.6H,0 distile suda ¢oziiliir. 5 mL konsantre H,SO, ilave edilir,
sogutulur ve 1000 mL’ ye seyreltilir. Hazirlanan bu ¢6zelti, K,Cr,O7 standardina karsi

giinliik olarak asagidaki sekilde standardize edilir (Standart Methods 1998).

Beher igerisine 5 mL ¢ozelti alinir. Numune yerine 10 mL reaktif su ilave edilir. Oda
sicakligina sogutulur. 1-2 damla ferroin indikatori ilave edilir ve FAS ile titre edilir
(Standart Methods 1998).

v,

N = *0.1

FAS

N : FAS Cozeltisinin normalitesi (N)
V1. KoCr,O7 hacmi (ml)
VEas: FAS titrasyon hacmi (ml)

3.2.4.2.4. Deneysel prosediir

Ik olarak tiipler ve kapaklar % 20’ lik H,SOy ile yikanir. Tablodan numune ve reaktif
hacimlerine gore tiip se¢ilir. Titrasyon i¢in mikrobiiret kullanilir. Numune tiipe konur,
lizerine parcalama ¢ozeltisi ilave edilir. Dikkatlice siilfirik asit reaktifi tiipe konur. Asit
tabakas1 numune-parcalama c¢ozeltisi tabakasmin altinda olusur. Tiplerin kapaklari
sikica kapatilir ve tamamen Kkarigtirilir. Daha sonra tiipler 150 °C’ de 2 saat
termoreaktdre konur. Iki saat sonra alinan numuneler oda sicakligma sogutulur. Civali
stilfat ¢okebilir fakat bu analizi etkilemeyecektir. Tiipler titrasyonun kolay yapilmasi
i¢in cam beherlere bosaltilir. igerisine 0,10 mL (2 damla) ferroin indikatorii ilave edilir.
Standardize edilmis 0,10 M FAS ile titre edilirken karistirilir. Son nokta mavi-yesilden
kirmizimsi kahveye dondiigii zamandir (Standart Methods 1998).

3.2.4.2.5. Sonuglarin hesaplanmasi

(a—b)-N-8-1000

vﬁmck

KOI (mg/l) =
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a = Sahit i¢in kullanilan FAS, mL

b = Numune i¢in kullanilan FAS, mL

M = FAS’ in molaritesi, 0,025 M

8000 = oksijenin milieguivalent agirligr x 1000 mL/L.
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, dnceden belirlenmis olan tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilan
boya tiirii reactive mono azo Remazol Brillant Red F3B (C.I. Reactive Red 180) boya
¢ozeltisi kullanilarak verim belirleme ¢alismalar1 yapilmistir. Verim kiyaslamalart igin
Fotokatalitik ve Foto-Fenton oksidasyon prosesleri c¢alisilmistir. Fotokatalitik
oksidasyon prosesinde UV A lamba kullanilmis, katalizér miktarlar1 ve pH sabit
tutularak; boya cozestilerinin renk ve kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimleri
kiyaslanmustir. Foto-Fenton oksidasyon prosesinde UV A lamba kullanilmis, Fe*?, H,0,
konsantrasyonlar1 ve pH sabit tutularak farkli konsantrasyondaki boya cozeltilerinin

renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimleri kiyaslanmistir.

