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OZET

Tekstil endiistrisi, islenen hammaddelerin boyanmasinda kullanilan kimyasal ve
yardimc1 maddelerin ¢esitlilik géstermesinden dolay1 farkli 6zellikte ve fazla miktarda atik su
olusturmaktadir. Bu durum; sudaki toksik etki yaninda, suda 15181n penetrasyonuna engel
olarak sudaki oksijeni kisitlar ve c¢evresel sorunlari beraberinde getirir. Bu sorunlarin
istesiden gelebilmek icin birgok aritim yontemi gelistirilmistir. En etkili aritim
yontemlerinden birisi olan ve calismada da uygulanan fotokatalitik oksidasyon prosesi,
organik kirleticileri CO, ve H,O gibi son iiriinlere parcalar. Calismada tesktil endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan Reaktif Blue 19 (RB19) ve Reaktif Yellow 145 (RY145) boyar
maddelerinin, tekli ve ikili karisimlarinin renk giderim verimi ile Toplam Organik Karbon
(TOC) giderim verimi incelenmistir. Sistemde, hava beslemeli bir fotoreaktor, TiO, (P25)
fotokatalizorii ve UV-C 151k kaynagi kullanilmistir. Calismada; pH’in etkisi, TiO, (P25)
miktar1, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, hava akis hizi, karistirma hizi ve sicaklik
parametrelerinin degisimlerinin mekanizmay1 nasil etkiledigi incelenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda; gozlenen uygun sartlar altinda (RB19 i¢in 4 g/L, RY145 i¢in 3 g/L TiO, (P25)
miktar1; 0.5 L/dk hava besleme ve 600 rpm karistirma hizi; 20°C sicaklik) 200 mg/L RB19 ve
350 mg/L RY 145 i¢in maksimum renk giderim verimi sirasiyla %100 ve %98.70 olarak elde
edilirken, TOC giderim verimi ise sirasiyla %76.00 ve %62.40 olarak elde edilmistir. Ayrica
esit konsantrasyonlarda karigtmin saglandigi deneyde ise katalizor miktarinin artis1 ile renk
giderim verimi neredeyse %100’e ulagirken, TOC giderim verimi de maksimum %73.70
olarak belirlenmistir. Karisim deneylerinde baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi
de incelenmis ve konsantrasyon artisi ile renk ve TOC giderim verimi azalmistir.

Sonug olarak bu ¢alismanin, tekstil endiistrisinde biiylik bir sorun olan renkli atik
sularin artilmasinda uygulanacak olan heterojen fotokatalitik degradasyon yontemleri i¢in bir

birikim olusturacag: diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Blue 19, Reaktif Yellow 145, Boyar madde,
Fotokatalitik Degradasyon, Renk Giderimi, TOC



SUMMARY

Determination of Removal Single and Binary Reactive Dyes From Liquid Media

by Using Photocatalytic Degradation Method

The textile industry creates different kinds of wastewater due to the variety of
chemicals and auxiliaries used in the dyeing of raw materials. This situation; In addition
to the toxic effect in water, it prevents the penetration of light in the water, restricts the
oxygen in water and brings environmental problems. Many treatment methods have
been developed to overcome these problems. The photocatalytic oxidation process,
which is one of the most effective treatment methods and applied in this study, breaks
organic pollutants into the final products such as CO, and H;O. In this study, total
organic carbon (TOC) removal efficiency and color removal efficiency of Reactive Blue
19 (RB19) and Reactive Yellow 145 (RY 145) dyes, which are widely used in the fixing
industry, were investigated. In the system, an air-fed photoreactor, TiO, (P25)
photocatalyst and UV-C light source were used. In this study; the effects of pH, catalyst
amount, initial dye concentration, air flow rate, mixing speed and temperature
parameters were investigated. As a result of the experiments; under suitable conditions
observed (4 g/L for RB19, 3 g/L catalyst amound for RY145; 0.5 L/min. air feed and
600 rpm mixing speed; 20°C temperature) 200 mg/L RB19 and 350 mg/L RY145 for
maximum color removal as 100% and 98.70% respectively, while the efficiency of
TOC removal was 76.00% and 62.40%, respectively. In addition, in the experiment in
which the mixture was provided in equal concentrations, the color removal efficiency
was increased to 100% with the increase in the amount of catalyst, while the efficiency
of TOC removal was determined as 73.70%. In the mixed experiment also examined the
effect of initial dye concentrations were and decreased the color and TOC removal

efficiency with increasing concentration.

