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OZET

TEZIN BASLIGI: Yiizey Aktif Maddelerin Demir (Fe*®) Ile Modifiye

Edilmis Zeolit Katalizi Esliginde Heterojen Foto-Oksidasyonu

YAZAR ADI: ILKAY KIRAN

Bu calismada deterjan ve kozmetik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) ¢6zeltisinin heterojen foto katalitik fenton
oksidasyonu ile giderim verimi incelenmistir. 500 mL kapasiteli kesikli tip quartz
reaktor sistemi kullamilarak ti¢ farkli lamba (UVA-B, UVA-W, UVC) 15181 altinda
denemeler yapilmistir. Maksimum verim UVC 15181 altinda elde edilmesine ragmen,
UVC 15181 yapay bir 151k oldugu i¢cin maliyeti yiiksek olmasindan dolay 151k kaynagi
olarak giines enerjisinin de kullanilabilmesi agisindan bu calismanin UVA-W 15181 ile

yapilmas1 ongoriilmiistiir.

UVA-W 15181 altinda SDS ¢ozeltisi ile sicaklik, pH, HO, katalizér ve
baslangic SDS konsantrasyonu ve farkli 1sik siddetleri i¢in denemeler yapilmuistir.
Ayrica katalizoriin yeniden kullanimmin SDS giderim verimi {izerine etkileri

incelenmistir.

Yapilan deneyler neticesinde optimum sicaklik 30°C tespit edilmistir. Cozelti
iizerinde yapilan diger calismalarda asidik ortamda pH diistiikce verimin arttigi
gbzlenmis ancak reaksiyon siiresi diisliniildiigiinde zamanla ¢dzeltinin kendi pH’1

olan 7,5’da ytiksek bir verim elde edildigi goriilmiistiir.

Calismada ¢ozeltideki H,O, konsantrasyonu ile katalizor konsantrasyonunun
arttirilmasinin SDS giderim verimi iizerinde fazla bir etkisinin olmadig1 gozlenmis
ve optimum olarak, c¢alisma igin 15 mmol H,O, ve 1.0 mg/L Kkatalizor
konsantrasyonu optimum kosul seg¢ilmistir. Ayrica SDS konsantrasyonu arttik¢a da

verimin diistiigli gdzlenmistir.



Isik siddetinin artmasinin, SDS giderim verimini arttirdigi gozlenmis en iyi
verimin de 3.55 mW/cm? (6 lamba) oldugu bulunmustur. Calismada sistemin bir
heterojen fotokatalitik oksidasyon olmasi sebebiyle katalizoriin yeniden kullanim
verimi incelenmis, yeniden kullanilabilir oldugu goriilmiis fakat tekrar kullanim

sayist arttikca verimin olumsuz etkilendigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen foto oksidasyon, yilizey aktif madde, Sodyum
Dodesil Siilfat (SDS), zeolit, UV



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Heterogeneous Photo oxidation of

surfactants solution by using iron modified zeolite catalyst

AUTHOR: ILKAY KIRAN

In this study, removal efficiency of reactive Soduim Dodecyl sulfate solution
commonly used in detergent and cosmetic industry is investigated by heterogeneous
photocatalytic fenton oxidation. Temperature, pH, light intensity, initial die solution,
catalytst and H,O, concentration were controlled parameters on SDS removal
efficiency by using batch reactor under UVA-W light.

At the end of the study optimum temperature was found as 30 °C. Removal
efficiency also increased related to decreasing of pH under acidic condition by using
sample. Dependent upon increasing of the reaction time, role of the pH is worthless
for removal efficiency. For this reason our study countinued 7.5 pH that is the initial
pH of dye solution. Results showed that increasing of the H,O, concentration is not
necessary due to the fact that as H,O, concentrarion increase, removal efficiency was
the same value and constant dye concentration. Consequently, H,O, concentration

was chosen as 15mmol.

Increasing of light intensity observed raising of removal efficiency. Optimum
light intensity was found as 3.55mW/cm? (6 lamb). In consideration of that the
system is a heterogenous oxidation efficieny for re-usage of the system and its
advantages were investigated. As a result system was a recycable but system
efficiency decreased by the time. Finally the heterogenous systems was determined

more favourable than clasical system.

Key words: Heterogeneous Photo oxidation,surfactants,Sodium Dodecyl
Sulfate (SDS), UV, zeolite
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BOLUM 1
1.GIRIS

Sanayi devrimi ile baglayan hizli endiistrilesme ve teknolojik gelisme siireci dogal
kaynaklarmn giderek kirlenmesine ve tim canli yagamimi tehdit eder boyutlara
ulagmasma neden olmustur. Yine tarihsel siire¢ igerisinde yasanan ¢evre felaketleri
bu kirlenmenin 6niine ge¢mek icin ¢esitli arastirmalar baslatilmasinda 6nemli bir
etkendir. Bu arastirmalar c¢evreye verilen zarar1 en aza indirgeyerek; Onlemler

almarak ¢evreye duyarl tiretim politikas1 gelistirilmesini saglamistir.

Gliniimiiz kosullarinda tiim diinyada insanoglu hizli yasam ve hizlh tiiketime
sartlandirilmistir. Ve beraberinde iiretim miktarlarinin ve {iiretim tekniklerinin
gelismesi ¢evre iizerine olumsuz etkilere sebep olmustur. Isletmenin {iretim tipi,
teknolojisi ve kimyasal farkliliklari, atik sularinda degisken karakteristik 6zelliklere
sahip olmasma neden olmaktadir. Bu degisken 6zellikler atik sularin kirlilik yiikiinii

arttirmaktadir.

Isletmeler giiniimiizde ¢evreye olan etkisi minimuma indirgemek igin, ISO 14001
(Cevre Yonetim Sistemi) veya IPPC (Entegre kirlilik Onleme sistemleri) gibi

sistemleri kurumlarinda uygulama yoluna gitmektedirler.
1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Yiizey aktif maddeler (surfektanlar) biiylik molekiillii bilesiklerdir. Sabun ve deterjan
endiistrisi atik sularinda biiyiik miktarlarda bulunur. Fakat yiizey aktif madde
molekiilleri su i¢erisinde belli dl¢iide ¢oziiniir. Bu nedenle aritma tesislerinde ve alict
su ortamlarinda ylizeyde kopilik olusmasina neden olur. Yiizey aktif maddeler hava-
su ara yiizeyinde toplandigi ve birikmeye egilimli oldugundan atik suyun
havalandirilmas1 asamasinda (biyolojik siiregte) yiizey aktif maddeler hava
kabarciklarmin tizerinde kiimelesirler ve oldukca kararl kopiikler olustururlar Evsel
ve endiistriyel kullanimlarda desarj edilen yiizey aktif maddelerin halk sagligi

lizerinde onemli Olgiide etkileri oldugu bilinmektedir.



Caligsma sirasinda kullanilan SDS (Sodium Dodecyl Sulfate) anyonik bir yiizey aktif
maddedir. Yiizey aktif maddeler kimya ve kozmetik endiistrisinde, yiizey aktivitesi,
cozme kapasitesi ve 1slatma O6zelligi gibi temel islevleri nedeniyle emiilsiyon
polimerizasyonu, deterjanlar, kaplama prosesleri ve daha bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.

Gilnliik yagamda kisisel ihtiyaglar arasinda ilk sirada yer alan, dis macunu, dus jeli,
sampuan ve deterjan v.b. gibi kimya ve kozmetik sektoriindeki liriinlerin liretiminde
yaygin olarak kullanilan SDS (Sodium Dodecyl Sulfate)yiizey aktif maddesinin
heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesleri ile ileri aritimmin arastirilmasi bu

calismanin konusunu olusturmaktadir.

Deterjanlar canlilara igme suyu, deterjanla kirlenmis su ile yikanan meyve ve bitkiler
ve calkalanmadan kullanilan bardak, tabak gibi arag gereclerden gegebilir. Evlerde
yikanan kaplar sonradan calkalandigi zaman suya 0.2—1 ppm ylizey aktif madde

Verir.

Prensip olarak kiiciik ¢ocuklarda goriilen kazasal yutmalarda evde kullanilan
deterjanlar kesin olarak tehlikeli bir faktér olup, bu gibi kazalar sonucu
zehirlenmelere ¢ok dikkat etmek gerekir. Deterjanlar deri alt1 iltihaplar1 yapip, deri

stiinii tahrip etmektedir.

Deterjanli sularda baliklar, bogulma belirtisi gosterir. 3 ppm’lik bir deterjan
konsantrasyonunun 12 haftada alabaliklarin % 50’sini 6ldiirdiigii bildirilmistir.
Ortamdaki oksijen azalmasi zehir etkisini arttirmakta, suyun sertligi ve yumusaklig1
ise zehir etkisini ortam kosullarma gore azaltmakta veya arttirmaktadir. Sert sularda

zehir etkisinin genellikle daha fazla oldugu bildirilmistir.

Son yillarda gelisen biyoteknoloji, elektronik baski, manyetik kayit gibi ileri
teknoloji alanlarinda da kullanilmaya baslamig olan yiizey aktif maddeler
kullanimlarindaki bu yayginlik ve sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle Onemini

giinden giine artiran katki maddeleri arasindadirlar.



Bu tezin amaci Sodium Dodecyl Sulfate anyonik yiizey aktif maddesininin bir ileri
oksidasyon prosesi olan heterojen foto fenton oksidasyonu ydntemi ile gideriminin

incelenmesidir.

Bu ¢aligmada anyonik ylizey aktif maddelerin giderimi i¢in UVA-W 15181 kullanilan
bir reaktér yardimiyla, Fe™ ile modifiye edilmis zeolit esliginde heterojen foto

oksidasyonu gergeklestirilmistir.



BOLUM 2
2. YUZEY AKTIiF MADDELER

Yiizey aktif maddeler, temizlik amaciyla kullanilan bir tiir deterjan sinifina girerler.
Sentetik deterjanlar ¢ok genis bir pH araliginda etkilidirler ve sert sularda tortu
olusturarak c¢okelme egilimi gostermezler. Yiizey aktif maddeler iyonik ve iyonik
olmayan olmak tlizere 2 ayr1 grupta toplanabilirler. Yiizey aktif maddeler evsel
kullanimlarinin yani sira tekstil, kozmetik ve ila¢ sanayinde ayrica metal, boya, deri,
kagit ve kauguk endistrilerinde dagitici, nemlendirici ve emiilsiye edici olarak
kullanilirlar. Su igerisinde ¢oziinebilen deterjan kalintilarinin igcme suyu aritma
tesislerinde giderilmesi zordur. Ayrica suda ¢oziinen bu deterjan kalintilar1 aktif
camur aritmasinda oksijen transferinin engellenmesi, asir1 kopiirme, temiz sularda

baliklara toksik etki olusturmasi gibi olumsuz etkilere sebebiyet verirler [Ece

M.,2005].
Hidrofobik
/ Grup
) .. Hava
Hidrofilik
/' Grup Su

Sekil 2.1. Yiizey aktif maddelerin genel yapisi ve su-hava ara ylizeyindeki
konfigiirasyonu (Argun M. 2006)




2.1. Yiizey Aktif Maddeler ve Ozellikleri

2.1.1. Genel

Yiizey aktif maddeler belirli bir ylizey aktivitesine sahiptir, bu sebeple diisiik
konsantrasyonlar da bile icerisinde ¢oziindiikleri ¢dziiciilerin yiizey enerjisinin ani ve

onemli Olciide degistirirler.

Yiizey aktif maddelerin farkli bir koloidal ¢ozelti tipi olusturmasi, yiizey aktif
maddeler ile diger ¢Oziinmiis maddeler arasindaki en Onemli farktir. Seyreltik
cozeltileri normal elektrolitler gibi davraniwrken, belli konsantrasyon degerinin
iizerinde fiziksel ozelliklerinde (osmotik basing, bulaniklik, ylizey gerilimi) ani
degisim ve sapmalar gosterirler. Bu farkli davraniglar yiizey aktif madde
molekiillerinin ve iyonlarmin ¢6zeltide yumaklasma veya misel olusturmasiyla

aciklanabilir.
Belirli konsantrasyonlar da yumaklasarak misel ad1 verilen yapilan olusturan ylizey

aktif maddelerin bu konsantrasyonlarma kritik misel konsantrasyonu (kmk) denir.

Her yiizey aktif maddenin kendine 6zgii bir kmk’s1 vardir.

o &

F

E

Sekil 2.2. Yiizey aktif maddelerin farkli konsantrasyonlarda olusturduklar1 misel

yapilari

A) Kiiresel B) Cubuk C) Disk D) Kese E) Lamel F) Siinger



Yiizey aktif madde molekiillerinin baslica fiziksel 6zellikleri yiizey gerilimi, ylizey
viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda olgiilebilen
degisikliklerdir. Endiistriyel a¢idan da onem tasiyan diger Ozellikleri ise 1slatma,
deterjan etkisi, yayilma ve dagilma, hidrotropi (¢6ziindlirme), emiilsiyon olusturma

(stvi-s1vi karigimi) ve kdpliklenme olarak siralanabilir.

Sabunlar bilinen en eski yiizey aktif maddelerdir ve yag asitlerinin alkali metal
(6zellikle sodyum) tuzlaridir. Yiizey aktif maddeler biinyelerinde daha ¢ok 16 ve 18
karbonlu (Cis ve Cig) tuzlari ve az miktarda da daha kii¢iik molekiil agirlikli
karboksilatlar1 barindirirlar. Sabunun birka¢ bin yil dnce Eski Misirlilar tarafindan
bulundugu sanilmaktadir. Sabun 18. yiizyila kadar tiim diinyada her alanda yaygin
olarak kullanilmistir. Sabun, genelde yiizyillar 6dncesinden beri kullanilmakta olan
eritilmis i¢ yag1 ya da diger yaglarm sodyum hidroksit ile 1sitilmas1 yontemiyle elde
edilmektedir. Reaksiyon sonunda sabun olarak adlandirilan gliserin ve yag asitlerinin

sodyum tuzu olusur.

Sabun molekiilii, hidrokarbon uzun bir zincir (kuyruk) ve iyonik bir kutba sahiptir.
Molekiiliin hidrokarbon kism1 hidrofobik (suyu sevmeyen) olup, apolar maddelerde

¢oziiniir. Iyonik ug ise hidrofiliktir (suyu seven) ve suda ¢oziiniir.

Sabun molekiilii barindirdigr hidrokarbon zinciri nedeniyle suda tam olarak
¢Ozlinmez. Ancak suda miseller olusturarak kolayca siispanse hale gecer. Misel, 5 ile
150 sabun molekiiliiniin hidrokarbon kisminimn bir araya geldigi ve iyonik ucun suya

yoneldigi kiimelerdir.



Sekil 2.3. Bir sabun miseli

Ikinci diinya savasindan sonra ise sentetik deterjanlar gelistirilmistir. Deterjanlar

uzun zincirli stilfonat veya siilfatlarin sodyum tuzlaridir.
(RSO3 Na* veya ROSO3Na").