4.1. Fotokatalitik Proses Calismasi

Fotokatalitik ileri oksidasyon metodu ile yapilan calismalarda optimum katalizor
konsantrasyonu pH 4’ de 100 ppm boya ¢ozeltisi kullanilarak belirlenmistir. Yapilan
calismada optimum katalizér konsantrasyonu 1 g/L olarak belirlenmis, %99,8 renk
giderimi ve %72,7 kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi elde edilmistir. Belirlenen
bu optimum katalizér konsantrasyonunda degisik pH degerleriyle ¢alisma yapilmis ve
optimum pH degerinin pH 4 oldugu yani verimin en yiiksek oldugu pH degerinin pH 4
oldugu goriilmiistiir. Bu pH degerinde %99,8 renk giderim verimi elde edilirken %72,7
kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi elde edilmistir. Belirlenen optimum katalizér
ve pH degerleri farkli konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltilerine uygulanmis ve 50 ppm
boya c¢ozeltisi i¢in %80 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ile %100 renk giderim
verimi, 100 ppm boya ¢ozeltisi i¢cin %72,7 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ile %99,8
renk giderim verimi, 150 ppm boya ¢ozeltisi i¢in ise %69,4 kimyasal oksijen ihtiyaci

giderimi ile %99,1 renk giderim veriminin oldugu goriilmiistiir.
4.1.1. Optimum katalizér konsantrasyonu belirleme

Renk ve kimyasal oksijen ihtiyacina fotokatalizor konsantrasyonun etkisini incelemek
amaciyla 0,5 g/L, 1g/L ve 1,5 g/L konsantrasyon degerleri ¢calisilmistir. 0,5 g/L katalizor
konsantrasyonunda renk giderim veriminin diisiik oldugu gézlenmistir. 1 g/L ve 1,5 g/L

katalizor konsantrasyonlarinda sirastyla %99,8 ve %99.,4 renk giderimi elde edilmistir.
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Optimum katalizor konsantrasyonu 1 g@/L olarak belirlenmistir. Bu katalizor

konsantrasyonunda %99,8 renk giderim verimi ve %72,7 KOI giderimi elde edilmistir.
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Grafik 4.1. Farkli katalizor konsantrasyonlari igin RR 180 konsantrasyonu degisimi

sonuglar grafigi ( pH 4, 100 ppm RR180, A=510 nm )

Grafik 4.1.” de gortildiigli gibi 100. dakikada 1 g/L katalizdér konsantrasyonunda boya

konsantrasyonu 0,24 ppm iken, 0,5 g/L ve 1,5 g/L katalizoér konsantrasyonlarinda ise

boya konsantrasyonu sirasiyla 1,30 ve 0,59 ppm’ e diismiistiir. Boya konsantrasyonunda

en fazla azalmanin oldugu katalizor konsantrasyonu 1 g/L olarak bulunmustur.
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Grafik 4.2. Farkli katalizor konsantrasyonlari igin % renk giderim sonuglari grafigi

(pH 4, 100 ppm RR180,A=510 nm )
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Grafik 4.2.” de gorildiigii gibi 100. dakikada 1,0 g/L katalizér konsantrasyonu igin
%99,8 renk giderim verimi elde edilirken, 0,5 g/L i¢in %99, 1,5 g/L i¢in ise %99,4 renk
giderim verimi elde edilmistir. Elde edilen sonuglar dahilinde uygun renk giderim

verimine 1 g/L katalizor konsatrasyonu ile ulasilabilecegi sonucuna varilmastir.
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Grafik 4.3. Farkli katalizér konsantrasyonlari igin % KOI giderim sonuglar1 grafigi
(pH 4, 100 ppm RR180, A=510 nm )

Farkli katalizor konsantrasyonlarinda kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimleri
incelendiginde Grafik 4.3.” de goriildiigi gibi 100. dakika da 0,5 g/L i¢in %54,55 1 g/L
icin %72,7 1,5 g/L igin %63,6 giderim verimleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
mukayese edilidiginde ideal kimyasal oksijen ihtiyaci giderim veriminin 1 g/L katalizor

konsantrasyonunda gerceklestigi goriilmektedir.
4.1.2.Optimum pH belirleme

Renk ve kimyasal oksijen ihtiyacina pH etkisini incelemek amaciyla pH 4, pH 7 ve pH
10 degerleri calisilmistir. Fotokatalitik oksidasyon i¢in optimum pH, pH 4 olarak
belirlenmistir. Bu pH degeri igin %99,8 renk giderim verimi ve %72,7 KOI giderim

verimi elde edilmistir.
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Grafik 4.4. Farkli pH degerleri i¢in RR 180 konsantrasyonu degisimi sonuglar1 grafigi
(1 g/L ZnO, 100 ppm RR180, A=510 nm )