As a result, it is thought that this study will create an accumulation of knowledge
in heterogeneous photocatalytic degradation methods which will be applied in the

treatment of colored wastewater which is being a big problem in textile industry.

Keywords: Reactive Blue 19, Reactive Yellow 145, Dyestuff, Photocatalytic
Degradation, Color Removal, TOC
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1. GIRiS

Teknolojik gelismeler ve endiistrideki ilerlemeler her gecen gilin artan insan
populasyonuna bagl olarak beraberinde ¢esitli sorunlar1 da getirmektedir. Bu sorunlar giin
gectikce dogal kaynaklarin hizla tiiketilmesine sebebiyet vermektedir. Diinyada ekonomik
kalkinmanin en temel gostergelerinden birisi olan su (igme, kullanma ve sanayi suyu); en
hizli tiiketim kaynagimizdir. Endiistri dallarinin suya duydugu ihtiya¢ olduk¢a fazladir.
Fabrikasyon, yikama, kurutma, buharlastirma ve enerji tiretimi gibi alanlarda oldukga fazla
miktarda su kullanilmaktadir. Bu sular, endiistride kullanildiklar1 alanlara gbére degisim
gostermekle birlikte, ¢ok cesitli maddeler olan asitleri, alkalileri, korozif maddeleri, organik
zehirli maddeleri biinyelerinde bulundurmaktadir. Ayrica renk, koku ve yiiksek sicaklik gibi
ozellikler bu sularin genel 6zellikleri arasindadir [1].

Bati Almanya’da yapilan bazi istatistik c¢alismalarina gore en fazla su tiiketen
endistriler sirasiyla; kimya, demir celik, dericilik, tekstil ve kagit endiistrileridir. Bununla
birlikte endiistride su harcamasi her on yilda bir iki katina ¢ikmaktadir [2]. Bu alanlar
icerisinde bulunan tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in olduk¢a biiyiik miktarlarda
su ve kimyasal madde tiiketmektedirler. Ozellikle sektdrdeki asamalardan boyama islemi;
diger tekstil prosesleri olan hazirlama, yikama ve aprelemeye gore olduk¢a fazla miktarda
su ve kimyasal madde tiiketen bir uygulamadir. Boyama isleminden c¢ikan atik sularin
icerisinde Onemli dozajlarda boya banyo kalintilar1 ve fikse olmamis boyar maddeler
bulunmaktadir. Bu esnada kullanilan kimyasal maddeler yeteri kadar aritilamazlar ise bu tiir
kimyasal maddeleri igeriginde barindiran atik sular sadece kentsel kanalizasyon
sistemlerinin veya ikincil aritma iinitelerinin performansinin inhibe olmasina sebep olmakla
kalmaz, alic1 ortamda bulunan sucul yasamin olumsuz yonde etkilenmesine ve estetik agidan
sorunlarin olugsmasina sebep olurlar [3]. Dolayisiyla boyar madde igeren tekstil endiistrisi
atik sularinin renk giderim prosesleri ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir. Fakat karmasik
kimyasal yapilar1 ve sentetik kokenlerinden dolayi, boyar maddelerin giderilmesi zor bir
islemdir. Ozelikle de parlak renkli olan ve suda ¢oziinebilir dzellikteki reaktif boyar
maddeler, aritma islemlerinden etkilenmeden c¢iktiklarindan dolayr cevresel agidan en
problemli boyar maddeler olarak kabul edilmektedirler. Bu ylizden ¢evreye verilmeden dnce
giderilmeleri olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii boyar maddeler birakildiklar1 nehir ve denizlerde

giines 1511nin suyun derinlerine ulagmasina engel olarak fotosentezi 6nler; dolaysiyla, suda



yasayan canlilarin verimliligi azalir. Ayrica endiistride kullanilacak olan suyun aritilma
maliyetini artirir ve bazi kullanma zorluklar1 meydana getirir. Ustelik bu boyar maddeler,
bakir ve demir gibi metallerle kompleks olusturarak sudaki organizmalarin
metabolizmalarini etkilerler. Uzun siirelerde (20-100 giin), normal 6l¢limlerinde olmayan
BOI olustururlar [4]. Yani, boyar maddeler kimyasal ve fotolitik olarak kararl olduklarindan
dolay1, dogal ¢evrede degradasyona ugramadan uzun siire kalabilirler. Bu gibi sebeplerden
dolayi tekstil endiistrisine ait atik sulariin aritilmadan ¢evreye verilmeleri, ekotoksik risk
olusturmakta ve bununla birlikte estetik problemlere sebep olmaktadir [5, 6].