Bunlara 6rnek olarak Sodyum dodesil siilfat
(CH3(CH,)1,0S0*Na")

ve

Sodyum p-dodesilbenzensiilfonat

(CHs(CH,)1:—O—S0*Na*) verilebilir.

2.2. Yiizey Aktif Maddelerin Gruplandirilmasi

Yiizey aktif maddeler, iki faz arasindaki yiizey gerilimini azaltir. Bu nedenle temizlik
amacl tirlinlerde yaygin olarak kullanilir. Yiizey aktif madde molekiilii hidrofilik bir
oncii ve hidrofobik bir kuyruktan ibarettir. Kuyruk genellikle bir hidrokarbon
zincirinden olusur. Eger suyu seven O6ncii grup bir net elektrik yiikii tasiyorsa, ylizey
aktif madde iyonik yiizey aktif madde olarak tanimlanir. Genellikle iyonik lider

gruplar siilfat veya amonyumdan olusurlar. Ornegin sodyum stearat tipik bir anyonik



yiizey aktif maddedir. Cozeltide Na* ve uzun stearat zincir anyonu (Ci7H35COQO)
sodyum stearat1 olusturur ve burada anyonik kisim yiizey aktivitesinden sorumludur.
Eger iyonik lider grubun yiikii pozitif ise katyonik ylizey aktif madde olarak
tanimlanir. Katyonik yiizey aktif maddelerde ise molekiillerin uzun zincirli olan
kuyruk kismi (ilgisi az olan kismi) katyon bir dncii gruba baglanmistir. Katyonik
gruba Ornek olarak sulu cozeltilerinde asagidaki gibi iyonlasan setil piridinyum

kloriir verilebilir. [Ece M, 2005]

y/ ; -4 :
C, H,,—N \> = C.H;—N \> (I
Cl

Ayni molekiilde hem asidik hem de bazik gruplar1 iceren bilesiklere amfoterik
bilesikler denir ve bu maddeler ortamin pH’mna gére durum degistirirler. Bu sinifa

Ornek olarak setilaminoaset asidi verilebilir.

C16H3s NH — CH,COOH <> (Cy6 Hazs NH2)*— CH,COO

Amfoterik maddeler ¢oziindiikleri zaman bir tarafinda negatif, diger tarafinda pozitif
yiik bulunan ve elektrik yiikii bakimindan nétral halde bulunan molekiillerdir. Bu tip
iyonlar barmdiran molekiillere dipol iyonlar denilmektedir. Cogunlukla ayr1 bir grup
sayllmamalarina ragmen bu tanima giren bircok madde vardir. Molekiiliin bir biitiin
olarak yiikii ortamin pH degeri ile degistiginden amfoterik maddeler dnemlidirler.
Ortamin pH degerine bagli olarak iyonik olmayan, anyonik ve katyonik bigimde
davranabilirler. Oncii grup net bir yiik tasimiyorsa yiizey aktif madde iyonik degildir.
Genel olarak iyonik olmayan oncii gruplar ethoksilet (-CH-) birimlerinden olusur.
Yiizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlar1 suyu ararken (polar maddeleri),
hidrofobik kuyruklar1 yagi arar (apolar maddeleri): bu zit kuvvetler kirleticilerin (ve

yagn) su icerisinde ¢oziinmesini saglarlar.

Ullmann (2002) ve Kosswig (1993) yiizey aktif maddelerin baslica 6zelliklerini

aciklamiglar ve siniflandirmiglardir. Yiizey aktif maddeler kuyruk ve oncli grup



modeline gore aciklanirlar: kuyruk hidrofobik gruplari sembol etmekteyken, oncii
grup hidrofilik grubu temsil eder. Ciinkii deterjan grubuna giren yiizey aktif
maddeler genellikle sulu ortamlarda kullanilirlar ve hidrofilik grubun kimyasal yapis1

dikkate alinarak gruplandirilirlar.

Yuzey Akufl Maddeles

/)N

» h
Anyomk Iyenmik olamayan
Yizey Akuf Maddcler Yizey Akut Maddeler
Xatyomk Amfotenk

Yuzey Akuf Maddeler Yuzey Akuf Maddeler

— DO

Sekil 2. 4.Bir yiizey aktif madde yapis1

Ancak hidrofobik kuyrugun yapisi yiizey aktif maddenin 6zelligine etki etmektedir.
Alkali zincirdeki kii¢iik dallanmalar iyi temizleme etkisi gosterirken 1slanma
Ozelliklerini diisiirtirler; yiiksek dallanma gosteren yiizey aktif maddeler ise iyi
sekilde 1slanma 6zelligi gosterirken temizleme etkileri azalmaktadir. Anyonik yiizey
aktif maddeler i¢in 1slanma veya performans Ozelliklerindeki degisim, iyonik

olmayan yiizey aktif maddelere kiyasla daha 6nemlidir.
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Tablo 2. 1.Yiizey aktif maddelerin smiflandiriimasi

Anyonik Yiizey Aktif Maddeler
Sodyum dodesil benzen stilfonat CH;s(CH,),,CsH 4SO{Na+
Sodyum dodesil stilfat CH,(CH,),,SO, Na"
Sodyum oleat CH,(CH,),CH=CH(CH,),,COO'Na
Sodyum stereat CH,(CH,)]6COO'Na

Katyonik Yiizey Aktif Maddeler
Dodesilamin hidrokloriir CH,(CH,),,NH, CT
Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir CH,(CH,),;sN(CH, )Br’

Non-iyonik Yiizey Aktif Maddeler

Polietilen oksit | CH4(CH,),C¢H,(OCH,CH,);OH

Yiizey aktif maddeler tek baslarma kullanilabildikleri gibi degisik tiirde olanlarin
(katyonik, anyonik, ikiz iyon, noniyonik) olusturdugu karisim sistemleri olarak da
kullanilabilirler. Literatiir arastirmasi sonucunda katyonik, anyonik ylizey aktif
madde karigimlarmin tekli sistemlere gére daha 1yi 6zelliklere sahip olduklar: (diisiik

kritik misellesme konsantrasyonu ve limit ylizey gerilimi degerleri) goriilmiistiir.

2.2.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik yiizey aktif maddelerin hiicre zar1 {izerine, enzimlerin aktiviteleri lizerine
etkileri, cesitli proteinlere baglanma durumlar1 ve diger hiicre 6gelerine ve insan
saglig1 lizerine olan toksik etkileri bilinmektedir Anyonik ylizey aktif maddelerin
alict su ortamlarinda yasayan organizmalar iizerinde toksik etkileri dnemli ¢evre

problemlerinin ortaya ¢ikmasima neden olur.

Anyonik yiizey aktif maddeler dnemli biyolojik aktiviteler gosterirler. Bunlar ya
nisasta, proteinler, peptitler ve DNA gibi ¢esitli biyolojik olarak aktif makro
molekiillere baglanarak ya da ¢esitli hiicre dgelerinin (fosfolipit hiicre zarlar1 gibi)
icerisine girerek bu kisimlarm fonksiyonlarmi yerine getirememelerine sebebiyet

verirler.

Anyonik ylizey aktif maddeler enzim proteinlerine baglanarak enzimlerin
aktivitelerini etkilerler. Anyonik yiizey aktif maddelerin enzimler iizerine etkileri

biiyiik 6lciide gerceklesir. Ornegin lineer alkali benzen siilfonatin farelerin
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karacigerindeki yag dokularinda birikebildigi ve enzimlerin aktivitelerini engelledigi

kanitlanmigtir

Anyonik yiizey aktif maddeler ¢ift karakterli olmalar1 sebebiyle canli organizmalarda
birikmeleri kolaylasir. Negatif yiiklii oncii grup elektrostatik kuvvetler sebebiyle
pozitif yiiklii molekiiler yapilara baglanirken; hidrofobik parca, hidrofobik kuvvetler
sebebiyle, hedef organlarin veya organizmalarin apolar kisimlari ile etkilesime girer.
Bunun bir sonucu olarak protein yapist de§ismekte, insan ve hayvan
organizmalarinda ve organlarinda bulunan enzimler ve fosfolipit zarlar anyonik
yiizey aktif maddelerin sebep oldugu toksik etkiler dolayisi ile fonksiyonelliklerini
kaybetmektedir.

Anyonik yiizey aktif maddeler mikroorganizmalar iizerinde de etkilere sahiptirler.
Anyonik bir yiizey aktif madde olan SDS’nin cyanobacterium Gloeocapsa’nin
biiyiimesi ve azot sabitleme kapasitesi tizerindeki etkileri belirlenmistir. 50 ppm SDS

konsantrasyonunda ¢ogalma ve azot sabitleme yeteneginin kayboldugu gorilmistiir
[Ece M. 2005]

Anyonik yiizey aktif maddeler algler iizerine de toksik etkiler yaparlar. Toksik
etkiler, yiizey aktif maddenin tipine ve tiiriine bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Bir tiir su yasemini olan Lemna minor L. flizerindeki etkisi biiyiilk Olclide
konsantrasyona baghdir. SDS diisiik konsantrasyonlar da ¢ogalmayi hizlandirirken

yiiksek konsantrasyonlarda ise inhibe etmekte ve birikim yapmaktadir.

Lineer alkali benzen siilfonat, toprakta yasayan Collembolan Folsamia fimetaria’nin
gelismesini inhibe edebilir. SDS’nin LC50 degeri c¢esitli halic kabuklular1 i¢in
belirlenmigtir. Belirlenen veriler, kabuklularm SDS’ a olan duyarhiliklariin biiyiik
cesitlilik gosterdigini agiklamaktadir (mavi yengeg Callinectes sapidus igin 9.8 mg/L,
¢in Karidesi i¢in 34 mg/L ve mysid’ler i¢in ise 48 mg/L) (Ece M. 2005)

Anyonik yiizey aktif maddeler, baslica camasir ve bulasik temizleme sivilarinda ve
sampuanlarda temizleme ve koplirme ozelliklerinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle
genis bir kullanim alanina sahiptirler. Anyonik yiizey aktif maddeler kir ve yaglar

temizlemede ¢ok iyi islev yaparlar. Bu yiizey aktif maddeler iyonlagarak etki
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gosterirler. Suya eklendiklerinde iyonlasirlar ve negatif yiiklii hale gegerler. Negatif
yiiklii ylizey aktif maddeler, pozitif yiiklii partikiillere baglanirlar. Bu yilizey aktif
maddeler, anyonik gruplarn i¢inde ylizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlarmni ve
zit yiiklii iyonlar1 (sodyum, potasyum) barindirirlar. Bu zit yiiklii iyonlarin maddenin

ozelliginde bir etkisi yoktur.

R: C10~16

Sabunlarin sularm sertliginden oOnemli Olgiide etkileniyor olmasi nedeniyle
deterjanlarin gelisimiyle sabun kullanimi azalmistir. Sabunlar, sert sularda kimyasal
tortu olusumuna sebebiyet vermektedirler. Sabun kullanimin diger sakincasi pH
degerinin 9’un tlizerine ¢ikmasidir (bazik soliisyonlar cesitli endiistriyel proseslerde
yan etkilere sebep olmaktadir). Ayrica asidik ¢ozeltiler icerisinde bulunduklarinda
¢oziinmeyen yag asitlerini olusturmaktadirlar. Bununla beraber sabun, diinya
genelinde yaygin kullanima sahip yiizey aktif maddesidir. Sabun, Avrupa’da ¢amasir

deterjanlarinda kopiik diizenleyici olarak ta siklikla kullanilmaktadir.

2.2.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik yiizey aktif maddeler 6zellikle yaglarin gideriminde etkilidir. Katyonik
yiizey aktif maddeler soliisyon icerisinde iyonlara ayristiklarinda pozitif yiik ile
yiiklenirler. Bu tip yiizey aktif maddeler kimyasal 6zellikleri sebebiyle ¢ok cesitli
amaglarla kullanima izin vermesinden dolay: endiistriyel uygulamalarda kimyasal
sartlandiricilarin ana bilesen maddesini olustururlar. Ayrica sert yilizeylerde sihhi
amaclarla (dezenfektan vb.) ve banyo temizliginde kullanilmaktadirlar. Bu maddeler
kat1 sabunlarin igerisinde ve az bir miktarda da c¢amasir deterjanlarinda

bulunmaktadirlar.
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DSDMAC uzun zincirli katyonik yiizey aktif maddeler ¢ok ¢esitli yiizeylere yliksek

diizeyde adsorplanma giicii sergilemektedirler.

Yiizey aktif maddeler keten, pamuk ve yiin gibi dogal liflerin yiizeylerine ¢ok gii¢lii
sekilde adsorplanmaktadirlar. Ancak bu maddelerin sentetik liflerin {izerine
adsorplanmas1 daha disiik diizeydedir. Anyonik ve katyonik yiizey aktif
maddelerinin esit miktarlarimin karistirilmasi durumunda yiizeylerde adsorplanmayan
ve bu sebeple de temizleme etkisi gdstermeyen liriinler olusur. Anyonik ve katyonik
ylizey aktif maddelerin aralarindaki reaksiyon sonucu nétral tuzlar ve suda diisiik

¢Oziinilirliige sahip diger iirlinler olusur.

Diger yandan kiigiik miktarlarda katyonik ylizey aktif maddelerin anyonik ylizey
aktif maddelere eklenmesi ile deterjanlarin temizleme giicii arttirilabilir. Iyonik
olmayan ylizey aktif maddeler, ortamda bulunan katyonik yiizey aktif maddeleri
anyonik yiizey aktif maddelere kiyasla daha az etkilerler. iyonik olmayan yiizey aktif
maddeler, katyonik yiizey aktif maddeler ile birlikte kullanilarak 6zel deterjanlar da

iiretilebilir.
2.2.3. iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler suyun sertligine kars1 direnglidirler ve ¢amasir
yikama sivilarinda yiiksek miktarlarda kullanilirlar. Bu grupta en genis kullanim
alan1 olan madde alkol etoksilatlardir. Anyonik yiizey aktif maddelerden farkli olarak

su icerisinde iyonlagmazlar ve bu sebeple de bir elektrik ytikiine sahip degildirler.