Biitiin pH degerlerinde boya konsantrasyonu degerinde yani renk giderim veriminde bir
azalma oldugu Grafik 4.4 de gorilmektedir. Ancak konsantrasyon degerindeki
degisimin fazla oldugu pH degeri pH 4 oldugu grafikten anlasiimaktadir. Belirlenen bu
uygun pH degerinde gerceklestirilen oksidasyon sonunda ortamda kalan boya

konsantrasyonunun 0,24 ppm oldugu goriilmiistiir.

Notiir ve bazik pH’ larda daha hafif negatif yiizey yiik yogunlugu olusmasina karsin
asidik pH’ da ZnO yiizey yiik yogunlugu anataz ve rutileden daha pozitif bir degere
sahiptir. Negatif yiik yogunlugunun fazla oldugu pH 10’ da boya molekiilleri dogrudan
gorsel olarak fark edilebilecek Glgilide asir1 bir sekilde ZnO’ ya adsorbe olmaktadir ve
fotokatalitik oksidasyonu engellemektedir. Ortam pH’ sinin artmasina bagl olarak
boya adsropsiyonu azalmakta ve adsorpsiyon azalisi da boya molekiillerinin

oksidasyonu azalmaktadir.
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Grafik 4.5. Farkli pH degerleri i¢in % renk giderim sonuglari grafigi
(1g/L Zn0O, 100 ppm RR180, A=510 nm )

Grafik 4.5.” da goriildigi gibi 100. dakikada 100 ppm konsantrasyondaki boya ¢ozeltisi
icin pH 4’ de %99,8 pH 7’ de %98,2 pH 10’ da ise %97,6 renk giderim verimleri elde
edilmistir. Buradan optimum pH degerinin pH 4 oldugu grafikten anlagilmaktadir.
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Grafik 4.6. Farkli pH degerleri igin % KOI giderim sonuglar1 grafigi
(1g/L Zn0O, 100 ppm RR180, A=510 nm )

Grafik 4.6. da goriildigii tizere pH 4’ de kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi %72,7

olarak belirlenmistir.
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4.1.3.Boya konsantrasyonu ¢alismasi

Farkli boya konsantrasyonlar1 ¢alismasinda 50, 100 ve 150 ppm konsantrasyonundaki
boya ¢ozeltileri i¢in optimizasyon ¢alismalari ile belirlenen 1 g/L ve pH 4 degerlerinde
renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimleri incelenmistir. Bu optimum sartlar
altinda 50 ppm boya ¢ozeltisinde %100 renk giderimi verimi ile %80 kimyasal oksijen
ihtiyact giderim verimi, 100 ppm boya ¢ozeltisinde %99,8 renk giderim verimi ile
%72,7 kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi, 150 ppm boya ¢ozeltisinde ise %99,1

renk giderimi verimi ile %69,4 kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi elde edilmistir.
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Grafik 4.7. Farkli boya konsantrasyonlari i¢cin RR 180 konsantrasyonu degisimi
sonuglari grafigi (1 g/L ZnO, pH 4, A=510 nm )

Grafik 4.7 de farkli boya konsantrasyonlarinin belirlenen uygun sartlarda
konsantrasyonlarinda meydana gelen degisim gosterilmistir. Boya konsantrasyonunda
ki artigla katalizor yilizeyinde adsorblanan boya miktari da artacagindan katalizor ile 151k
temas1 azalacaktir. Isik ile temas1 azalan katalizoriin radikal olusturma egiliminde de
azalma meydana gelecektir. Buna bagl olarak renk giderim verimi artan boya
konsantrasyonuyla azalma gostermistir. Yine radikal olusumunda meydana gelen
azalma ile reaksiyon yavaglayacagindan kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminde de boya
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak bir azalma meydana gelmistir. 50 ppm boya
cozeltisinde 100. dakikada ortamda boya kalmazken 100 ppm de 0,24, 150 ppm de ise
1,36 ppm konsantrasyonda boya kaldig1 goriilmiistiir.
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Grafik 4.8. Farkli boya konsantrasyonlar1 i¢in % renk giderim sonuglar1 grafigi
(1g/L ZnO, pH 4,2=510 nm )