Uluslararas1 ¢evre standartlarinin sikilagtirilmasiyla beraber boyar madde gibi
organik kirleticilerin uzaklastirilmasi icin teknolojik yontemler gelistirilmeye baslanmistir.
Bu gelistirilen geleneksel yontemlere, fiziksel yontemler (aktif karbon {izerindeki
adsorpsiyon, ters osmoz, ultrafiltrasyon, sentetik regineler iizerinde iyon degisimi,
koagiilasyon/flokiilasyon), biyolojik yontemler (aerobik veya anaerobik bozunma) ve
kimyasal yontemler (ozonlama, klorlama) 6rnek olarak verilebilir. Geleneksel fiziksel
yontemler, etkin bir bicimde kullanilmaya calisilsa da organik kirleticileri su fazindan bagka
bir faza tasityarak ikinci bir kirlilik olusturmaktadirlar ve organik molekiilii tamamen
bozunmaya ugratamayarak dayanikli olan son {iriinleri olustururlar. Geleneksel biyolojik
yontemler ise boyar maddelerin dayanikli yapisindan dolayr boyar madde molekiillerini
dekolorize etmeye karsi etkin degildirler ve boyar maddelerin biiyiik bir cogunlugu ¢amur
tizerinde adsorbe olduklarindan bozunmalar1 olduk¢a zordur. Bununla birlikte, biyolojik
uygulamalardan olan anaerobik bozunma, boyar maddenin yapisinda bulunan ve boyar
maddeye rengini veren azo baglarini, kanserojenik olan ve boyar maddeden daha tehlikeli
olan aromatik aminlere doniistiiriir. Klorlama ve ozonlama gibi geleneksel kimyasal
yontemler ise yiiksek maliyetlere sebep olurlar ve sadece belirli sayida karbon atomu igeren
organik Kkirleticileri, ¢ok yavas bir sekilde bozunmaya ugratirlar. Dolayisiyla geleneksel
aritma yontemleriyle organik kirleticilerin tamamen uzaklastirilmasi miimkiin olmamaktadir
[7-10].

Giliniimiizde atik su uygulamalarinda etkili bir sekilde kullanilan ve geleneksel
yontemlere alternatif bir yol olan ileri oksidasyon teknolojileri 6n plana ¢ikmay1 basarmistir.
Ileri oksidasyon teknolojilerinin temeli, cok aktif tanecikler olan OH" radikalleri iiretmeye
dayanir. OH" radikalleri, bir¢ok organik kirleticiyi se¢imsiz ve hizli bir sekilde
oksitleyebilen, elektrofilik, aktif oksijen pargaciklaridir [9, 11, 12]. Ileri oksidasyon

teknolojileri igerisinde yer alan heterojen fotokatalitik degradasyon, organik kirleticilerin



diisiik enerjili UV 15181 ile yari-iletken varliginda CO», H>O ve HCI gibi kiiciik molekiillere
pargalanmasini saglayan bir oksidasyon yontemidir [10, 13, 14]. Bu yontem, fazla enerji
gerektirmeyen, ortam kosullarinda gergeklesen, birgok organik kirleticiyi mineralize
edebilen ve ilave kimyasal olarak yanlizca atmosferik oksijeni kullanan etkili bir yontemdir
[15, 16]. Bu yontem ile alkanlar, alkenler, aromatikler, ylizey aktif maddeler, pestisitler ve
boyar maddeler gibi bir¢cok organik maddenin tamamen bozunmasi saglanmistir [9, 17].
Tim bunlarin sonucunda; endiistri alanlarinda kullanilan, hem c¢evre kirliligine
sebebiyet veren, hem de canlilar {izerinde olumsuz etkiler yaratan tiim toksik kimyasal
maddelerin dogru yontemle giderimi biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bu sebeple yapilan bu
calismada tekstil endiistrisi kaynakli atik sularda yaygin olarak bulunan Reactive Blue 19 ve
Reactive Yellow 145 boyar maddelerinin fotokatalitik oksidasyon prosesi ile giderimi tekli
ve ikili sistemde incelenmistir. Ayrica bu ¢alismada boyar madde giderimine etki eden bazi

faktorler incelenerek optimum verim elde edilecek kosullar arastirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler, uygulandig1 yiizeyde kimyasal doniisiim saglayip yiizeyin rengini
degistirerek, cisimlerin renklendirilmesini saglayan maddelerdir. Bir boyar madde, net bir
renge sahip olmalidir, bir cisim {izerinde tutunabilmelidir; suya, kimyasal maddelere ve
degisik dalga boylarindaki 1s18a kars1 dayanikli olmalidir.