2.2.4. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Bu yiizey aktif maddeler soliisyonun pH degerine bagl olarak suda ¢oziindiiklerinde
ya anyonik (negatif yliklii) ya da katyonik (pozitif ylikli) ozellik gdsterirler. Bu

yizey aktif madde tiirliniin, hassasiyetin 6nemli oldugu bakim {iriinlerinde
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kullanilmas1 uygundur. Alkali betain ya da alkali siilfobetain tiirlerinin muhteviyat1
ayni molekiilde anyonik ve katyonik gruplar1 barindirir. Iyi deterjan ozelligi
gostermesine ragmen nadiren ¢amasir yikama deterjanlarinda kullanilirlar. Bunun

sebebi maliyetin yiiksek olmasidir. Ozellikle bulasik yikama maddelerinde

kullanilirlar.
O\ o
R SR .
C=—0 0 ]C=O
HtiC_N;gH;e R—H—NH—{CH ?)-_-,—N.—CH;,
Alkil Betain Alkilamidopropil Betain

2.3.Yiizey Aktif Madde Kirliliginin Alic1 Ortamdan Giderilmesi

Yiizey aktif maddeleri su kirliligin kontrolii yonetmeligi deterjan kirliligi olarak ele

almig ve atik sulardaki smir degerlerini su sekilde belirtmisti] SKKY,2004]
Endstriyel atik sularin desarj standartlarini anlatildigi; [SKKY Madde 31, j) bendi]

Kimya sanayi sektorii; klor alkali sanayi, perborat ve diger bor iirlinleri sanayi; zirnik
iiretimi ve benzerleri, boya ve miirekkep sanayi; boya ham madde ve yardimci
madde sanayi; ilag¢ sanayi; giibre sanayi; plastik sanayi; boru, film, hortum, kauguk
sanayi; tasit lastigi ve lastik kaplamaciligi, tibbi ve zirai miistahzarat sanayi
(laboratuarlar, tanenli maddeler, kozmetik); deterjan sanayii; petrokimya ve
hidrokarbon iiretim tesisleri, soda iiretimi, karpit iiretimi, baryum bilesikleri iiretimi,
dispers oksitler iiretimi ve benzerleri gibi endiistriyel atik su kaynaklarmi i¢in

belirlenen atiksu desarj standartlari ilgili yonetmelikte Tablo 14.’de verilmistir.
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Tablo 2.2. Su kirliliginin kontrolii yonetmeliginde kimya sanayi i¢in desarj
miktarlari[ SKKY, Tablo 14]

Kompozit | Kompozit
Parametre Birim | Numune 2 | Numune 24
saatlik saatlik
Kimyasal Oksijen
, _ (mg/L) 200 100
Ihtiyac1 (KOI)
Askida Kati
(mg/L) 150 100
Madde (AKM)
Yiizey Aktif
(mg/L) 10 5
Madde
Toplam Fosfor | (mg/L) 2 1
pH - 6.9 6.9

Deterjan endiistrisi atik sularinin desarj edilmeden 6nce yukaridaki parametrelere
uyacak sekilde aritilmaya tabi tutulmasi gerekmektedir] Argun M.,2006].Tablo

2.3.’te ISKI atiksularmm kanalizasyona desarj limitleri verilmistir.

Tablo 2.3. ISKi Atiksularmin Kanalizasyona Desarj Limitleri

Parametre Izin Verilebilir Maksimum
Deger (mg/l)

Sicaklik (°C) 40

pH 5.5-10.0

AKM 350

Yag ve Gres 100

Anyonik Yiizey Aktif | 5

Maddeler

COD 800

SO,* 1750

Toplam Siilfiir (S¥) 2

Fenol 10
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Toplam Azot (TN) 40
Toplam Fosfor (TP) 10
Arsenik (As) 3
Toplam Siyaniir (CN") 10
Toplam Kursun (Pb) 3
Toplam Krom (Cr) 5
Toplam Kadmiyum (Cd) 5
Toplam Civa (Hg) 1
Toplam Bakir (Cu) 10
Toplam Nikel (Ni) 10
Toplam Kalay (Sn) 5
Toplam Gilimiis (Ag) 5
Bor (B) 3

2.3.1 Deterjanlar Ve Su Kirliligi

Deterjanlar, formulasyonunda ana madde olarak sentetik yiizey aktif madde yaninda
temizleme islemine yardimc1 kimyasal maddeler igeren temizlik mamulleridir. igme
suyu amagh kullanilan kuyu sularinda par¢alanmaz 6zellikte dallanmis zincire sahip
ABS ( Akil Benzen Siilfonatlar) molekiilerine rastlanmak miimkiindiir. Dolayisiyla
olugsan kopilik problemini ¢éziimlemek i¢cin ABD ve Avrupa’da 1964—65 yillarinda
timiiyle LAS (Lineer Akil Siilfonatlar; ABS’ ye gore biyolojik olarak daha ¢abuk
bozunan uzun zincir yapili madde) kullanilmaya baslanmistir ve degisik tuzluluk
derecesine sahip alic1 ortam analizlerinde LAS’1n % 80-90 oraninda pargalandigi, bir
atik su orneginde ise, LAS’mn 0.5 mg/1t konsantrasyonun altmna 2 aylik bir periyot
icinde ulastig1, parcalanmaz ABS tasiyan ayni miktardaki atik su Orneginde ise,
ABS’nin 5.5 yillik bir periyotda dahi 0.5 mg/1t’ye ulastig1 tespit edilmistir. Aerobik
aritma tesislerinde de LAS’mn kolaylikla parcalandigi, par¢alanmayan kismin
yarattig1 toksisitenin 6nemli miktarda olmadig1 bildirilmistir. Bu agidan iilkemizde
son yillarda deterjan yapiminda aktif madde olarak biyolojik par¢alanmasi oldukca
kolay olan LAB kullanilmaktadir. Bir diger 6nemli kirletici madde de deterjanlarda

katkt maddesi olarak kullanilan ve ylizey aktif maddelerin etkinligini arttwrma
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0zelligi olan sodyum tripoli fosfat (STPP) olup, kullaniminda ¢esitli kisitlamalar ve
yasaklamalar s6z konusudur. Katki maddelerinin birinci gorevi suyu

yumusatmaktir[Naumczyk, Jve ark.,1996].

Bu amagla iilkemizde yaygin olarak kullanilan STPP katki maddesinin baslica

avantajli yonleri;

A. Yiizey aktif maddelerinin etkinligini arttirmasi
B. Kiri dagitabilmesi

C. pH’1 ayarlayabilmesi

D. Cokelti olusturmamasi

E. Kolayca suda ¢oziilebilmesidir.

Deterjanlar konusunda Diinya Saglik Teskilat’'nin 6nerdigi limitlere gore igme
suyunda bulunabilecek anyonik deterjanlar 0.2 mg/L’yi ge¢gmemelidir. Yine ayni
kurulusun 1984 yilinda yaymladigi “Igme Suyu Kalitesi i¢in Ana Hatlar” adli
yayinda deterjanlar i¢in sinir deger verilmemekte, ancak igme suyunda kopiik, tat ve

koku meydana getirmeyecek seviyede olmasi gerektigi belirtilmektedir.

Sentetik deterjanlarin organik kismini teskil eden yiizey aktif maddeler genellikle
kutupsal nitelik tasimayan bir hidrokarbon kisim ile kutupsal nitelikte anyonik,
katyonik veya iyonik olmayan fonksiyonel bir gruptan olusmaktadir. Anyonik yiizey
aktif maddelerin fonksiyonel grubu genelde siilfat veya siilfonatlar igerir ve

hidrokarbon zinciri diiz oldugunda tiimiiyle biyolojik olarak par¢alanirlar.

Sucul ve karasal yasama olan etkilerine yukarida kisaca deginilen yiizey aktif
maddelerin kaynaginda bertaraf edilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu amacla c¢esitli
aritma siirecleri tasarlanmis ve uygulanmistir. Bu caligmada anyonik yiizey aktif
maddelerin giderimi igin UVA-W 15131 kullanilan bir reaktér yardimiyla, Fe** ile

modifiye edilmis zeolit esliginde heterojen foto oksidasyonu gerceklestirilmistir.
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Belirli bir SDS konsantrasyonu iizerinden belirli siire araliklarinda sistemden
numune almarak, bu numuneler iizerinde titrimetrik analiz metodu ile sistemin

verimliligi test edilmistir.
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BOLUM 3

3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Ileri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip (hidroksil
radikalleri gibi) ara trtinlerin birincil derecede hava ve sudaki organik Kirleticileri
oksitledigi proseslerdir. Sularda var olan kirleticileri gidermek amaciyla kullanilan
cesitli yiikseltgenme yontemlerinin genel adidir. Bu yontemlere 1slak hava
oksidasyonu, siiper kritik su oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon, H,O; ile
oksidasyon, Os ile oksidasyon, Fenton reaksiyonu, UV 1sin1 ile oksidasyon, UV
isiimin birlikte kullanimiyla oksidasyon 6rnek olarak verilebilir. Tablo 3.3.’de genel
olarak c¢evre miihendisliginde kullanilan kirlilik giderme metotlar1 6zet olarak
verilmistir.

Ileri oksidasyon prosesleri oksidasyon proseslerine oranla daha hizl
gerceklesir. Ticari olarak uygulanan Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) biiyiik
cogunlugunda UV veya goriiniir 151k kullanilarak hidroksil radikalinin iiretimini
yapmaktadirlar. Bu teknolojiler de genel olarak homojen ve heterojen prosesler
olarak da ikiye ayrilmaktadir. ileri oksidasyon teknolojileriyle aritma islemlerinde
hedef, organik Kkirleticilerin par¢alanmasinin yani sira tam mineralizasyonunda
saglanmasi i¢in de yeterli zamanm elde edilmesidir. Ileri oksidasyon proseslerini su

sekilde siralayabiliriz;

Tablo 3.1. Ileri oksidasyon prosesleri cesitleri [Andreozzi ve ark. 1999, Munter
2001]

H,0,/Fe* Fenton

H,0,/Fe* Fenton Benzeri
H,0,/Fe** (Fe®) JUV Foto Fenton

H,0,/Fe"” Oksalat

Mn *? Okzalik asit / Ozon

TiO,/hv/0O, Fotokataliz

O; Yiiksek pH'ta ozonlama> 8.5

05/ H,0, Peroxone

O3/ UV




H,0, /UV

05/ H,0, /UV

Ultrasound

Ultrasound / O;

Ultrasound/ H,0,

Sono fotokatalitik oksidasyon
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Ileri oksidasyon prosesleri, atik su aritiminda kullanilan en etkili yontemlerdendir

[Huang ve ark.1993]. Bu sistemler serbest radikaller de olusturur. (H,O,0H)

Hidroksil radikali (OH®) oldukga agresif ve reaktif bir yapiya sahiptir. Sulu ortamda

reaksiyona girdigi organik ve inorganik maddelere karsi giiglii bir oksidanttir
[Legrini ve ark, 1993)].

Tablo 3.2. Kimyasal oksidanlarin bagil giicii

Kimyasal oksidasyonlari bagil giicii

Bilesik Oksidasyon Potansiyeli(volt) |Oksitleme giicii (Cl,=1.0)
Hidroksil Radikalleri 2.80 2.1
Stilfat Radikalleri 2.6 1.9
Ozon 2.1 1.5
Hidrojen Peroksit 1.8 1.3
Permanganat 1.7 1.2
Klorindioksit 1.5 1.1
Klorin 1.4 1
Oksijen 1.2 0.9
Bromin 1.1 0.8
Iyodin 0.76 0.54

Bu radikaller UV radyasyonunun ozon ve H,0; ile olan kombinasyonu ve foto

kataliz reaksiyonlar1 ile kompakt bir formda olugsmaktadir [Venkatadri ve Peters RW

1993].
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Tablo 3.3. Atiksularm aritim yontemleri [Inoue 2000]
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3.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Organik kirleticilerden atik suyun iyilestirilmesi ozon veya hidrojen peroksit
gibi oksitleyicileri kullanarak ¢6zlinmiis karbonlu tiirleri yakacak bazi oksidasyon
proseslerini gerektirir. Su ve atik su uygulamalarinda oksidasyon; oksijen, ozon,
hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorit gibi oksitleyici kimyasallarm kullanilmasi
sonucu kirleticinin daha oksijenli bir forma doniistiiriilmesi islemine verilen genel

addrr.

Oksidasyon prosesi tam olarak tamamlanmasi durumunda kirleticiler genellikte
CO; ve H;O’ya indirgenmektedirler. Buna karsin, endiistriyel atiklarin aritimi
uygulamalarinda atiklarin tam olarak oksidasyonunun tamamlanmasi ¢ok pratik
degildir. Ancak ileri oksidasyon proseslerinde ¢ok yiiksek oksidasyon hizlarina sahip
oksitleyici radikallerin iiretiminin basarilmasi durumunda tam olarak kirleticilerin

stabilizasyonu miimkiin olabilmektedir.

Kirleticilerin stabilizasyonu, maddenin dogrudan fotolizi ya da olusturulan
gecici radikaller (stiper peroksit, hidroksil, karbonat radikalleri) ile reaksiyonu
seklinde olabilmektedir. OH" radikali biyolojik olarak bozunmayan bir¢ok dogal ve
sentetik organik Dbilesiklerin oksidatif olarak pargalanma reaksiyonlarini
gergeklestirebilme ve bu bilesikleri CO; ve H,O’ya mineralize etme 6zelligine sahip

secici olmayan bir radikaldir [Andreozzi, 1999].

Ileri oksidasyon prosesleri arasinda yer alan fotokatalitik oksidasyon su sekilde
gerceklesir. Katalizor hem zeminin substratt hem de uyarilmis durum veya ilk foto

iirlin ile birbirini etkileyerek foto reaksiyonu hizlandirabilir.

Heniiz ticari bir gegerliligi olmamasina ragmen, fotokatalitik proses akarsudaki
atiklarda ¢oziinmiis organikler ve bakteriyel cisimlerin yikimi geleneksel su aritma

metotlarina alternatif saglar.
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Ultraviyole 151k ve oksidant calistirarak homojen veya hava yari iletken
partikiiller (foto katalizor) ve ultraviyole radyasyon kullanarak heterojen proses
olabilir [Serpone,2005].

Organik maddenin oksidasyonu i¢in Fe*? / H,O, (fenton reaktan1) ve Fe*™ /
H,O,  (Fenton-benzeri reaktan) proseslerinden yararlanabilecegi ispatlanmistir
[Ghiselli ve ark,2004]. Bununla birlikte Fe** “iin H,0, kars1 reaksiyon ilgisinin diisiik
oldugundan, Fe*® / H,0; reaktan: ile organik maddenin ilk bozunma hizinin, Fe*? /
H,0; gore ¢ok yavas oldugu bulunmustur. Isiksiz ve sudan baska kompleks olusturan
ligandlarm bulunmadig1 ortamda H,0, ayrigsmasi sonucu HO,"( hidroperoksil ) ve
OH° radikalleri olusur. [Barbara, 2002]

Fe'* + H0, > Fe” + HO,* + H* k=0002M™s™ 3)

Fe? + H,0, > Fe™® + OH + OH° k=76 M*ts™ (4)

Fe*? | H,0, ve Fe® / H,0, reaktanlar: organik kirleticilerin bozunmasinda
etkili olmalarma ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglanmaz.

Kullanilan H2O; miktarma gore % 40- 60 oraninda mineralisazyon gerceklestirilir

[Ghiselli ve ark. 2004].

Toksik ara triinler olusmadikca, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam
mineralisazyonu yerine kismi oksidasyonu yeterlidir. H,O, ve UV’nin birlikte

kullanildig1 sistemlerle organik maddenin kismi oksidasyonu saglanabilir [Ana,

2004].