Grafik 4.8." de goriildigi gibi 1 g/L katalizor konsantrasyonunda ve pH 4 degerinde
100. dakikada 50 ppm konsantrasyonundaki boya ¢ozeltisinde %100, 100 ppm
konsantrasyonundaki boya ¢o6zeltisinde %99,8, 150 ppm konsantrasyondaki boya

o
S
~
|,\

Grafik 4.9. Farkli boya konsantrasyonlari igin % KOI giderim sonuglar1 grafigi
(1g/LZn0O, pH4,A=510nm)

¢ozeltisinde %99,1 renk giderim verimi elde edilmistir.
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pH 4’ de 1 g/L katalizor konsantrasyonu i¢in 50 ppm boya ¢ozeltisinde 100. dakikada
%80, 100 ppm boya ¢ozeltisi i¢in %72,7 ve 150 ppm boya ¢ozeltisi i¢in ise %69,4
kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi elde edilmistir.
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4.2. Foto Fenton Prosesi Calismalari

Foto Fenton ileri oksidasyon metodu ile yapilan calismalarda optimum Fe®*
konsantrasyonu pH 3’ de ve 1,6 mM H,O, konsantrasyonunda 100 ppm boya ¢6zeltisi
kullanilarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismada optimum Fe®* konsantrasyonu 30 mg/L
olarak belirlenmis, %98 renk giderimi ve %81,82 kimyasal oksijen ihtiyact giderim
verimi elde edilmistir. Belirlenen bu optimum Fe?* konsantrasyonunda optimum H,0,
konsatrasyonu belirleme calismalart yapilmis, pH 3> de ve 30 mg/L Fe**
konsantrasyonunda 100 ppm boya ¢ozeltisi i¢in optimum H,O, konsantrasyonu 1,6 mM
olarak bulunmustur. Bu optimum H,0O, konsantrasyonunda %98 renk giderim verimi ve
%81,82 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderim verimi elde edilmistir. Belirlenen Fe?* , H,0,
konsantrasyonunda 100 ppm boya ¢ozeltisinde degisik pH degerleriyle ¢alisma yapilmis
ve optimum pH degerinin pH 3 oldugu yani verimin yiiksek oldugu pH degerinin pH 3
oldugu goriilmiistiir. Belirlenen optimum Fe?*, H,0, konsantrasyonlari ve optimum pH
degerinde farkli konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltileri ile yapilan calismada 50 ppm
konsantrasyonundaki boya ¢6zeltisi igin %100 renk giderim verimi ile %79,17 kimyasal
oksijen ihtiyaci giderim verimi, 100 ppm konsantrasyonundaki boya ¢ozeltisi i¢in %98
renk giderim verimi ile %81,82 kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi, 150 ppm
konsantrasyonundaki boya ¢ozeltisi i¢in %93 renk giderim verimi ile %67,57 kimyasal

oksijen ihtiyaci giderim verimi elde edilmistir.