Boyar maddeler, bitkilerden (indigofera, sandal agaci) veya hayvanlardan (cochineal
bocegi, yamusakcalar) dogal olarak elde edilirler ya da sentetik olarak iiretilirler. Kullanim
alanlar1 oldukga genis olan boyar maddeler basta tekstil olmak iizere plastik, kozmetik, gida,
fotografcilik ve kagit gibi alanlarda kullanilirlar [18].

Boyar maddeler, birbirleri igerisinde farkli kimyasal yapilar icermektedirler. Fakat
genel olarak kromofor grubu ve fonksiyon grubu olmak {izere iki bilesenden
olugsmaktadirlar. Kromofor grup, boyar maddenin rengi i¢in 6nemli bir bilesiktir. En yaygin
kullanilan kromofor grubu azo grubudur. Bu boyalar, tipik olarak -N=N- seklinde karaktrize
edilmektedir. Fonksiyonel grup ise, boyanin pamuk veya yilin ipligine baglanmasini
saglamaktadir [19]. Boyar maddeler de ayrica tuz olusumunu saglayan oksokrom grup da

bulunur. Ayrica oksokrom grup boyanin asidik ya da bazik oldugunun da belirtisidir [20].

2.1.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler birkag sekilde siniflandirilabilirler. Bu siniflandirmalar; ¢oziintirliik,
boyama o6zellikleri, kimyasal yap1 ve kullanilis alanlar1 gibi cesitli islevler goz Oniine
alinarak yapilir [21]. Kimyasal yapisi ile biiylik bir grubu olusturan azo boyar maddeleri
ayrica boyama Ozelliklerine gore yapilan siniflandirmada da yer alabilir. Sekil 2.1 boyar

maddelerin siiflandirmasini gostermektedir.



Coziiniirliiklerine Gore

Boyama Ozelliklerine

Kimyasal Yapilarina
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*Dispersiyon Boyar
Maddeler
*Pigment Boyar Maddeler

Gore Gore

*Suda Coziinen Boyar *Bazik Boyar Maddeler *Nitro ve Nitrozo Boyar
Maddel;r * Asidik Boyar Maddeler Maddeler
-Anyonik Suda Coziinen «Direkt Boyar Maddeler *Polimetin Boyar Maddeler
?Iggte;roﬁ/{lidsdlilizr(lézﬁnen «Mordan Boyar Maddeler -Arilmet.in Boyar Maddeler
Boyar Maddeler «Reaktif Boyar Maddeler * Karbonil Boyar Maddeler
-Zwitter Tyon Karakterli *Metal Kompleks Boyar *Azo Boyar Maddeler
Boyar Maddeler Maddeler

Maddeler

-Organik Coziiciilerde
Cozlinen Boyar Maddeler
-Gegici Coziiniirligi Olan
Boyar Maddeler
-Polikondensasyon Boyar
Maddeler

Sekil 2.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Coziintirliiklerine gore boyar maddeler siniflandirilirken, igerigindeki tuz meydana
getiren gruba bakilir. Boyar madde molekiilii igeriginde en az bir tane tuz meydana
getirebilecek grup icermektedir. Sentez sirasinda kullanilan maddeler suda ¢6ziinen grup
bulundurmuyorsa, bu grup boyar madde molekiiliine daha sonra ilave edilerek ¢oziiniirliik
iyonla saglanabilir. Ancak boyar madde sentezinde tercih edilen maddelerin kendiliginden
iyonik grup igermeleridir [22].

Boyar maddeleri gruplandirmanin bir diger yolu da icerdikleri kimyasal yapilarina
gore gruplandirmadir. Her bir kimyasal yap: farkli bilesikler meydana getirerek kimyasal
ozellikleri degisik boyar maddeler olustururlar. Kimyasal yapiya gore gruplandirmanin esasi
molekiiliin kromojen ve renklendirici temel yapisidir [23].