Isikl1 ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlar1 Foto-Fenton reaksiyonlari
olarak ifade edilir. Fe*? / H,0, + UV (Foto-Fenton ) ve Fe** / H,0, + UV (Foto-
Fenton-benzeri) reaktanlar1 ile organik kirleticilerin bozunma hizi ve
mineralisazyonu dnemli derecede arttirilabilir. UV 15181min proses verimini dnemli
derecede etkiledigi bilinmektedir [Antonio ve ark,2004]. Bunun en Onemli

sebeplerinden biri de UV 15181m1n etkisiyle 5 no‘lu reaksiyonda goriildiigii izere daha
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fazla OH* radikallerinin olusmasi, fotokimyasal olarak Fe**’ye indirgenen ve Fenton
reaksiyonlarinda tekrar Fe**’ye vyiikseltgenen demir iyonlarmm geri cevrimi
nedeniyle daha az Fe*? / Fe*® iyonuna ihtiyag duyulmasidir [Lu Ming Cuhng ve ark,
2004].

Fe(OH) **hv > (Fe(OH) **)* + OH° (5)

Fenton proseslerinin verimliligine etki eden baslica faktorler; atiksuyunun
pH‘1, reaksiyon sicakligi, baslangic Fe?, Fe™ ve H,0, konsantrasyonlari, igerdigi

organik ve inorganik bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir.

Ileri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizér tipine gdre homojen ve

heterojen foto kataliz olmak {izere iki boliimde incelenir

3.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton reaktifinin fenol, yiizey aktif maddeler ve boyalar gibi atiksu i¢indeki
toksik organik bilesikleri yok edebilecegi kamitlanmustir. Fenton reaktifi ile OH®

radikallerinin iiretimi Fe™? tuzlarma H,0,’nin eklenmesiyle meydana gelir [Deng ve
ark, 2000].

Fe'> + H.O, —> Fe® + OH + OH° (6)

Bu proses gerektiren OH® radikalleri iiretiminin Ozel reaktifler ve ozel
mekanizma gerektirmeyen en basit bir yontemidir. Demirin diisiik maliyetli ve kolay
bulunan bir maden olmasi sebebiyle atiksu aritimi igin bu reaktif oksidasyon
sistemleri igin cazip ve kolaydir.

Sistem bazen de pH’m ( 2.7 — 2.8) diisiik oldugu degerlerde Fe**’den Fe**’ye

(Fenton — benzeri)

Fe? +H,0, =5 H' + FeOOH" ©)
FeOOH " —  HO,” + Fe* (8)
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rediiksiyonu ile sonuglanabilir. Bu sartlarda demir gergek katalizor gibi diisiiniilebilir

[Bossman ve ark, 1998].

3.1.2. UV Ismm ile Bagintili Sistemler

UV 1sm1 bag kirilmasi ve serbest radikal olusumuyla ilgili organik molekiilleri
pargalayabilmekte ancak reaksiyon c¢ok yavas gergeklesmektedir. UV  1smi1
oksidantlarin disosiasyonuna ve oldukga reaktif OH® olusmasima neden oldugundan
yiiksek enerjili UV 1g1mn1 254 nm ile H,0,, O3 gibi oksidantlarin birlikte kullanilmasi1
miimkiindiir. UV 1sm1 ve ¢esitli oksidantlarin birlikte kullanilmas1 refrakter
organiklerin parcalanmasinda kullanilmaktadir. Fenton tepkime ortam1 UV
isilartyla 1smlandigi takdirde en etkili oksidasyon yontemi olmaktadir [Irmak,
2000].

3.1.2.1. UV ile Oksidasyon

Ultraviyole elektromanyetik spektrumun goriiniir 1siktan daha kisa dalga boylu
olan belli bir parcasini olusturur. UV 1smlar genel olarak 3 bdliimde incelenebilir.
Bunlar dalga boylarma gore sirasiyla UV-A,UV-B ve UV-C olmak iizere {ige ayrilir [

Hester ve Harrison,2000]
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_\ ) — Gunes

uv.8

uva 280 - 315 nm

315 - 400 nm

Stratosfer

Sekil 3. 1.Ultraviyole radyasyon ve atmosfer etkilesimi

UVA : Dalga boyu 315400 nm (nanometre) arasinda olan ultraviyole
radyasyondur. UV-A stratosfer tabakasini gegerek yere kadar ulasir. Derinin daha alt
kisimlarma kadar etki yaparak, oncelikle cildin koyulasmasina neden olmaktadir.

Ayrica deri kanserinin gelisimini de artirmaktadir.

UVB : Dalga boyu 280-315 nm arasinda olan ultraviyole radyasyondur.
Atmosferdeki stratosferik ozonun konsantrasyonuna bagli olarak degisik oranlarda
yer yiizeyine ulasir. Uzun silire maruz kalindiginda tiim canlilar i¢in zararli etkiye

sahiptir.

UVC : Dalga boyu 280 nm’den daha az olan ultraviyole radyasyondur. UV
radyasyonun en tehlikeli kism1 olup, tamami atmosferdeki ozon ve oksijen tarafindan

emilir.
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Sekil 3.2. Ultraviyole radyasyon bilesenleri ve ozon [Hrvoje ve Natalija,2006]

Insan ve canli yasaminda hayati énem tasiyan suyun gelecekteki durumu
konusunda kuskular bulunmaktadir. Giiniimiizde endiistrinin insan yasamina
getirdigi kolayliklarin ve faydalarin yani sira sularda meydana getirdigi kirlenme

yogunlugunun neticesinde organik ve inorganik maddeler ile kirlenmektedir.

Hidrosfer, diinya yilizeyinin %73’linii kaplamaktadir. Toplam su miktarinin
biiytik bir kismi atmosfer, biyosfer, okyanus ve kitalar arasinda yayilmistir. Okyanus;
su kiitlesinin biiyiik miktarini olusturmaktadir, tahminen 1.37 x 10%* kg bu deger
yaklasik olarak diinyadaki suyun %97’sidir. Bu deger; toplam saf suyun %3 ‘nii
kutuplardaki buzullar ve %79’nu kristaller olusturmaktadir. Saf su kaynaginin
%20’s1 yeralt1 sularinda bulunmaktadir ve %1 ylizey sular1 olarak kabul edilen
biomass, nehirler, goller ve atmosferdeki su buhar1 olarak yayilmistir. Suyun genis
bir kiitlesi kimyasal ve mikrobiyal nitelikli degerde olugmaktadwr. Bu sular1
aritabilmek i¢in endiistriyel atiksu iglemleri teknolojisinin  gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu sebeple European Enviromental Agency (EEA) kurulmus ve
Avrupa iilkelerinde su yOnetimini kullanilabilir kaynaklarinin diizenlenmesi ve

denetlenmesi saglanmstur.
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Dogal yasami1 POP ( dayanikli organik kirleticiler )doniisiimleri etkiler. Bu
durum i¢in UNEP (United Nationals Enviroment Programs)‘le goriisiildi. Bu
goriismeler neticesinde POP iceren bilesikler endiistride yasaklanmistir. Bu yasak
olan bilesikler bir tablo haline getirilerek yaymlanmistir. Bunlardan bazilar1 klorlu
organik bilesikler, DDT, PCB, poly dibenzo-p-dioxins (PCDD), (PCDF) —poly
chlorinated dibenzofurans vs [Ece, 2005]. Bu maddeler kalici, zehirli ve yar1 ugucu
bilesikler olarak adlandirilir. AOP tekniginin baslangicinda POP’larin ve diger
yiizey aktif maddelerin parcalanmasi gerceklesir ve en etkili parcalanma teknigidir.
Mikro kirlilik igeren ¢ozeltide; su gazlarmin igindeki iz kirleticilere dahi baslangig

noktasinda maddelere tesir eden bir yontemdir.

3.1.2.2. Madde Ile UV/VIS Isitmanin Etkilesimi

Nesnelerin spektrumlariyla olan iligskisini kapsayan bir bilim olan foto bilim
birgok alt dallara ayrilir. Foto kimya, foto fizik, foto biyoloji, foto ila¢ bunlardan
birkagidir [Birgiil, 2006]. Foto kimya nesnelerin karakteristigi UV 1simayla olan
etkilesiminin degisimlerini yorumlayan bir bilim dahdir [Slokar ve Marachal,1998].
Foton, adsorplama, elektron transferi gibi olan olaylar ise foto fizik kismina
girmektedir. UV 1s1ma ve 151k; fotonlarin davranislarina bagli olarak; 6zel temizleme

ajani olmasina, elektron tasiyici olmasma ve farkli davraniglarma gore siniflandirilir

[Serpone,2005].

UV/VIS 1s1mayla maddenin etkilesimi atom ya da molekiiliin elektron orbital
kabugunu ilgilendiren bir sonugtur [Baysal ve ark. 1986]. Bu durum soyle
aciklanmaktadir; atomun yada molekiiliin kendi yoriingesinde hareket eden elektron
(e) 1s1manin etkisiyle kendi yoriingesini terk edecek kadar bir enerji kazanir; bu
enerjisiyle birlikte molekiil orbital kuramma goére elektron(e) bir iist kademeye
(karsit bag orbitali) gecerek atomun yada molekiiliin aktif hale yani radikal hale
gelmesini saglamis olmaktadir [Slokar ve Marachal, 1998]. Sonugta karsit bag
orbitaline ge¢cmis olan elektron (e) belli bir siire sonra 1s1ma yaparak eski yerine geri
donecektir donerken aldigi enerjiyi geri yayar bu enerjiye elektro magnetik dalga
denmektedir [Huang ve ark, 1993].
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Bu ger¢ek UV/VIS 1gimanin kullanmasini saglamistir. Elektromagnetik 1s1ma

foton akimi olarak diistiniilebilmektedir.

Elektronik sabit durum —> elektronik olarak etkilenmis durum
Molekiil ® + foton - Molekiil *

Foto kimyasal

Foto fiziksel proseslerin sonucu = molekiil* olusur.

Foto biyolojik

Dalga boyu araligi; sivi ya da gaz fazindaki organik ve inorganik molekiillerin
adsorplama kapasitesiyle tanimlanmaktadir [Idil ve Filiz, 2004]. Elektromagnetik
spektrumun fotokimyasal aktivite bolgesi 5 bant aralifna bdoliinmiistiir. Bunlar;
UV(VUV), UV-C, UV-B, UV-A ve VIS bolgeleridir. UV spektral bolgelerin farkli
etki alanlar1 bulunmaktadir. UV-B bolgesi A 280 —320nm arasinda bulunmaktadir.y —
1s1mast , x —ray, VUV iyonlasmanin elektromagnetik 1s1masi yiiksek enerjilidir. Foto
iyonlasma; molekiilden elektron ¢ikartilmasidir. VUV  spektroskopik 0Ol¢iimii
200nm‘e denk gelmektedir. Gaz formundaki molekiiller bu nm de 1s1may1
absorplayamazlar fakat ¢ozeltideki organik molekiiller tarafindan VUV 1simasi
absorplanir ve bu organik maddeler i¢in segicidir [Kang ve Hwang. 2000]. UV-C
1simasini  absorplayan organizmadaki hiicreler ciddi mutasyona ugrar ya da
Olmektedir. UV-C bakterilerin, mikroorganizmalarin, viriislerin  yasamsal
faaliyetlerini engellediginden dezenfeksiyon igin kullanilir. Oksijen ve o0zonun
absorplama etkisiyle UV-C ve VUV 1simasi yeryliziine ulasmaz, UV-B ve UV-A
1s1mas1 yeryiizine ulagmaktadir ve bu 1smlar kansere, giines yaniklarina sebep
olmaktadir. VIS bdlge ise, fotosentezin biyolojik yasamim gerceklestigi bolgedir.
Atomlar kimyasal baglarla birbirine baglanarak molekiilleri olusturmaktadirlar.
Poliatomik molekiillerde; kimyasal baglarla atomlarinin birlesmesinden kiitle
merkezi olusturulur, bu kiitle merkezinin titresim hareketleriyle IR absorplamasi

olmaktadir [Kara ve Bektas, 2004]. Bu olayla zararl 1sinlar absorblanmis olur.
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Sekil 3.3. Elektromanyetik Spektrum

Sun 1si1gr spektrumu

400 SO0 &S00 700

Sekil 3.4. Giin 15181 spektrumu

Tablo 3.4. Fotokimyasal olarak 400 nm dalga boyunun asagisina dagilan dalga
boyuyla iligkili bagil spektral dagilimi

Dalga boyu araligi | Ee=1367W m™ uyan bagil degerler

315-400 (UVA) 7%

280-315 (UVB) 1.5%

< 280 (UVC) 0.5%
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Ortalama yeryiiziine ulasan 1s1ma: giines emisyonunun toplam dalga boyunda
dagilan Ee’in tlizerindeki yayilimmin bir pargasina uymaktadwr. Bu deger uydu
icindeki cihazlardan gecerek radyolojik olarak tanimlanabilir. Buna solar sabitte
denir, kaynakla arasindaki mesafe ve yayilim arasindaki iliskiye bagli olarak

tanimlanir kare kuralina bagli olarak hesaplanmaktadir [ Kusic ve Koprivanac, 2006].

3.3.3. Fotokimya ve Fotokimyasal Olaylar

107-10° m dalga boyu araligindaki 1isinlarm neden oldugu kimyasal olaylarin
incelendigi bilim dalina fotokimya, meydana gelen kimyasal tepkimelere de

fotokimyasal reaksiyon denir [Koltuksuz, 2002].

Bazi &zel fotokimyasal reaksiyonlara &zel adlar verilmistir. Ornegin;
molekiillerin ayrigmast ile sonug¢lanan tepkimelere fotoliz, izomerlesme ile
sonuglananlara foto izomerizasyon, bitkiler tarafindan giines 1sinlar1 etkisiyle CO; ve

sudan karbonhidratlarin sentezlenmesine ise fotosentez denir.