4.2.1.Optimum Fe?* konsantrasyonu belirleme

Optimum Fe®* konsantrasyonu belirleme ¢alismalarinda 15 mg/L, 30 mg/L, 60 mg/L ve
120 mg/L Fe** konsantrasyonlar ile denemeler yapilmis ve en yiiksek verimin 30 mg/L
ile gerceklestigi en diisiik verimin 120 mg/L konsantrasyonunda gerceklestigi
goriilmiistiir. Optimum Fe?* konsantrasyonu olan 30 mg/L degerinde %98 renk giderim

verimi elde edilmis ve %80 kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi elde edilmistir.
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Grafik 4.10. Farkli Fe?* konsantrasyonlari i¢in RR 180 konsantrasyonundaki degisim
sonuglart grafigi (1,6 mM H,0,, 100 ppm RR180, pH 3, A=510 nm )

Grafikte goriildiigii tizere 100. dakikada ortamda kalan boya konsantrasyonun en az
oldugu yani renk gideriminin en fazla verimle gerceklestizi Fe®* konsantrasyonu

degerininin 30 mg/L oldugu gorilmiistiir.

Artan Fe** miktarina bagli olarak sistem igin gerekli aktif malzemelerin sayis1 artmakta,
151k absorpsiyonu ve OH® radikallerinin olusmasindan dolay1 sistemde gergeklesen
reaksiyonlar hizlanmaktadir. Ancak grafikte Fe’* artigma bagh olarak ortamda kalan
boya konsantrasyonu artmaktadir. Bu durum ortamda konsantrasyonu fazlaca artan Fe?*

ile birlesen H,O; renginin absorbans degerini artirdigi ile agiklanabilir.
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Grafik 4.11. Farkli Fe?* konsantrasyonlari igin % renk giderim sonuglar grafigi
(1,6 mM H,0,, 100 ppm RR180, pH 3, A=510 nm )
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Grafik 4.11." de goriildiigii gibi en yiiksek renk giderim verimine sahip olan Fe*
konsantrasyon degerinin 30 mg/L oldugu ve en diisiik renk giderim verimine sahip olan
degerin 120 mg/L oldugu anlasilmis ve optimum deger 30 mg/L olarak belirlenmistir.

Bu konsantrasyonda %98 renk giderim verimi elde edilmistir.
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Grafik 4.12. Farkli Fe?* konsantrasyonlari i¢in % KOI giderim sonuglar1 grafigi
(1,6 mM H;0,, 100 ppm RR180, pH 3, A2=510 nm )

Grafik 4.12 den anlasilacag: lizere pH 3’ de, 100 ppm boya konsantrasyonu ve 1,6 mM
H,0, konsantrasyonunda en yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi 30 mg/L Fe®*
konsantrasyonunda gerceklestigi anlasilmaktadir. Bu konsantrasyon degerinde %81,82

kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi elde edilmistir.
4.2.2.Optimum H,0, konsantrasyonu belirleme

Foto-Fenton kimyasaliyla boyalarin par¢alanmasinda H,O,* nin maliyetinden dolayi bir
uygun H,0, konsantrasyonunun se¢imi Onemli bir noktadir. Optimum H,0;
konsantrasyonu belirleme ¢alismalarinda 0,4 mM, 0,8 mM ve 1,6 mM H,0;
konsantrasyonlari ile denemeler yapilmis ve en yiiksek verimin 1,6 mM ile gerceklestigi
en disiik verimin 0,4 mM konsantrasyonunda gergeklestigi goriilmiistiir. Optimum
H,0, konsantrasyonu olan 1,6 mM degerinde %98 renk giderim verimi elde edilmis ve

%81,82 kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi elde edilmistir.

65



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

konsantrasyon

= 0,4 mM
= 0,8 mM
s 2 2 2 2 "romi
R R
B BB EN” EE- HEm°
0 20 40 60 80 100

100
100
100

dakika

Grafik 4.13. Farkli H,0, konsantrasyonlar1 i¢in RR 180 konsantrasyonu degisimi
sonuglar grafigi ( 30 mg/L Fe?*, 100 ppm RR180, pH 3, A=510 nm )

Grafikte anlasildigi gibi ortamda kalan boya konsantrasyonu degerinin en az oldugu

yani renk giderim veriminin en yiksek oldugu degerin 1,6 mM H,0O;

konsantrasyonunda gerceklestigi goriilmiistiir.