Boyamada kullanilacak boyar madde temin edilirken de ¢ogu zaman onun kimyasal
yapistyla degil, hangi metotla elyafi boyayabildigiyle ilgilenilmektedir. Boyama 6zelligine

gore siiflandirma ise bu sebeple yapilmaktadir.

2.1.2. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler iilkemizde en cok tiiketilen boyalardir. Bu tip boyar
maddelerle diisiik sicakliklarda boyama yapilirken; diisiik reaktiflik 6zelligi gésteren boyar

maddelerle ise tam tersi olarak, yiiksek sicakliklarda boyama islemi yapilir [24, 25]. Reaktif



boyar maddeler, boyanacak elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag
olusturabilen reaktif gruplar i¢eren boyar maddelerdir. Gergek kovalent bag sebebiyle elyaf
tizerine kuvvetli bir sekilde tutunurlar. Reaktif grup, molekiiliin renkli bdliimiine baglidir.
Tiim reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zellik; hepsinin kromofor grup tastyan renkli grup
ile birlikte bir reaktif, bir de molekiile ¢6ziiniirliik 6zelligi kazandiran grup igermesidir [21].
Reaktif boyar maddeler dayanikliklari bakimindan tekstil sektoriinde avantajli olmasina
ragmen giderilmesinin zorlugu sorun olmaktadir. Kimyasal stabilitesi yiiksek ve biyolojik
parcalanabilirligi yok denecek kadar az olan reaktif boyalar, ileri aritim ydntemleriyle

giderilebilir [26].

2.1.2.1. Reaktif Boyar Maddelerin Kimyasal Yapis1

Reaktif boyar maddelerin hepsinde dort grup vardir. Bunlar; kromofor grubu, reaktif
grup, koprii grubu ve suda ¢oziiniirliigii saglayan gruptur [27]. Bir reaktif boyar maddenin

karakteristik yapisin1 Sekil 2.2 deki gibi gosterilebilir.

__________

s = B lwmx RG

Sekil 2.2. Reaktif boyar maddenin yapisi

Burada;

o S (Suda ¢oziinebilen grup): Boyar maddenin su i¢inde homojen bir sekilde ¢oziinmesini
saglar. Stlfon gruplarini igerir.

o C (Kromofor grup): Boyar maddeye renk veren grup, bu gruptur. Monoazo, diazo,
metalik azo, formazon, antrakinon, fitalosiyanin gibi gruplari igerir.

o B (Koprii baglar1): Boyar madde de, kromofor grubuyla reaktif grubu birbirine baglayan
kisimdir. (-NH), (-S), (-CO) ve (-SO») gibi gruplart igerir.



o RG (Reaktif grup): Molekiilde diger fonksiyonel gruplarla kovalent bag olusturan
gruptur. Elektrofilik karakterde olup; hidroksil, amino ve karboksil gibi niikleofilik
gruplarla reaksiyon verebilecek yapidadir. Reaktif grup, bir boyarmadde molekiiliinde bir
tane olabilecegi gibi iki tane de olabilir. Iki reaktif grup eger oOzdes ise
homobifonksiyonel; birbirinden farkli gruplar iceriyorsa heterobifonksiyonel olarak

adlandirilir. Monoklorotriazin ve siilfatoetilsiilfon reaktif gruba 6rnek molekiillerdir [28].

2.1.2.2. Reaktif Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Reaktif boyar maddeler, reaktif gruplarin reaktifliklerine gore yiiksek ve diisiik
reaktiflige sahip boyar maddeler olarak iki gruba ayrilirlar. Yiiksek reaktiflik 6zelligine
sahip olan reaktif boyar maddeler, vinilsiilfon, diklorotriazin, difloroprimidin ve
dikloroprimidin grubu ihtiva eden reaktif boyar maddelerdir. Bu tip boyar maddelerle 50-
60°C gibi diisiik sicakliklarda bile boyama islemi yapilabilir. Diisiik reaktiflige sahip reaktif
boyar maddeler ise monoklorotriazin ve trikloroprimidin grubu igerir. Bu tip boyar
maddelerle calisirkense, yiiksek sicakliklarda (80-85°C) boyama yapilir. Yiiksek reaktiflige
sahip boyar maddelerle calismanin; hizli ve oldukca yiiksek verim ile boyayabilme, diisiik
miktarda kimyasal madde harcanmasi, boyama islemlerinde basarili tekrarlanabilirlik
gostermesi gibi avantajlar1 vardir. Diislik reaktiflige sahip boyar maddeler ise liflerle giiglii
bir bag olusturur ve boyar maddenin hidroliz hizin1 oldukc¢a diisiiriir. Boylece hidroliz

tehlikesinin daha az olmasindan dolay1 boyar madde kayb1 daha az olmaktadir [29-31].