Bir 151n demeti ¢ok sayidaki tanecikten meydana gelir. Bu taneciklere foton,
enerji paketleri veya enerji kuantumlar1 denir. Elektromanyetik 1smim; fotonlarin
akis1 olarak diisiiniilebilir. Elektromanyetik 1s1ma, dalga niteliginin yani sira pargacik
niteligi de gosterir. Parcacik (foton) kiitleye sahip degildir. Ancak, hv kadar bir
enerjiye sahiptir ve 1smin frekansi ile artar. Buradan, frekans ile dalga boyu
arasindaki iliskinin v=c/A oldugu diisiiniiliirse, 1s1in enerjisinin dalga boyu ile ters
orantili oldugu goriiliir. Burada; h, Planck sabiti olarak bilinen ve doganin temel
sabitlerinden biri olan 6,626.10-34 j.s sayis1, ¢ 1s1k hiz1 olup degeri 3.1010 cm/s dir.
Radyo dalgalar1 gibi diisiik frekansli elektromanyetik 1sin tiirlerinde foton enerjisi
cok kiigiiktiir [Legrini ve ark, 1993]. Ornegin; 1 Mhz icin 6,6.10-28 J = 4.10-9
eV’dur. Bu nedenle, 1smin enerjisi etkili degildir, fotonlarn madde yapisiyla
etkilesimi 6nemsizdir. 10710 m arasindaki 1smlar icin ise foton enerjisi 1,99.10-18
J (11,2 eV) -- 1,99.10-19 J (1,12 eV) arasindadir. Avogadro sayisi kadar 1smin
enerjisi 107 m igin 1,99.10-18 J * 6.02.1023 =1198 kJ (286 kcal), 10° m igin ise
119,8 kJ (28,6 kcal) degerindedir. Kimyasal bir bagin koparilmasi i¢in 6rnegin; Br;
molekiilinde Br-Br bagi igin 190 kJmol™, CH, molekiilinde C-H bagi igin
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416kJmol™ oldugu disiinilirse 107-10° m dalga boyu araligi fotokimyasal
reaksiyonlar igin yeterlidir. Bu nedenle, fotokimya alaninda bag enerjisini veya bir
molekiilde atomlar arasmdaki bir bagi koparmak i¢in gereken enerji 3.1015 Hz ile
3.1014 Hz frekans bolgesine karsihk gelen 107-10° m dalga boyu araligindaki
isilardan saglanir. Fotokimyasal degisim, molekiiller i¢indeki baglarin gergekten
koparilmasina veya esas itibariyle baglarin gevsetilmesine neden olur. Isik madde
iizerine farkli sekillerde etki edebilir. Madde ile 15181n etkilesme olay1r kirilma,
yansima, dagilma ve absorplama seklinde olur. Kirilma, yansima ve dagilma
etkilesimlerinde 1sinin enerjisi korunur ve molekiillere aktarilmaz. Absorplama
olarak ise 1smin enerjisi molekiillere aktarilir. Molekiillerle 15181n etkilesimi
genellikle bir fotonla bir molekiiliin etkilesimi seklindedir. Bu etkilesim, genel olarak

asagidaki gibi gosterilir [Lu MingChun, 2004].

A+h.wv-> *A

Burada, A temel enerji seviyesindeki molekiilii, h.v absorplanan fotonu ve *A
uyarilmis molekiilii gosterir. Bir molekiil temel elektronik seviyeden uyarilmis
seviyeye h.v foton enerjisini alarak gecer. Bu enerjiye temel hal ile uyarilmis hal
arasindaki bosluk (gecis) enerjisi denir. Bu bosluk enerjisi, genellikle organik ve
inorganik molekiiller i¢in goriiniir ve ultraviyole bolgesindeki ismlara karsilik
gelmektedir. Uyarilan bir molekiil 10®s gibi ¢ok kisa bir siire kaldiktan sonra temel

haline doner [Malliou ve Malamis, 1992].

Fotokimyasal reaksiyonlar, foto katalizorler kullanilarak
hizlandirilabilmektedir [Merta ve Stenius, 1999]. Eger bir molekil 15181
absorplayamiyorsa veya uyarilmis hali tepkimeye giremeyecek kadar kisa omiirlii ise
fotokimyasal prosese aracilik yapmasi i¢in foto uyarici olarak adlandirilan maddeler
ortama ilave edilir. Isin enerjisini dogrudan alamayan molekiil kolay uyarilabilen
foto uyaric1 molekiiliin aldig: enerji ile aktifleserek tepkimeye girer. Foto uyaricilar
absorplanan 1s1n1n etkilerini artirir ve 151n enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimiinde
etkin rol oynar [Lu ve ark, 2004]. Foto katalizorlerin bu o&zelliginin, ornegin
komiirlerin fotokimyasal sivilastirilmast isleminde sivi {iriin verimini arttirabilecegi
diistincesiyle, foto uyarici olarak adlandirilan yari iletken maddeler (TiO2, ZnO)

komiiriin fotokimyasal reaksiyon ortaminda katalizor olarak kullanilmastr.
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Literatiirdeki fotokimyasal ¢aligmalar genellikle endiistriyel atik sulardaki
organik maddelerin giderilmesi {lizerine yogunlagmistir. Tarim ilaglari, petrokimya
tesisleri, tekstil, kagit gibi endiistri dallarinin atiklari, toksik maddelerin kaza sonucu
dokiilmesi yada bu maddelerin depolandigi alanlarin yetersiz kosullarda olmasi
sebebiyle kirlilikler olusmaktadir. Biyolojik yollarla bozunmasi gii¢ olan bu
kimyasallardan bazilar1 ekolojik sistemde uzun siire bozunmadan kalmakta ve insan

saglig1 ile suda yasayan canlilar1 olumsuz yonde etkilemektedir [Naumczyk,1996].

3.1.3. H,0, Fotolizi

H202’nin asidik ve notral ¢ozeltilerinin 1ginlanmastyla birincil foto {iriin olarak
hidroksil radikalleri olusur. Bu proses 280 nm’den daha kiigiik dalga boylarina sahip
UV 15181 ile birlikte H2O; igeren kirletici soliisyonunun 1s1masindan etkilenmektedir.

Bu, H,0;’nin homolitik ayrilmasina neden olur [Legrini ve ark, 1993].
hV+H202 _— 20H°* (9)
Ikincil foto iiriin olarak HO," olusabilir.

hv+H,0, —_— H*+ HOZ. (10)

Sulu ¢ozeltide, su molekiillerinin kafes etkisi birinci kuantum verimi 0.5’te

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

2(H,0;, + OH) — H,0 + HO;' (11)

ZHOZ. — > H,O, + O (12)

kuantum verimi 1 olur.
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Bu prosesin dnemli dezavantaji sadece 254 nm’de 18.6 M ‘cm* olan H20;’nin
kiiciik molar sondiirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece gelen 15181n nispi
kiigiik fraksiyonu organik iiriinlerin 6zellikle i¢ filtreler gibi davranacagi durumlarda
kullanilmaktadir. Sulu H;O2’nin fotoliz orani pH’a bagli olarak ve daha alkali
sartlarda kullamldig1 zaman artacagi bulundu. Bu, aslinda 254nm’de 240 M ‘cm™
olan HO; peroksit anyonunun daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisindan dolay1
olabilir [Tanaka ve ark, 2000].

3.1.4. Foto Fenton Prosesleri

Fenton Fenton benzeri reaktifler ile organik kirleticilerin degredasyon orani
UV-VIS sikla aydmlatma ile kuvvetli bir sekilde hizlanmaktadir. Bu, 300 nm’den
daha yiiksek dalga boyu degerlerinde UV—-VIS 151k aydinlatmasi ile avantaji olan
Fenton prosesinin ¢ogalmasidir. Bu sartlarda Fe™ komplekslerinin fotolizi Fe**’nin

yeniden iiretimine

ve H;O;’nin varhigindan dolayr Fenton reaksiyonlarmin meydana gelmesine
olanak tanir. Arastirmacilar tarafindan bu proseslere pek ¢ok calisma ayrilmasina
ragmen endiistriyel uygulamalarinda yetersiz gostergeler bulunmaktadir. Fenton
prosesleri uygulamasi siki pH kontrolii gerektirir ve ¢amurlar ilgili bosaltma

problemleri olusturabilir [Houas ve ark, 2001].

Fe(lllL,, +151mn — Fe(1l)

(13)
Fe(l1)+H,0, — -OH+Fe(lll) (14)
hv +Fe(OH)*? > Fe'? + HO® (15)

— Radikal tutucu iiriinler(Fe*?, H,0,, ligant tiirleri, Fe™)
OH°® '

L » Reaksiyon iirtinleri



Fe(111) Ln =Fe***iin Foto reaktif kompleksleri

Foto Fenton reaksiyon mekanizmasi demir ve hidrojen peroksidin OH
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radikalleri olusturmak tiizere inorganik termal ve fotokimyasal reaksiyon adimlarini

ve OH® radikallerinin bozunmasini kapsar. Olasi reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Fe” + H,0, - Fe* +OH +OH - (Fenton reaksiyonu)

Fe”+ H,0 +hv— Fe” +H" +OH- (Foto-Fenton reaksiyonu)

H,O, + hv — 20H-

Fe(OH)*” +hv — Fe*? + OH-

Fe + H,0, < Fe-OOH"+ H* — Fe? +HO, -

HO- +H,0, > HO, - +H,0

HO- +Fe” — Fe”® + HO-

HO, < O,-+H®

Fe” + HO,-—" >Fe”? +0,

Fe” + HO, - —" >Fe”® +H,0,

HO,- +HO,-— H,0, +0,

Fe”®+ 0, > Fe?+0,

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)
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Fe” + O,-—" >Fe® +H,0, (28)
HO, -+ O,-—" 5 H,0,+0, (29)

3.1.4.1. Fotofenton Proses Calismalari

Fenton prosesleriyle yapilan ¢aligmalarin yogunlugunu boya olusturmaktadir.
Boyayi asidik kosullar altinda Fe*? ve H,0; ile karistirdigimizda ortamda ¢ok fazla
OH’ radikali olusacaktir. Olusan bu OH radikali ortamdaki organik maddelerle
tepkimeye girerek ve bir bozunma gerceklestirmektedir. Bu ¢alisma 20 ticari boya
maddesi iizerinde yapilmistir. Bu boya cesitleri 6 tane olup sirasiyla; asidik, reaktif,
direkt, katyonik, disperse, fic1 boyasidir. Kimyasal yapilarinda azo, triaril metan,
heterosiklik, phthalocyaninedir. Boya proseslerinde fenton prosesleriyle % 87,

%100’¢ varan renk giderim verimi saglanmaktadir [Bandara ve ark, 1996 ]

3.2. Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

3.2.1. Heterojen Fotokatalizin Prensipleri

Heterojen foto Katalizi hafif veya toplam oksidasyonlar, dehidrojenasyon,
hidrojen transferi, 0, — 0, ve déteryum — alkan izotopik degisimi, metal birikimi,
su toksikligini giderme, gazl kirletici giderimi vs. reaksiyonlarin biiyiik degisikligini
iceren bir diizendir. Heterojen foto kataliz gaz faz, saf organik sivi fazlar veya sulu
cozeltiler gibi degisik ortamlarda uygulanabilir. Klasik heterojen katalizde ise biitiin
proses bes bagimsiz asamaya ayrilabilir [Wang, 2000].

Akigkan faz i¢inde yiizeye reaktiflerin transferi
Reaktiflerden en az birinin adsorpsiyonu
Adsorplanmis faz i¢inde reaksiyon

Urliniin desorpsiyonu

A N

Ara yiizey bolgesinden iiriinlerin giderimi
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Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant
boslugundan daha yiiksek enerjinin 1s1g1yla aydinlandigi zaman elektronlar ve
delikler yar1 iletken olarak olusur ve baslangi¢ kimyasal reaksiyonlarinin yetenegiyle

olur [Kim ve Vogelpohl , 1998].

Chalcogenide tipli yar1 iletken katalizor (SC) (oksitler —TiO,, ZnO, ZrOs,
Ce0,,— veya siilfitler —CdS, ZnS,...—) enerjinin esit veya band — delik enerjilerinden
Ec (hv > Eg) daha biiyiik olan fotonlarla birlikte aydinlatildigi zaman bu fotonlarin
absorpsiyonu ve iletim bandinda serbest foto elektronlara ve degerlik bandinda 1s1l
deliklere ayrildigi elektron — delik ciftlerinin hacminde olusumu vardir. Es zamanh
olarak akigkan bir faz (gaz veya siv1) varliginda spontene adsorpsiyon meydana gelir
ve her biri adsorbantin redoks potansiyele (veya enerji seviyesine) gore elektron
transferi alict molekiillere dogru ilerler, oysa pozitif 151l delikler verici molekiillere
iletilir (aslinda delik transferi katida vericiden bir elektronun ayrilmasma benzer)

[Yamazaki ve ark, 2001].

hv + (SC) ——> ¢ + p' (30)
A@ds) + e ——> A (ads) (31)
D(ads) + p* —» D*(ads) (32)

Sonradan olusan herbir iyon ara iirlinleri ve final {iriinlerini olusturmak icin
reaksiyona girer. Reaksiyonlarin bir sonucu olarak katalizériin fotonik uyarilmasi
tiim katalitik sistemin aktivasyonunun baglangi¢ asamasi olarak goriiniir. O yiizden
etkili foton bir reaktif gibi ve foton akisi 6zel akiskan faz, elektro magnetik faz gibi
diistiniilmesi zorunludur. Foton enerjisi reaktiflere degil katalizoriin absorpsiyonuna
uyarlanir. Prosesin aktivasyonu kati ile uyarilmayr kontrol eder, fakat reaktiflerle
bunu kontrol etmez.

e +p @ —> N + E (33)

Burada N notr merkezi ve E 151¢m (hv’ < hv) bi¢imi veya sicaklik altinda

birakilan enerjidir [Shen ve Kub, 2002 ].
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hv

Hacmin Tekrar
Birlegsmesi

Yiizeyin Tekrar
Birlegsmesi

Sekil 3.2. Alici(A) ve Verici(D) Molekiillerin varliginda titanyum dioksitin

kiiresel partikiilii iginde elektronlarin durumu ve delikler

Heterojen foto oksidasyon oOrnegin titanyum dioksit TiO,, ¢inko oksit ZnO
veya kadmiyum siilfit CdS gibi yar1 iletken (SC) foto katalizoriin 1s1masina dayali bir
teknolojidir. Yar1 iletken materyaller metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel
iletkenlik 6zelliklerine ve dolu degerlik bandi ve iletim bandi arasinda dar enerji

deliklerine (bant deligi) sahiptir.