Beklendigi gibi H;O,” nin ¢ogu reaksiyonun ilk asamasinda tiiketildi. Bu durum

sistemin ilk dakikalarinda Fenton ve Foto-Fenton reaksiyonlarinin kararli olusuyla ve

tepkimeye giren maddelerin biiyiik bir yiizdesinin reaksiyon oranini hizli bir sekilde

artirmasiyla agiklanabilir.
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Grafik 4.14. Farkli H,0, konsantrasyonlari i¢in % renk giderim sonuglar1 grafigi

(30 mg/L Fe**, 100 ppm RR180, pH 3, 2=510 nm )
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Grafik 4.14.” den anlasilacagi lizere en yiiksek renk giderim verimine sahip olan H,0;

konsantrasyon degerinin %98 renk giderim verimi ile 1,6 mM oldugu goriilmektedir.
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Grafik 4.15. Farkli H,O; konsantrasyonlari i¢in % KOI giderim sonuglar1 grafigi
(30 mg/L Fe?*, 100 ppm RR180, pH 3, A=510 nm )

Grafik 4.15.” den anlasilacag iizere pH 3 de 30 mg/L Fe?* konsantrasyonunda 100 ppm
boyada en yiiksek kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi 1,6 mM H,0;

konsantrasyonunda %81,82 olarak gerceklesmistir.

Artan oksidan miktarinin belli bir doza kadar giderimi iyilestirdigi, ancak belli bir
dozdan sonra asir1 oksidan varhigmim *OH radikali ile reaksiyona girerek oksidasyon
verimini disirdigi daha oOnceki pek ¢ok c¢alismada literatiirler incelenerek

gozlemlenmistir (Shu ve dig., 2004; Kurbus ve dig., 2003; Buxton ve dig., 1988).
4.2.3.0Optimum pH blirleme

Fenton sistemleriyle tiretilen OH" radikalleri ortam pH’ sindan etkilenir. OH" radikalleri
ozellikle asidik sartlar altinda etkili bir sekilde bicimlenebilir. Renk ve kimyasal oksijen
ithtiyacina pH etkisini incelemek amaciyla pH 3, pH 7 ve pH 11 degerleri ¢alisilmistir.
Foto-Fenton oksidasyonu i¢in optimum pH, pH 3 olarak belirlenmistir. Bu pH degeri
icin %98 renk giderim verimi ve %81,82 KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Grafik 4.16. Farkli pH degerleri i¢in RR 180 konsantrasyonu degisimi sonuglari grafigi
(1,6 mM H,0,, 30 mg/L Fe**, 100 ppm RR180, pH 3, A=510 nm )

Grafikten de anlasilacagi gibi boya konsantrasyonu degerindeki azalmanin en fazla

oldugu degerin pH 3 oldugu gorilmis ve bu degerde ortamda 2 ppm
konsantrasyonunda boya kalmustir.
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Grafik 4.17. Farkli pH degerleri i¢in % renk giderim sonuglari grafigi
(1,6 mM H,0,, 30 mg/L Fe**, 100 ppm RR180, pH 3, A=510 nm )
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Grafik 4.17. de goriildiigii gibi 100. dakikada 100 ppm konsantrasyondaki boya i¢in pH
3’ de %98, pH 7’ de %91, pH 10’ da ise %21 renk giderim verimleri elde edilmistir.
Buradan optimum pH degerinin pH 3 oldugu anlasilmaktadir.
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Grafik 4.18. Farkli pH degerleri i¢in % KOI giderim sonuglari grafigi
(1,6 mM H,0,, 30 mg/L Fe**, 100 ppm RR180, pH 3, A=510 nm )

Grafik 4.18° de goriildiigi tizere pH 3’ de kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi

%81,82 olarak belirlenmistir.