2.2. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi, iiretim sektorii i¢indeki en karmasik endiistriyel zincirlerden
biridir ve elyaf lretiminden kumas iiretimine kadar birgok prosesi i¢cermektedir. Tekstil
endiistrisi dogal ve yapay elyaflar1 kullanarak tekstil iiriinleri iireten bir endiistri dalidir.
Tekstil endiistrisi dogal ve fabrikasyon ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, 6rme ya da baska
yontemler ile ipligin tekstil iiriinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boyama, baski,
apreleme gibi islemleri icermektedir [32]. Bu islemler neticesinde ortaya ¢ikan iiriin hazir
giyimdir. Ozetle tekstil endiistrisi, dogal ve fabrikasyon elyafi isleyerek iplik, iplikten kumas
ve son olarak kumastan nihai iiriinleri {ireten tesisleri kapsar.

Teksitil endiistrisi, biitiin lilkelerde de oldugu gibi Tiirkiye’de de; gerek istihdam ve

tiretim gerekse gosterdigi ihracat performansi ile iilkenin gelismesinde ve kalkinmasinda en



onemli sanayi kollarindan biri olmugstur. Tiirkiye gerceklestirdigi 8.4 milyar dolar tekstil ve
hammadde ihracati ile giin gectikge artmakta olan diinya tekstil, hazir giyim ihracatinda
yedinci biiyiik ihracat¢1 konumundadir. Yine Tiirkiye, 2014 yilinda 1,6 milyar dolarlik tekstil
thracati ve 1,5 milyar dolarlik tekstil ithalati gerceklestirmistir. Boylelikle, gerceklesen
tekstil ihracati genel ihracatimizin %1 ini ve tekstil ithalati genel ithalatimizin %0,6’ s
meydana getirmektedir [22]. Gerek ihracat gerekse istihdam agisindan tekstil, Tiirkiye igin
oldukca 6nemli bir yer tutmaktadir. Tiirkiye, hem iiretim ve katma deger hemde yenilikg¢ilik

anlaminda diinyada 0n sirada yer alan ihracatci tilkelerinden biri haline gelmistir.

2.2.1. Tekstil Endiistrisi Atik Sulari

Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in oldukca biiylik miktarlarda su ve
kimyasal madde tiiketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde kullanilan bu
organik ve inorganik yapidaki bilesiklerin ¢esitliligine bagli olarak, meydana gelen atik
sularin 6zellikleri de farkli olmaktadir. Alic1 sulara verilen renkli atik sular, su ortamindaki
151k gecirgenligini azaltirak fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ustelik boyar
maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesiyle toksik ve kanserojenik {iriinlerin
olugmasi riskini de beraberinde getirmektedir. Bu nedenle boyar madde iceren tekstil
endiistrisi atik sularinin renk giderim prosesleri ¢evresel agidan ciddi anlamda Gnem
kazanmaktadir. Ancak karmasik kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagl olarak,

boyar maddelerin giderilmesi oldukg¢a zor bir islemdir.

2.2.2. Tekstil Endsiitrisi Atik Sularimin Karakteristigi

Tekstil endiistrisi liretiminde o6zellikle, boya kazanlarindan gelen atik suyun
karakteristigi, boyar maddenin tiirline, fabrikada uygulanan proseslere, boyamada kullanilan
teknoloji cesidine ve baglayict olarak kullanilan yardimcr maddelerin konsantrasyonuna
bagli olarak daima degisiklik gosterir. Tekstil atik sular1 yiiksek konsantrasyonlarda boyar
madde, biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve askida kati
madde (AKM) igerir [33]. Bununla birlikte, bu atik sular yiiksek alkalinite ve sicakliga
sahiptir.

Tekstil atik sularinda boyar maddeler disinda 6nemli kirleticiler ise biyolojik olarak

zor ayrisan organik maddeler ve inhibitdr bilesikler, adsorplanabilir klorlu bilesikler, pH ve



tuzlardir [34]. Ayn1 zamanda poliakrilatlar, deflokulasyon ajanlar1 (lignin gibi), fosfonatlar
gibi boyar maddeyi liflere fikse eden ajanlar da bulunabilmektedir. Tekstil endiistrisi atik su

karakteristigi Tablo 2.1’ de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Tekstil endiistrisi atik su karakteristigi [35].