Bir takim elektronik ve fotokimyasal prosesler yari iletkenin bant delik
uyarilmasimi takip ederek olusur. Sekil 3.2.’de foto kimyasal ve foto fiziksel
olaylarin sirasin1 ve ¢ozeltiyle temasta SC partikiiliiniin yiizeyinde olusabilen olas1
redoks reaksiyonlarmni gostermektedir. Yar: iletkenin band deligine (Epg) esit veya
daha biiyiik 151k enerjisinin absorpsiyonu degerlik bandindan (VB) iletim bandina
(CB) elektronlarm yer degistirmesi ve degerlik bandinda deliklerin olusumu (h") ile
sonuglanir. Elektronlarin ve deliklerin son dengesiz dagiliminin rediiksiyonda veya
adsorplanmis tiirlerin oksidasyon proseslerinde, yiizey gruplarinda ve SC
bilesenlerde artig verdigi yiizeyde hizli diflizyon ile rekabet halinde bu sarj iletkenleri
radyasyon veya radyasyonsuz tekrar birlesirler. Bu proseslerin verimi biiyiik 6l¢iide

bes faktorle saptanir [Yamazaki ve ark, 2001].
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1 Minimum entropi iiretim ile solar 15181n etkili absorpsiyonu

2. Isik absorpsiyonun dan sonra hizli sarj ayirma

3 Ters reaksiyonlar1 6nlemek i¢in iirlinlerin ayrilmasi

4. Enerjiyi depolayan redoks reaksiyonlarinda uyarilmis durumlarin
redoks potansiyellerinin ayarlanmasi ve

5. Uzun vadeli stabilite veya siirekli iiretim (reprodiiksiyon)

>
3 EAAAMAAAAAA
S5 S &
ﬁ/
7
7 /

[ E hv $ Yiizey Durumlari

\ - : I T —* To O, velveya
\ [ po-van 3 S ke diger

\ [ Rrec™ 3 /] adsorbanlar

/ b  vuzey / D
\\ ) g rec / ads
Bl v/ 4 OH_._(H,0)
(o} Q

‘OH, . (+H*)

Digs
® kg

ads *ROH 45 —= Uriinler
Sekil 3.1. Swrasiyla k™ ve k™ oranlarinda rediiksiyon (Aags) ve
oksidasyona(Dags) ugrama yetenegi olan yari iletken partikiil yiizeyi iizerinde
adsorplanmis kimyasal tilirlerin Aags Ve Dags gosterildigi yar1 iletken kiimesindeki

fotofiziksel ve fotokimyasal prosesler

Indis et=elektron transferidir. Diger reaksiyon oranlar1 reaksiyona ugrayan
tiirlere gore adlandirilir. Ornegin k°". indisler diff, deg, ox, rec ve trap siasiyla
diflizyon prosesi, degradasyon, oksidasyon, tekrar birlesme ve tutma ile ilgilidir.
Epg=band delik enerjisi; CB ve VB sirasiyla yari iletken iletim band1 ve degerlik
bandu ile ilgilidir [Xu ve ark,2004]

Is1l iiretilmis elektronlar ve delikler ile gergeklestirilen foto reaksiyonlarin
tipinin termodinamik sinirlamalarint gostermek i¢in organik gruplarm oksidasyonu
icin gosterilen redoks potansiyel alanlaridir. Bu sekilde, A’nin redoks seviyesi yar1

iletkenin CB seviyesi altinda kalirsa verilen tiirlerin (A) rediiksiyonu meydana gelir.
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Benzer sekilde, D’nin oksidasyonu gergeklestirilirse onun redoks seviyesi yari
iletken degerlik bandi {izerinde durmalidir. A’nin redoks seviyesi (veya D) yari
iletkenin degerlik ve iletim bandi arasinda yerlestirildiginde hem rediiksiyon hem de
oksidasyon prosesleri meydana gelebilir. Bu, tipik olarak foto katalizlesmis
mineralizasyon sonunda nicel olarak CO, ve H,O’ya oksitlenerek daha yiiksek
oksijen—karbon oranlarindan olusan bir seri ara {iirlinlerin olusumu yolu ile ilerler.
Heterojen foto kataliz ¢alismalarinda ¢ogu kez kullanilan model bilesik fenol
durumunda mineralizasyon genelde katekol ve hidrokinon igeren ayr1 hidroksillesmis
ara trlnlerin olusumu yolu ile ilerler. Fosfor, siilfiir ve nitrojen atomlar1 igeren
organik bilesikler nicel olarak sirasiyla PO43*, S0.% ve NOs ‘e, ek olarak CO’e
oksitlenir; halokarbonlar X" iyonlar1 verir. Baz1 durumlarda N atomlar1 rediiksiyon
sekilde NH3’e doniistiiriiliir [ Xiang-Rong Xu a, et al. 2004].

3.3. Heterojen Fotofenton Oksidasyonu

Heterojen foto fenton alic1 ortamdan kirleticilerin uzaklastirilmasinda olduk¢a
basarili proseslerdir. Foto oksidasyonun performansini arttirmak ic¢in birtakim
kimyasal ve fiziksel uygulamalar ile heterojen foto fenton oksidasyonu meydana

gelir.

UV 5181 ve iletken partikiillerin varhiginda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, bir¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda
onemli bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide siispanse halde bulunan yar1
iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir

sistemde baslica oksidanlardir.

Bircok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik bozunma prosesi igin Fe,Os, SrTiOs, In,03, K4yNbO37, WO3, V,0s,
MoO3, MoS,, SiC ve ZnFe,0, gibi ¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar,
pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda foto
katalizor olarak kullanilmistir. Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve

aktif yar1 iletkenin ise, TiO; oldugu belirlenmistir. TiO,, genis pH araliginda yiiksek



41

fotokimyasal kararliliga sahiptir [Bragadin,1996]. Bunun yani sira, diger maddelerin
aksine korozyona da neden olmamaktadir. TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi ise,

hammaddeye ve TiO,'i hazirlamak i¢in kullanilan metoda baghdir.

Yari iletkenler sulu ortamda 1gmlama altinda etkili foto katalizordiirler. Bir yar1
iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva
eden iletim bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yar: iletkenin band aralig:
enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla 1ginlanmasi durumunda, yari iletkende
kimyasal reaksiyonlar1 baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk c¢iftleri meydana
gelmektedir. Valans bandi1 bosluklar1 oksitleyici, iletim bandi elektronlar indirgeyici
olarak hareket etmektedirler.

. - +
TiO, > ez +h

Yari iletken Su Fazi

«— | —
iletim Band1
Qe — ! Organik
T ‘_'02. _HOZ. _H202 ot Fletici
O — O, T Giderimi
T UV Radyasyonu
b |
Q00— H
Valans Bandi
OH*® H,0

Sekil 3.3. Yari iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi

UV 1smmlamas: altinda yar1 iletkende meydana gelen elektron ve elektron
boslugu yiizeye dogru hareket etmektedir. OH™ 1iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO;
yiizeyine en ¢ok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda
yluzeydeki OH™ ve H,O gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklari ile OH' olusturmak

iizere oksidasyonu miimkiindiir.

Yar1 iletkenlerde OH" olusumu iki sekilde saglanmaktadir:
1. Valans band1 bosluklarinin adsorblanan H,O ya da ylizey OH™ gruplari ile

reaksiyonu yoluyla;
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T|02 —> e- iB + h+ VB
h*ygt H20 = OH"+ H”
h*,g+OH — OH’

2. O," 'den, H,0; olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim
band1 elektronlartyla 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+€ > 0,

0;" + H" - HO,

HO, + HO," — H,0,+ O,
0;" + HO, = HO, + 0,
HO, + H" — H,0,

H.O,'in herhangi bir reaksiyonla pargalanmast OH" meydana getirmektedir .
H.0, elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH™ meydana
getiren elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil yiizeyinde
meydana gelen H,0, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,0,

fotolizinin gézlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H0z+ € 1y — OH' + OH"
H,O, + Oz._—) OH +OH + O,
HzOz — 20H

Uyarilmis partikiiller iizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi
durumunda elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda
ya da yiizeyde meydana gelmektedir. Elektron-bosluk c¢iftlerinin birlesmesi
sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagli olarak elektron-

bosluk prosesinin 6mrii, birka¢ nanosaniye ile birka¢ saat arasinda olabilmektedir .
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Gliniimiizde TiO; varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu,
etkinligi ve son derece diisiikk organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle

ticari agidan da ilgi gérmektedir.

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 TiOz'min kullanildigr  sistemlere gore daha diisik gibi
goriinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar i¢in immobilize edilmis TiO, kullanim1
stispanse halde TiO; kullanimina gore daha uygundur. Ciinkii, sulu ortamda siispanse
halde TiO, kullanimi durumunda katalizér partikiillerin geri kazanimi igin ilave
ekipman ve enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir. Katalitik modifikasyon,
isletme sartlarinin degistirilmesi (6rn. pH), oksidant kullanimi (6rn H207) ve gelismis
reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini artrmak da miimkiindiir. Bu faktorler,
sistemin etkinligini artrmanm yani sira ayni zamanda fotokatalitik bozunmanin

dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir [Bragadini, 1996].
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BOLUM 4

4. MATERYAL VE METOD

4.1. Deneysel Calisma

Deterjan ve kozmetik kimyasallar1 endiistrisinde yardimci yilizey aktif madde
olarak siklikla kullanilan SDS (Soduim Dodecyl Sulfate)‘in sulu ¢ozeltilerindeki
giderim verimlerinin arastirilmasi amaciyla, heterojen fotooksidasyon yontemleri ile

reaksiyonlar gerceklestirilmistir.

Katalizor olarak Fe* ile modifiye edilmis zeolit minerali (Fe*3-Z) secilmis ve
farkli dalga boyunda 1sinim yapan ¢ tip (UVC, UVA-Blue, ve UVA-White) lamba
kullanilmistir. Katalizor ve lamba tipiyle beraber, kullanilan her bir parametrenin
konsantrasyonlar1 ve ozellikleri degistirilerek SDS giderim verimi lizerine etkisi
aragtirtlmigtir. Calismalar sonucunda uygun lamba tipi ve sicaklik belirlendikten
sonra, farkli SDS, Fe*-Z ve H,0, konsantrasyonlarinda SDS giderim veriminin
etkisi incelenmistir. Optimum sartlar belirlendikten sonra prosesin degerlendirme ve

kinetik modelleme ¢alismalar1 yapilmustir.

4.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Heterojen bir fotofenton oksidasyon prosesi olan bu c¢alismada fotoreaktor,
SDS (Sodium Dodecyl Sulfate) ¢ozeltisi, Fe** yiiklii zeolit, gerekli diger katalizorler
ve kimyasal maddeler ve deneylerde kullanilacak diger alet ve ekipmanlar ile

calisilmustir.
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4.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel caligmalarda kesikli tip 500 mL kapasiteli quartz reaktor sistemi
kullanilmistir. Kesikli quartz tip reaktér 33 cm boyunda ve 4.6cm ¢apindadir. UV
lamba sistemi Sekil 4.1.’de gosterilmektedir. Reaktoriin i¢ine yerlestirilmis quartz
icindeki SDS ¢6zeltisinin karisimi mekanik karistirict ile saglanmistir. Heterojen foto
fenton oksidasyon prosesini hizlandirmak i¢in reaktor tabanma diflizor yerlestirilerek
sisteme 150 mL/dk debide soguk hava verilmistir. Deneylerde gerekli durumlarda
reaktordeki islem zamanma bagl olarak lambalardan ortaya c¢ikacak sicaklik artisini
Onlemek amaciyla lambalar ile reaktor arasina buz banyosunda sogutularak hava verilmis

ve sicaklik istenilen diizeyde sabit tutulmustur.

G
I | H
i
\ |
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s — A Ustten
| | goriinils
L © @ |K
A: Lamba diizenegi F: Debimetre
B: Quartz reaktor G:Numune alma noktasi
C: UVA veya UVC Lambalar H: A¢ma-Kapama anahtari
D: Hava girisi I: Sogutma kabi
E: Sogutucuya hava girisi K: Manyetik karistirict

Sekil 4. 1.Heterojen foto fenton oksidasyon prosesinde kullanilan reaktdr sisteminin sematik
gosterimi
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4.2.2. UV Lamba Sistemi

Proseste kullanilan UV lamba sistemi pleksi malzemeden yapilmis silindir
seklinde olup yiiksekligi 33.5 cm ve ¢ap1 14.3 cm’dir. I¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile
kaplanmig olup, esit araliklarla heksagonal olarak maksimum 6 UV lambasi

konulmasma ve lamba tipinin degistirilmesine olanak tanimaktadir.

Uluslararast Aydimnlatma Komisyonu'nun (The International Commission on

illumination -CIE) smiflandirmasina gore dalga boyu dagilhimi asagidaki sekilde
verilmektedir:

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

Bu smiflandirmaya goére, 3 farkl tip lamba kullanilmistr (UVC, UVA-W,
UVA-B). 6 adet 8W ‘lik bu lambalarm hepsinin uzunlugu 21.2 cm ve ¢aplar1 15
mm’dir. Baglica 254 nm dalga boyunda (UV C) 1s1k yayan Philips TUV 8W FAM
lambalarmn toplam 151k siddeti 3.17 mW/cm®dir. Digerleri baslica 365 nm dalga
boyunda 151k yayan (UVA-W) model TL 8W/05 FAM ve (UVA-B) model Philips

TL 8W/ 08 FAM lambalardir. Isik siddetleri sirastyla 2.30 mW/cm? ve 3.55 mW/cm?
dir.

UV lambalarn iireticisi (Philips)’ nin 6ngordiigli spektral dagilimlart her bir

lamba i¢in (UVC, UVA-B, UVA-W) Sekil 4.2.” de verilmistir.
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UVA-W, UVA-B ve UVC lambalarm 1s1k siddetleri sirasiyla UV light meter

Lutron UVA-365, UVC 254 sensor ve cihazlariyla quartz reaktor i¢inde ol¢lilmiistiir.

Olgiim igin lambalar sirasiyla yakilmis ve her bir lamba sayisi i¢in; sensor

lambalara dogrudan yoneltilerek ve kaydedilen Glgiimlerin ortalamasi alinarak bir

deger bulunmustur. Bu degerler lamba sayisi-isik siddeti arasinda bir kalibrasyon

grafigi i¢in kullanilmistir. Grafikler Sekil 4.3. ‘te A,B ve C’ de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. (A)-(B)-(C) UVA-W, UVA-B ve UVC lambalarin UV light meter ile
Olciilen 151k siddetlerine gore lamba sayisi-1s1k siddeti kalibrasyon grafikleri

4.2.3. Katalizor

Calismalarda kullanilan dogal bir mineral olan zeolit Balikesir-Bigadig
bolgesinden alinmistir [Dogan, 2003]. Havanda doviilerek ufalanmig ve elek
analizine tabi tutularak istenilen tane boyutuna getirilmistir. Dogal zeolitin mineral
yapisi baglica clinoptilolite (80 %) ten olusmaktadir. Safsizliklar quartz-silica (10 %),
feldspar (4 %), quartz-opal (3 %) ve kalint1 kil minerallerinden (3 %) ibarettir. Tablo
4.1. ve Tablo 4.2.°de zeolitin yapisal analizi i¢in almmig veriler bulunmaktadir

[Bektas ve Kara, 2004].



Tablo 4. 1. Ham clinoptilolite i¢in fiziksel parametreler

Parametreler

Ham Clinoptilolit

Yiizey Alan1 (m°/g) 15.36
Gozenek Cap1 (um) 0.0170
Mikro-g6zenek Hacmi (mL/g) 0.2388

4.2.3.1. Katalizorin Hazirlanmasi

250mL’lik erlene 10g zeolit (tane boyutu 40-80 mesh) ve 100mL 0.02M’lik
Fe(NO3)3.9H,0 ¢ozeltisi konulmustur ve calkalayici ile 60°C‘de 6 sar saat olmak
iizere 4 kez calkanarak toplam 24 saat siiresince ¢alkalanmigtir. Her 6 saat sonunda
cozelti ¢okmeye birakilmis, ¢okme isleminden sonra zeolitli demir ¢ozeltisi

filtrasyon iglemine tabi tutulmus ve ayrilan demir yiiklii zeolit saf su ile yikanarak

Tablo 4.2. Ham clinoptilolite kimyasal bilesimi

Oksitler(%) Ham clinoptilolit
SiO; 80.20
Al,O3 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
CaOo 3.46
Na,O 0.20
K20 2.36

ortam sicakliginda kurutulmustur.