Zayif bir asit olan H,0,’ in yiiksek pH’ ta HO, ve H' iyonlarma (pKa=11.8)
dissosiyasyonunun artmasi nedeniyle, alkali ortamda reaksiyona girecek OH’
radikalinde azalma olmas1 beklenmektedir. Bu durum, pH=10" dan sonra ve 6zellikle
pH = 12’ de H,0,/UV-C prosesinin giderim veriminde hizla azalma kaginilmazdir

(Behnajady ve dig., 2003; Majcen-Le Marchal ve dig., 1997; Galindo ve Kalt, 1998).
4.2.4.Boya konsantrasyonu ¢alismasi

Farkli boya konsantrasyonlar1 ¢alismasinda 50, 100 ve 150 ppm konsantrasyonundaki
boya ¢ozeltileri icin 30 mg/L Fe?* ve 1,6 mM H,0, konsantrasyonunda renk ve KOIi
giderim verimleri incelenmistir. En diisiik giderim verimi 150 ppm de oldugu
goriilmiistiir. Farkli konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltileri ile yapilan ¢alismada 50 ppm
konsantrasyonundaki boya ¢ozeltisi i¢in %100 renk giderim verimi ile %79,17 kimyasal
oksijen ihtiyaci giderim verimi, 100 ppm konsantrasyonundaki boya ¢ozeltisi i¢in %98
renk giderim verimi ile %81,82 kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi, 150 ppm
konsantrasyonundaki boya ¢6zeltisi icin %93 renk giderim verimi ile %67,57 kimyasal

oksijen ihtiyact giderim verimi elde edilmistir.
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Grafik 4.19. Farkli boya konsantrasyonlari i¢in RR 180 konsantrasyonu degisimi

100. dakikada 50 ppm boya konsantrasyonunda ortamda boya kalmadigi, 100 ppm boya

konsantrasyonunda ortamda kalan boya konsantrasyonu 2 ppm oldugu ve 150 ppm boya

sonuglari grafigi ( 1,6 mM H,0,, 30 mg/L Fez+, H3,2=510 nm)
gralg g p

konsantrasyonunda ortamda kalan boya konsantrasyonu 10 ppm oldugu goriilmiistiir.
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Grafik 4.20. Farkli boya konsantrasyonlari i¢in % renk giderim sonuglar1 grafigi
(1,6 mM H20,, 30 mg/L Fe*, pH 3, =510 nm )

Grafik 4.20." de goriildiigii gibi 30 mg/L Fe** ve 1,6 mM H,O, konsantrasyon
degerlerinde ve pH 3 degerinde 100. dakikada 50 ppm boya ¢ozeltisinde %100, 100
ppm boya ¢ozeltisinde %98, 150 ppm boya ¢6zeltisinde %93 renk giderim verimi elde

edilmistir.
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Grafik 4.21. Farkli boya konsantrasyonlari igin % KOI giderim sonuglar1 grafigi
(1,6 mM H,0,, 30 mg/L Fe*", pH 3, =510 nm )

30 mg/L Fe** ve 1,6 mM H,0, konsantrasyon degerlerinde pH 3 icin 50 ppm boya
¢ozeltisinde 100. dakikada %79,17, 100 ppm boya ¢ozeltisi i¢in %81,82, 150 ppm boya

¢ozeltisi i¢in ise %67,57 kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi elde edilmistir.
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BOLUM V
SONUCLAR

v Bu calismada Reaktif Red 180 boyar maddesinin Fotokatalitik ve Foto-Fenton
ileri oksidasyon prosesleri ile renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimleri

incelenerek iki prosesin birbirine kars1 Gistiinliikleri arastirilmigtr.

v Yapilan literatiir taramasinda tekstil atik sulari ig¢in, en Onemli Kirlilik
parametresinin renk oldugu gozlemlenmistir. Yapilan bu calismada ise yeterli renk

giderim verimi elde edilmistir.

v Parcalanma iiriinleri sadece absorbans ile degil kimyasal oksijen ihtiyaci

deneyleri ile de degerlendirilmistir.