Parametreler Degerler
pH 212
Biyokimyasal Oksijen Thtiyac1 (mg/L) 80-6000
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (mg/L) 150-12000

Toplam Coziinmiis Kati Madde Miktar1 (mg/L) | 2900-3100

Toplam Askida Kati Madde Miktar1 (mg/L) 15-8000
Klorit (mg/L) 1000-1600
Renk, Pt-Co (Platin-Kobalt) 50-2500

2.2.3. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler ve Cevresel Riskleri

Tekstil proses atik sulart genelde 10-20 mg/L konsantrasyon araliginda boyar madde
icermektedirler [36]. Ayrica olduk¢a renkli atik sulardir. Herhangi bir aritim islemi
uygulanmadan alic1 ortama dogrudan verildiklerinde bazi sorunlara sebep olabilmektedirler.
Bu sorunlardan en Onemli olanlari, boyalarin toksik etki gostermeleri ve dogada
biyoakiimiilasyona sebep olmalaridir. Boyar maddeler kimyasal ve fotolitik olarak stabil
olduklarindan, dogal ¢cevrede inat¢1 ve kalic1 davranirlar. Bu sebeplerden dolayi, aritilmadan
cevreye verilmeleri ekotoksik risk olusturmakta, ayrica estetik problemlere neden
olmaktadir [5, 6]. Bu ekotoksik etkiler asagida kisaca agiklanmistir.

Toksisite: Boyar maddeler, canlilar iizerinde toksik etki olustururlar. Besin zincirine
kadar giren boya molekiilii; besin maddesi olarak kullanilarak, sucul canlilara ve bu
baglamda insan viicuduna kadar ulasabildigi rapor edilmistir [37]. Ozellikle azo baginin
indirgenmesi sonucu olusan benzidin aromatik aminin, o-toluidinin ve fenilendiaminin insan
saglig1 acisindan riskli olan bilesikler arasinda oldugu bildirilmistir [38]. Memelilerde azo
boyalarin indirgenmesi, sindirim sisteminin anaerobik bolgesindeki bakteriyel aktiviteler ile
gerceklesir. Bagirsaklarda azo boyalarin indirgenmesinden sonra agiga c¢ikan aromatik

aminler, bagirsakta absorplanir ve idrarla disar atilirlar.



Boyar maddeler, alict ortamda bulanikliga sebep olarak giines isinlarinin gegisini
engellerler. Buna bagli olarak fotosentez oldukca yavaslar ve ¢ozlinmiis oksijen seviyesi
diiserek suda yasayan canlilar arasindaki dogal denge bozulmus olur. Boya bilesiklerinin
sucul ortam sedimentlerinde indirgendigi ve kanserojen 6zellikli aromatik aminler iireterek
ekosisteme yayildigi bilinmektedir. Boyar maddelerin toksik etki gostermelerinin
arastirildig1 ¢aligmalarda, suda yasayan canlilardan (balik, alg, bakteri vb.) insanlara kadar
uzanan genis ¢apli testler yapilarak boyar maddelerin akut toksisitelerinin genellikle diisiik
oldugu bulunmustur. Ancak insanlarda boyar maddelere kars1 akut hassasiyet
reaksiyonlariyla siklikla karsilasiimaktadir. Ozellikle de bazi dispers boyar maddelerin

egzama gibi alerjik reaksiyonlara sebep oldugu bilinmektedir.

2.2.4. Tekstil Endiistrisi Atik Sularin Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrisi, bir¢ok boliimden olusan ve gesitli proses akislarina sahip olan bir
alandir. Her isletme kendine 6zgii proses bigimine ve dogal olarak da bu prosese 6zgii atik
karakterine sahiptir. Bu sebeple tekstil atiksularinin aritim yontemleri de genis bir
yelpazededir. Atik suyun karakterine ve bu atik suyun doniistiiriilmek istendigi son bilesime
gore aritma tipi belirlenir. Tekstil atiksularinin arittiminda genel olarak biyolojik, fiziksel ve

kimyasal yontemler basliklar1 altinda incelenmektedir.

2.2.4.1. Biyolojik Aritim Yoéntemleri

Biyolojik aritim, endiistriyel tesislerden alic1 ortama gegen organikler igin dnem
tasityan aritma yontemlerinden biridir. Biyolojik aritim yontemleri; aerobik yontem,

anaerobik yontem ve biyosorpsiyon yontemi olmak {izere boliimlere ayrilabilir.