Islemler sonrasinda demir iyonu konsantrasyonu o&lgiilmiis ve esitlik (4.1)
kullanilarak yiikleme kapasitesi hesaplanmistir, hesaplanan degerler Tablo 4.3 de

verilmistir. 24 saat siire sonunda yiikleme kapasitesinin 28 mg Fe**/g zeolit oldugu

goriilmiistiir. [12]
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Co=Fe***iin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C=Yiikleme sonrasinda Fe** konsantrasyonu (mg/L)

M=Kullanilan zeolit miktar1 (mg)
V=Fe*® ¢ozelti hacmi (L)
g=Yiikleme kapasitesi (mg/g)

Tablo 4.3. Zeolit iizerine zamanla yiiklenen Fe** konsantrasyonu

(4.1)

Zaman (dk) mg Fe>*/g Zeolit
0 0
6 7.2
12 15
18 214
24 28

4.2.6. Kullanilan Kimyasal Maddeler

_ 0 f Molekiil
N ’ "l Formiilii: C1oH25S0.Na
Agirlig: 288.38 g/ mol
Yogunlugu: 1.01 g/cm®
Erime Noktasi: 206 °C
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Sekil 4.4. SDS molekiil yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan SDS, Sekil 4.4°de fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

ile verilmistir.

Deneyler sirasinda optimum sartlar1 belirlemek amaciyla H,O, (%30), pH ayari igin
0.1M veya 0.01M H,SO, ve 0.1M veya 0.01 M NaOH, zeolitin demir iyonu ile
yiklenmesi i¢in Fe(NOs3)3.9H,O (Riedel-de Haen) ve titrimetrik analiz ig¢in de

kloroform ve hyamine kimyasal maddeleri kullanilmustir.

4.2.7. Kullanilan Diger Ekipmanlar

Deneysel caligmalar sirasinda kullanilan arag ve Ol¢iim cihazlar1 asagidaki

gibidir;

e Hassas Terazi (Ohaus)

e pH Metre (WTW Multiline P4)

e Santrifiij (Hettich EBA 20)

e Saf Su Cihaz1 (Milipore)

e UV 151k dlger (LT Lutron UV lightmeter UVA-365 ve UVC-254)
e Manyetik karistirict (IKA-RCT)

4.3. Analiz Metodu

SDS tayini i¢in ISO 2271/19.09.1994 no’lu metot kullanilmistir. Bu metoda gore;

Sulu ve kloroformlu ortamda katyonik-aktif volumetrik soliisyon (benzethonium
kloriir), katyonik boya (dimidrum bromiir) ve anyonik boya (acid blue 1) karigimi

indikator olarak kullanilarak titrimetrik yontem ile analiz yapilir.

Bu metotda; anyonik aktif maddenin katyonik boya ile kloroformda ¢6ziinen tuz
kirmizims1 pembe renkli faz olusturur. Titrasyon sirasinda, betzethonium ile kloriir

yer degistirerek ve pembe renk kloroform fazindan yok olur ve su faz1 pembe renk



53

alir. Fazla benzethonium kloriir, anyonik boya ile kloroform fazinda ¢oziinen tuz

olusturur ve faz mavi renk olur.

Deneyler sirasinda alinan numunelerdeki SDS konsantrasyonun saptanmasi amaciyla
alinan numune bir balon jojeye konur. Uzerine 10 mL saf su, 15 mL kloroform, 10
mL asidik indikator ¢ozeltisi eklenir. Hyamine ¢ozeltisi ile titre edilir.

Cozelti rengi pembeden maviye dondiigiinde hyamine sarfiyatina bakilir ve
kalibrasyon egrisinde karsiligi okunarak, SDS konsantrasyonu tespit edilir.

4.3.2. SDS ANALIZI iCIN GEREKLI OLAN KIMYASAL
MADDELERIN HAZIRLANMASI

ASIDIK INDIKATOR COZELTISI HAZIRLANMASI

Karisik indikatdr ¢dzeltisinden 500 ml’lik balon jojeye 20 ml almir. Uzerine 200 ml
saf su ilave edilir. 25 ml 2.5 M H,SO, eklenir. Cozelti saf su ile 500 ml’ye

tamamlanir.

0.004 M HYAMINE 1622 COZELTIST HAZIRLANMASI

1.75-1.85 gr hyamine 1622 saf suda ¢oziiliir ve ¢ozelti 1 L tamamlanir. Hyamine
molekiil agirlhig: 1. 792 g’dur.
Not: 0.1792 g hyamine’i 100 ml tamamlayarak hazirlanan ¢ozelti miktari galismamiz

icin yeterli olmustur.

SODUIM DODECYL SULFATE cézeltisi hazirlanmasi

0.5 gr SDS maddesi 1000 ml saf su ile tamamlanar.
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4.4. Deneysel Metot

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere foto fenton reaktérde giderim verimi i¢in
kullanilacak SDS  (Sodium Dodecyl Sulfate) maddesinden 500 mg/L
konsantrasyonlarda 1L hacminde stok sulu ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok
cozelti tikkendikge ayni sartlar altinda stok sulu ¢ozeltiler hazirlanmig ve her birinin

kalibrasyonu yapilmustir.

Hazirlanan bu stok ¢ozeltiler laboratuvar kosullarinda, oda sicakliginda ve karanlik
bir ortamda muhafaza edilmistir. Her bir caligma i¢in ¢dzelti konsantrasyonlari, stok
cozeltisinden alman belirli miktar ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi suretiyle
hazirlanmis ve deneysel ¢alismanin hassasiyetini korumak amaciyla, hazirlanan bu
seyreltik cozeltinin baslangi¢c konsantrasyonu kalibrasyonu egrisine gore tespit

edilmistir.

Heterojen fotooksidasyon deneylerinde Sekil 4.1.’de gosterilen sistemde istenilen
konsantrasyonda 500 mL SDS g¢ozeltisi quartz reaktore konulmustur. Daha sonra
optimum olarak belirlenen miktarda katalizor katildiktan sonra katalizor yiizeyi ile
sivi faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin olusmasi igin siispansiyon
karanlikta 5 dk karistirilmis ve hemen ardindan 20 mL’lik numune alinmistir. Daha
sonra karigima belirlenen konsantrasyonda H;O, ¢ozeltisi eklenmis ve lambalar
acilarak reaksiyon baslatilmistir. 150 dk’lik deney siiresince her 30 dk’da 20mL’lik

numune alinmstir.

Ayrica heterojen foto fenton oksidasyon prosesinde yapilan deneylerde alinan

numunelerin pH ve sicaklik 6l¢iimleri pH metre vasitasiyla aninda dl¢iilmiistiir.

SDS yiizey aktif maddesi icin kalibrasyon dogrusu olusturulmus ve test
caligmalarinda belirlenen hyamine sarfiyati karsiliginda bu dogru kullanilarak
konsantrasyon degeri belirlenmistir. Kalibrasyon dogrusunun olusturulmasinda
konsantrasyonu oOnceden bilinen stok c¢ozeltiden farkli seyrelme oranlari ile
olusturulan soliisyonlar kullanilmistir. Bu soliisyonlar anyonik yiizey aktif madde

analizine tabi tutulmustur.



Hyamine sarfiyati (ml)
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Sekil 4. 5. SDS kalibrasyon egrisi
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BOLUM 5

5. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada SDS ¢ozeltisinin Fe®'- Z katalizi esliginde heterojen foto fenton
oksidasyonla giderim verimi arastirilmistir. Bu proseste farkli UV lambalarla (UVA-
W,UVA-B ve UVC), katalizor konsantrasyonu, baslangic SDS (yiizey aktif madde)
konsantrasyonu, pH, 151k siddeti, kataliz6r miktar1 gibi parametrelerin
degistirilmesinin SDS giderim verimi {izerindeki etkileri incelenmistir. Farkl
parametreler ile incelendiginde elde edilen sonuglardan prosesin 1. derece Kinetik hiz

sabitleri hesaplanmustir.

5.1. Heterojen Fotokatalitik Fenton Oksidasyonuna Etki

Eden Parametreler

5.1.1. Lamba Tipi Se¢cimi

Calismanin ilk agamasinda 1 g/L Fe*- Zeolit katalizérii kullanilarak, pH’1 7.5
olan, 50 mg/L SDS konsantrasyonuna sahip ¢6zelti i¢in ve UVA-W, UVA-B ve UV-
C olmak iizere ili¢ ayr1 lamba kullanilarak SDS giderim verimleri incelenmistir.
Yapilan ¢aligmalar neticesinde Sekil 5.1.°de en kisa siirede en iyi verimin UVC

lambasi ile elde edildigi goriilmektedir.

UVA-W isininim ise bu proseste zaman igerisinde etkili oldugu goriilmiistiir.
UVA dalga boyu giines enerjisi spektrumunda yer almaktadir ve rolatif spektral
dagilimin % 7’sini teskil etmektedir. Giines 1smnlar1 spektrumunda yer alan UVC (%

0.5) ise yeryiiziine ulasmadigindan ancak yapay olarak kullanilabilmektedir.
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UVC 1511 yapay oldugu i¢in maliyeti yiiksektir, bunun yerine 151k kaynagi
olarak giines enerjisinin de kullanilabilmesi agisindan bu ¢aligmanin UVA 1s1n1 ile
gerceklestirilmesi 6nem tasimaktadir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalar UVA-W

15181 ile stirdiirilmistiir.
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Sekil 5. 1. Farkli lamba tipinde SDS giderim verimi

(500mL, 50mg/L SDS, 15 mmol H,0;, 1g/L Fe**-Z, 30°C, pH 7.5)

5.1.2. Sicaklik Degisiminin Etkisi

SDS giderim verimine sicakligin etkisinin incelendigi bu ¢aligmada, heterojen bir
foto fenton prosesi gergeklestirmek i¢in 3 farkl sicaklikta denemeler yapilmustir.
500mL, 50mg/L SDS ¢ozeltisi ve 1g/L Fe**-Z katalizor konsantrasyonunda, PH,
UVA-W lambalariyla yapilan deneylere ait Sekil 5.2.de verilmistir.
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Sekil 5. 2.UVA-W lamba tipinde farkli sicakliklarda SDS verimi

(500 mL, 50 mg/L SDS, 15 mmol H,0,, 1g/L Fe**-Z, pH 7.5)

Sekilde 5.2.°de UVA-W 1s1gmin farkli sicaklik degerlerinde prosese etkileri
gozlenmistir. Grafiklerden de kolaylikla anlasildig: tizere SDS giderim verimi i¢in

optimum sicaklik 30°C°dir. Bundan sonraki denemeler 30°C ‘de siirdiiriilmiistiir.

5.2.3. Fe™ Yiiklii Zeolit ile Heterojen Fotokatalitik Fenton
Reaksiyonunu Etkileyen Bilesenlerin Varhgimn SDS Oksidasyonuna
Olan Etkileri

Heterojen foto fenton oksidasyonlar1 4 temel parametrenin {stiine kurulur. Bu
parametreler 6nem derecelerine sralanirsa, UV, H,0p, Fe™-Z ve havadir. Bu
asamada bu bilesenlerin her birinin yoklugunda denemeler gergeklestirilmistir. Her
bir parametrenin yoklugunun SDS giderim verimi {izerine etkisi grafikte

gosterilmistir.
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Sekil 5. 3. Optimum oksidasyon sartlarinin saglanmasinda etkili olan bilesenlerin her

birinin eksikliginde SDS giderim verimi degisimleri

(500mL, 50mg/L SDS, 15mmol H,0,, 1g/L Fe**-Z, 30°C, pH 7.5)

Grafikte de gorildigi {izere UVA-W/Fe**-Z/H,0,/hava seklindeki 4 bilesen
oksidasyona etki eden temel parametreler olarak gosterilmistir. Ortamda havanin
olmadig1 durumda verim daha az etkilenmistir. Verimin en diisiik oldugu durum ise

H20; ve UV 15181n1n olmadig1 durumlarda gdzlenmistir.

Bundan dolayr UV 1518min ve H;O, varliginin bu reaksiyonlarin ortam sartlarini
hazirlayan ve ilerlemesini saglayan 6nemli parametreler oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Katalizoriin olmadig1 ortamda ise verim kismen etkilenmistir.
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5.2.4. Heterojen Foto Fenton Oksidasyonuna pH’in Etkisi

SDS giderim verimi lizerine pH’1in etkisinin arastirildig1 bu ¢alismada, su sonuglar
ortaya ¢ikmustir. Optimum kosullar altinda (1.0g/L Fe**-Z ve sabit 50mg/L SDS

konsantrasyonu) denemeler yapilmistir.

Deneyler 6ncesinde pH istenen degere ayarlanarak c¢alisma baslatilmistir. Cozeltinin

pH degeri 7.5, ve sonrasinda pH 3, 4 ve 9 ‘a ayarlanarak SDS giderim verimi

incelenmistir.
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Sekil 5. 4. Heterojen foto fenton oksidasyonunda pH degisimi

(500 mL, 50 mg/L SDS, 15 mmol H,0,, 1g/L Fe**-Z, 30°C)

Sekil 5.4. incelendiginde, diisik pH degerlerinde daha fazla verim verdigi elde
edildigi goriilmiistir. OH® radikalinin olusumu ortamin pH’nin asidik olmasiyla
yakindan alakalidir. Bu yiizden organik maddelerin asidik ortamlarda giderimi daha

kolay gerceklesmistir.

Calismalar ayn1 zamanda kinetik olarak yalanci 1. derece kinetik modeline gore de

degerlendirilmistir.
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dC

Tar 6
C

In EO =kt (5.2)

Bu duruma gore ortam pH’1 degistiginde hiz denklemi asagidaki gibi degismektedir
Sekil 5.5.’te baslangi¢ pH’lar1 ve hiz sabitleriyle olan (k) degisim grafigi Sekil 5.6.

da gosterilmektedir.

3.0 = pH3.0 -
e pH4.0
2.5 pH 7.5 (¢cozelti)
v pH9.0
|
2,0
8)
=, 1,5
)
=
1,0 -
0,5
0.0 T T T T T T T T T T
) 30 60 90 120 150

Zaman (dk)

Sekil 5.5. Degisik pH'larin birinci derecede hiz dogrulari
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u
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0,012 —+
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E/ 0,008 =1 \
0,004 —
01000 T T T T T T T
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pH

Sekil 5.6. Baglangi¢ pH'larinin hiz sabitleriyle olan grafigi

5.2.5. Heterojen Foto Fenton Oksidasyonuna H,O,‘in EtkKisi

H,O, nin varligmm OH® radikalinin olusumundaki 6nemi ve foto-fenton
oksidasyonlarindaki kilit reaktif olmasi nedeniyle ortamdaki H,O, miktar1 6nem
tagimaktadir. Sekil 5.7. den goriildiigii izere H,O, artisi ile giderim veriminde artis
gbzlenmistir. Fakat belli bir H,O, miktarindan sonra giderim verimi hemen hemen
sabit kalmigtir. Ciinkii, ortamda bulunan H,O, miktar1 reaksiyonun belli SDS
konsantrasyonunda gerceklesmesi igin yeterlidir dolayisiyla fazla H»O, miktar1

stokiometrik olarak gereksiz kalmaktadir.