v Fotokatalitik oksidasyon metodunda 100 ppm boya c¢ozeltisi igin optimum
katalizor miktarinin 1 g/L, optimum boya pH degerinin 3 oldugu yapilan ¢aligmalarla
belirlenmistir. Belirlenen bu optimum sartlarda %99,8 renk giderim verimi, %72,7

kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi elde edilmistir.

v Fotokatalitik ¢alismalarda baslangic boya konsantrasyonlarinin —artmast,
Fotokatalizor yilizeyine adsorbe olan boya miktarini da artirmakta, buna paralel olarak
Fotokatalizor yiizeyindeki foto aktif bolgeler azalmakta ve bu da boyalarin bozunma

hizin1 azaltici etki gostermistir.

v Foto-Fenton oksidasyon metodunda ise optimum Fe?* konsantrasyonu 30 mg/L,
optimum H,O, konsantrasyonu 1,6 mM, optimum boya konsantrasyonu 100 ppm,
optimum ortam pH s1 ise 3 olarak belirlenmistir. Belirlenen bu optimum kosullarda %98
renk giderim verimi elde edilirken %80 kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimi elde

edilmistir.

v Beklendigi gibi H,O,’ nin ¢ogu reaksiyonun ilk agamasinda tiiketildi. Bu durum

sistemin ilk dakikalarinda Fenton ve Foto-Fenton reaksiyonlarinin kararli olusuyla ve
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tepkimeye giren maddelerin biiyiik bir yilizdesinin reaksiyon oranini hizli bir sekilde

artirmasiyla agiklanabilir.

v Foto-Fenton deneylerinde renk giderimindeki artis H,O, ’in ilavesi ile hidroksil
radikallerinin artmasi sayesinde gerceklesmistir. Ancak H,O; *nin ¢ok yiiksek dozlarda
kullanildiginda renk gideriminde bir azalma meydana gelecegi diistiniilmektedir. Bunun
nedeni ise H,O, ’in hidroksil radikallerini etkileyecegi ve hidroksil radikallerinde

ayrisma meydana gelecegidir.

v Fe?" miktarinin arttirilmasiyla hidroksil radikalleriyle Fe?* iyonlarmin birlesmesi
gerceklesmektedir. Bu durum kahverengi bir bulanikliga sebep olmaktadir. Bu nedenler

renk ve KOI giderimi azalabilecegi diisiiniilmektedir.

4 Iki oksidasyon metodunun da renk ve KOI verimlerinin ¢ok yiiksek diizeylerde
olmasina ragmen Foto- Fenton sistemlerinde kimyasallarinin kullanimi ¢ok yiiksektir.
Bu durum, sistemi ekonomik olmayan bir durum haline getirmektedir. Asil amag boya
cozeltilerinde veya atik suda bulunan okside olabilir kaynaklarin miktarlarini alict ortam
standartlar1 seviyesine diisirmek ise bu durumda kimyasal tiiketiminin gerekli oldugu

ortaya ¢ikmaktadir.

v Bu c¢alisma ile uygun kosullar altinda gergeklestirildigi takdirde her iki
oksidasyon metodu ile de yiiksek degerde renk giderim verimi elde edilebilecegi

gOriilmiistiir.

v Yapilan caligmada Fotokatalitik ve Foto-Fenton prosesleriyler renk giderim
verimleri kiyaslandiginda, bazik bdlgedeki renk giderimi igin Fotokatalitik ( % 98 renk

giderimi ) prosesinde daha yiiksek verim elde edilmistir.

v Foto-Fenton prosesinde bazik bolgede renk giderim veriminin ( %21 ) ¢ok daha
diisiik olmas1 nedeniyle; yiiksek renk giderimi verimi i¢in diisik pH degerlerinde
calisilmas1 gerektigi tespit edilmistir. Bu durumun demir iyonlarmin ve hidrojen
peroksitin yiiksek pH degerlerinde stabil halde bulunmamasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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