Sekil 5.8.’te H20, degisimiyle olusan birinci derece hiz dogrular1 verilmistir.
Sekil 5.9. ise, H,O, degisimiyle olusan hiz sabitlerinin degisimini gostermektedir.
Sekillerden goriildiigii iizere optimum H,0, miktart mevcut SDS konsantrasyonu i¢in

15 mmol olarak yeterli géziikmektedir.
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Sekil 5.7. Heterojen Foto fenton oksidasyonunun H,O, Konsantrasyonunun SDS

mL, 50 mg , 1g/L Fe**-Z, 30°C, pH 7.
(500 mL, 50 mg/L SDS, 1g/L Fe**-Z, 30°C, pH 7.5)

giderim verimi {izerine etkisi

2,4
v
= 10 mmol
2,0 e 15 mmol
20 mmol
v 30 mmol
1,6 - v
— -
Qo 1,2 4
o v
=
0,8 - ®
v
= ™
0,4 )
/ [ |
— [}
0,0 T T T T T
0 30 60 90 120 150
Zaman(dk)

Sekil 5.8. Farkli miktarlardaki H,O, konsatrasyonu i¢in birinci derecede hiz dogrulari
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Sekil 5. 9. H,0; konsantrasyonun hiz sabitleri ile olan degisimi

2.2.6. Foto Katalitik Fenton Oksidasyonuna Katalizor

Konsantrasyonunun Etkisi

SDS giderim veriminin Kkatalizor miktar1 ile iliskisi incelenmis, katalizor
miktar1 arttikca, SDS giderim veriminin de arttig1 gozlenmistir. (Sekil 5.10.) Artan
Fe**- Z miktari ile dogru orantili olarak sistem igin gerekli aktif merkezlerin sayisi
artmakta dolayisiyla Katalizor yiizeyi tizerinde 1sik absorpsiyonu ve OH®
radikallerinin olusumu artmakta ve sonucunda da sistemde gergeklesen reaksiyonlar
hizlanmaktadr. Fakat katalizor miktarmin belli bir degerden daha fazla artis1 sisteme
gelen UV 15181inin reaksiyona girmesini giiglestirmekte ve katalizor taneciklerinin
giderek kiimelesmesiyle sivi/kati temas ylizeyi Kkiiciilerek oksidasyon hizini
azalmaktadir.

Bu reaksiyonu etkileyen durum ve ekonomik boyut da goz Oniine alinarak
optimum katalizor konsantrasyonu 1.0 g/L olarak belirlenmistir. Sekil 5.11°de

degisik katalizor konsantrsayonlarmnm birinci derece hiz dogrular1 gosterilmistir.
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Sekil.5.12°de ise baslangi¢ katalizor konsantrasyonlarinin hiz sabitleri iizerine etkisi

gosterilmektedir.
100
07 —e—0.5gL
80 1.0 g/L v
—v—1.5g/L /
g 701 2.0 g/L — e
oy
e . / /
§= v o
% 7 /
(@>)
) 30 ®
A v
20
{ )
2 /
0 - . : . : . : . : . :
0 30 60 90 120 150

Zaman(dk)

Sekil 5.10. Heterojen foto fenton oksidasyonunda katalizor yiikiiniin degisimi

(500 mL, 50 mg/L SDS, 15 mmol H,0,, 30°C, pH 7.5)



2,4
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2,0
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0,8
4 [ J
0,4 - °
| )
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Sekil 5.11. Farkli katalizér miktarlarinda birinci derece hiz dogrulari
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Sekil 5.12. Baslangi¢ katalizoriin miktar1 ve hiz sabitleriyle olan degisimi

2,5
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5.2.7. Baslangic SDS Konsantrasyonu

Calismanin bu asamasinda optimum olarak tayin edilmis 1.0 g/L Fe** -Z
katalizor konsantrasyonu ve segilen UVA-W lamba tipi ile 25-100 mg/L araliginda
degisik SDS konsantrasyonlarinda deneyler yapilarak baslangic  SDS
konsantrasyonun foto Fenton prosesinin giderim verimine etkisi incelenmistir. Sekil
5.13’de goriildigli tizere SDS konsantrasyonu arttikga SDS ¢ozeltisinin giderim
verimi azalmaktadir. Cozeltide artan SDS konsantrasyonu kataliz yiizeyi lizerine
adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu durumla birlikte kataliz yiizeyinde olusan
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin olusumunu engelleyerek heterojen foto
fenton aktivasyonunu azaltmaktadir. Bu reaksiyonlarin olusumundaki azalig giderim

veriminde diisiise yol agmaktadir.

Sekil 5.14.’de goriildiigii gibi SDS konsantrasyonu arttik¢a hiz dogrular1 birinci
derece hiz denklemine uyum saglamaktadir. Sekil 5.15’de ise SDS

konsantrasyonunun hiz sabitleriyle olan iligkisi verilmektedir.

100
90 —a— 25 mg/l_
—e— 50 mg/L
80 ~ 75 mg/L -
—wv— 100 mg/L /'
g 70 H -
E 60+ -/ v
E . /
= 50 4 / v
g ] /
s / v
n /
wn -
L 30 :/V
(9p]
20 v
10 -
o . T . T . T . . . .
[0} 30 60 90 120 150

Zaman(dk)

Sekil 5.13. Baslangi¢c SDS konsantrasyonu

(500 mL,15 mmol H,0,, 1g/L Fe**-Z, 30°C, pH 7.5)
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Sekil 5.14. Degisik SDS konsantrasyonlarmin birinci derecede hiz dogrular1
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Sekil 5.15. Degisik SDS konsantrasyonlarinin hiz sabitleri ile grafigi
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5.2.8. Isik Siddeti

Calismalarimiz sirasinda aldigimiz sonuglar ile SDS giderim verimi iizerine bir
cok parametrenin etkisi gozlenmistir. Bu parametreler arasinda katalizér ve H,0;
‘nun etkileri oldugu kadar UV lambasinin 151k siddetinin de 6nemli bir etkisi vardir.

Ortamda heterojen foto fenton oksidasyonunun olusmasi igin 151k ve katalizor
etkisinin 6nemli oldugu belirlenmistir. SDS konsantrasyonu 50 mg/L ve optimum 1.0
g/L Fe’*'Z UVA-W *da lamba sayis1 1-6 arasinda degisen ve sirasiyla 0.383mW/cm?,
0.767mW/cm?®, 1.151mW/cm? 1.534mW/cm? 1.918mW/cm? 2.302mW/cm? 1sik
siddetlerine sahip lambalar ile 151k siddetinin oksidasyona etkisini arastirilmistir.
Lamba diizeneginde her bir lambanin ayr1 sekilde agma — kapama diigmelerinin
olmasindan dolay1 istenen lamba sayisinda lambalar agilmig, 2 ve 4’lii lamba
diizeninde lambalar karsilikli gelecek sekilde yerlestirilerek aydinlatma yapilmistir.
Sekil 5.16.da goriildiigii iizere artan 151k siddeti beraberinde artan bir SDS giderim
verimini de getirmektedir. Sekil 5.17. ‘de birinci derece hiz dogrular1 goriilmektedir.
Hiz dogrular1 da birinci derece hiz denklemiyle uyum i¢indedir. Sekil 5.18. hiz

sabitleri ve 151k siddetini gostermektedir.
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100
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Sekil 5.16. Farkli 151k siddeti degerlerine gére SDS giderim verimi
+
(500 mL, 50 mg/L SDS, 15 mmol H,0,, 1g/L Fe® -Z, 30°C, pH 7.5)
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1.4 m  2.302 mW/cm?(6 lamba)
| ® 1.918 mW/cm?(5 lamba)
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Sekil 5. 17. Farkli 151k siddeti degerlerinin birinci derecede hiz dogrulari
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Sekil 5. 18. Farkli 151k siddeti degerlerinin hiz sabitine etkisi

5.2.9. Heterojen Foto Fenton Oksidasyonunda Katalizoriin Yeniden

Kullanim Veriminin Incelenmesi

Optimum kosullar altinda yaptigimiz bu c¢alisma da Kkatalizriin yeniden
kullanilabilirligini belirlemek igin ¢Ozelti i¢ine gecen demir konsantrasyonlari
belirlenmistir. Bu veriler Tablo 5.2°de gosterilmistir. Zeolit iizerindeki Fe*® iin

tamaminin ¢6zelti icerisine gegmedigi gdzlenmistir.

Tablo.5.2. Cozeltiye gecen demir miktari

Cozeltiye gegcen demir miktari
sure dk Demir miktari (mg/L)

0 1,26

30 0,92

60 0,96

90 1,17
120 1,15
150 1,32
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Optimum kosul olarak aldigimiz, 50 mg/L SDS konsantrasyonun da, UVA-W
lamba tipi,15 mmol H,0, ve 0.1 g/L Fe**- Z katalizér konsantrasyonu ayni katalizor
kullanilarak ara arda 3 deneme yapilmistir. Yapilan deneyler gostermektedir ki, sekil
5.20.’den de goriildigii lizere verim kismen diismesine ragmen, ayni katalizoriin
tekrar kullanimiyla reaksiyonlarin gerceklestigi goriilmiistiir.

Birinci dereceden hiz dogrular1 Sekil 5.21. hiz sabitleri ise Sekil 5.22.°de

verilmistir.
100
. 1 | —=— 1l.giderim
| | —®— 2. giderim
8o 4 | —— 3. giderim
— 70 -
S
‘E 60
’q—) -
= 504
£ ]
&g 40
= .
) 30
[
A .
20
10
0 T T T T T T T T T T
o} 30 60 90 120 150

Zaman (dk)

Sekil 5.19. Katalizoriin yeniden kullanim verimi

(500 mL, 50 mg/L SDS, 1g/L Fe**Z, 15 mmol H,0,, 30°C, pH 7.5)
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Sekil 5. 20. Ayni katalizor ile yeniden kullanim veriminin birinci derecede hiz

dogrulari
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0,004 \
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Sekil 5. 21. Ayni katalizor ile yeniden kullanim veriminin birinci dereceden hiz

sabitleriyle grafigi
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BOLUM 6
6. SONUC

Heterojen foto fenton oksidasyon prosesinde optimum lamba tipinin belirlenmesi igin
3 farkli lamba tipi ile ¢alisilmistir. Bu ¢alismalar sirasinda UVA-B.UVA-W,UVC
kullanilmis, en yiiksek verim UVC lamba tipinde elde edilmistir. Ancak UVC 1511
yapay oldugu i¢in maliyeti yiiksek oldugundan bunun yerine 151k kaynagi olarak
giines enerjisinin de kullanilabilmesi agisindan bu c¢alismada UVA 1smimin
kullanilmas1 6nem tagimaktadwr. Bu durumda en uygun lamba olarak UVA-W

secilmistir.

Optimum kosullarin belirlenmesi asamasinda sicaklik denemeleri yapilmis, SDS

giderim veriminin en iyi oldugu sicaklik 30°C olarak bulunmustur.

Yapilan ¢alismalar sonucunda katalizor miktariin artmasiyla SDS giderim veriminin
arttig, fakat belirli bir degerden sonra sabit kaldig1 belirlenmistir. Artan katalizor
miktar1 sisteme giren UV 151811 engellemekte, katalizor taneciklerinin giderek
kiimelesmesiyle sivi/kati temas ylizeyinin kii¢clilmesini saglayarak oksidasyon hizini
azaltt1ig1 sonucuna varilmistir. Bu nedenle optimum katalizor miktar1 1.0 g/L olarak

saptanmig ve diger yapilan tiim denemelerde; katalizor miktarlar1 sabit tutulmustur.

SDS konsantrasyonu arttik¢a giderim veriminin azaldigi goriilmiistiir. Artan SDS
konsatrasyonu katalizor yiizeyine adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi ve bu nedenle
katalizor ylizeyinde olusan OH" adsorpsiyonunu engelleyerek heterojen foto fenton
SDS giderim verimini azaltmaktadir. Yapilan kinetik ¢aligmalarda 50-100 mg/L
arasindaki konsantrasyonlarin 1. Derece hiz dogrulariyla uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Ayrica SDS konsantrasyonu arttikca ylizeye adsorplanan katalizor
miktar1 sabit kaldigindan giderim verimi stirekli bir sekilde azaldig:

diistiniilmektedir.
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v' Heterojen foto fenton oksidasyonuyla bilesenlerin her birinin yoklugunda
gerceklestirilen reaksiyonlar 15181in ve H20, olmadigi durumlarda gideriminin hemen
hemen gerceklesmedigini gostermistir. Katalizoriin  olmadigi durumda kismen
giderim gergeklesdigini, reaksiyonun daha kisa siirede gerceklesmesi agisindan

ortama hava verilmesinin daha 6nemli oldugu belirlenmistir.

v Deneylerde SDS gideriminin asidik ortamda daha yiiksek oldugu gorilmiistiir.
Ciinki artan pH’la birlikte OH® iyonlar1 da arttigindan yiizeyde olusan OH®
radikallerinin olusum miktar1 da artmaktadir. Bunun yaninda SDS molekiilleri
katalizor yiizeyinde OH"® radikalleriyle bir adsorpsiyon rekabetine girmektedir. OH*®
radikali oldukga reaktiftir ve biyolojik olarak bozunmayan birgok dogal ve sentetik
organik bilesiklerin oksidatif olarak parcalanma reaksiyonlarmni gergeklestirebilme,
bu bilesikleri CO; ve H,O ‘ya mineralize etme 6zelligine sahip, secici olmayan bir
radikaldir. OH ° radikalinin olusumu ortamin asidik olmasiyla yakindan alakalidir.
Bu yiizden organik maddelerin asidik ortamlarda giderimi daha kolaydir. Degisik
pH degerlerinde kinetik modelin 1.derece hiz dogrulariyla uyumlu oldugu

goriilmektedir.

v' Lamba sayisina paralel olarak artan 1sik siddeti ile SDS giderim veriminin dogru
orantili olarak arttig1, bundan yola ¢ikarakda giderim veriminin 1s1k siddetine baglh
oldugu ve fotokatalitik oksidasyonda meydana gelen reaksiyonlarm 1siksiz bir
ortamda kismen (yok denecek kadar az) olacagi sonucuna varilmistir. belirlenmistir.
Kinetik caligma uygulamalarinda fotofenton 1.derece hiz dogrularina uyum

gosterdigi anlagilmistir.
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6.1.ONERILER

Fotokatalitik fenton oksidasyon prosesinde yapay 1sik yerine giines 15181 kullanilarak

SDS ve diger ylizey aktif maddelerin giderim verimlerinin aragtirilmasi.

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

SDS giderim verimleri iizerine etkilerinin incelenmesi.

Farkh foto katalizér karisimlar1 (Fe*®, Fe*?) yiiklii ve farkli tane boyutuna sahip
zeolit kullanilarak fotokatalitik oksidasyon aritim sisteminin SDS giderim verimleri

iizerine etkilerinin arastirilmasi.

Farkli yiizey aktif madde tipleri ile pek ¢ok kirleticinin yer aldig1 bir fabrikanin
atiksularinin  fotokatalitik oksidasyon prosesiyle aritiminin miimkiin olup

olmayacagmin incelenmesi.
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