[k akla gelen biyolojik metot aerobik sistem olmaktadir. Ancak aerobik sistem
i¢cindeki organizmalar boyar maddeleri par¢alayamadiklarindan sistem ¢ikisindaki suda renk
giderimi yok denecek kadar azdir [39]. Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik
sartlar altinda mikrobiyal bozunmaya karst direngli olmalarmin nedeni; boya
malzemelerinin, kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif aksiyonlar sonucu renklerinin
solmamasin1 saglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyo
bozunmasini zorlastiran bir diger etmen ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle

hiicre zarindan gecislerinin zor olmasidir. Bu sebeple son zamanlarda yapilan ¢aligmalar
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sayesinde anaerobik ve/veya aerobik sistemlerin birlikte kullanilmasini igeren sistemler
gelistirilmistir. Burada hedeflenen mekanizma anaerobik sistem ile azo boyar maddelerin
¢ift azo baginin kirilmasi ve pargalanma sonucu olusan yan tiriinlerinin de aerobik bir sistem

tarafindan son tiriinlere oksitlenerek zararsiz formlara dontistiiriilmeleridir [40].

Anaerobik aritma yontemleri ise kiiciik 6lgekli sistemlerde iyi renk giderim verimi
verirlerken, biiyiik 6lgekli ve farkli icerikteki bir atik suda ise istenen verimi saglayamazlar.
Stilfat ve nitrat giderimini tam olarak gergeklestiremezler ve bununla birlikte yan iiriin olarak
aciga c¢ikan H>S gazi da diger onemli bir problemdir. Ayrica, boyar maddeler normalde
mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik bozunma sonucu meydana gelen aminler
bu 6zellikleri gosterebilmektedir. Bu sebeple anaerobik sistemler aerobik aritmadan 6nce bir
on aritim yontemi olarak yer almasi onerilmektedir. Ciinkii aromatik aminler, aromatik
bilesigin  halkasinin agilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize
olabilmektedirler. Boylece boyar madde igeren atik sularin renk giderimi saglanmis ve

anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik adimda giderilmis olur [36].

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde
iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedirler. Tekstil boyalarinin
kimyas1 genis bir yelpazede farklilik gdsterdigi i¢cin mikroorganizmalarla olan etkilesimler
boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle
kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve
kapasiteleri sz konusudur. Igeri§inde boyar madde bulunduran atik su, ¢ok toksik

oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir [41].

2.2.4.2. Fiziksel Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisi atik sularmin aritiminda yaygin olarak kullamilan fiziksel
yontemler; flotasyon, membran filtrasyonu, adsorpsiyondur. Bununla birlikte radyasyon,
iyon degisimi ve elektrokinetik pihtilagtirma gibi yontemler de fiziksel aritim yontemlerinde
yer almaktadir.

Flotasyon (Yiizdiirme), biinyesinde boyar madde bulunduran atik sulardan renk
giderimini saglamak i¢in uygulanan etikili ve basit yontemlerden birisidir. Ortamdan

uzaklastirilacak maddeler, kopiik kirict madde ve hava yardimiyla 6nce konsantre hale
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getirilir ve daha sonra yine koptik kirict maddeler kullanilarak ortamdan uzaklagtirilir [42].
Ancak bu yontem ile atiklar istenilen derecede bertaraf edilemezler, hala son durumda
tehlikeli atiklar mevcut olabilir.

Modern fiziksel aritma yontemlerinden biri de membran filtrasyonudur. Membran,
selilloz asetat veya polyamide gereglerden yapilmis segici gegirgen oOzellik gosteren
bariyerlerdir. Cozelti igerisideki maddeler, osmotik basing, elektriksel itim-¢ekim kuvveti
gibi bir itici glic ile membran yiizeyine itilmesini saglayarak, bu maddelerin bazilari
membrandan gegebilirken digerleri ¢ozelti i¢inde kalirlar, bdylece ayirma islemi
gerceklesmis olur. Baslica membran sistemleri; ters osmoz, ultrafiltrasyon ve
elektrodiyalizdir. Bu yontem diisiik boya derisimli atiksu aritimi1 i¢in uygun olup atik sudaki
¢cOziinmiis kat1 icerigini azaltmaz. Ancak, suyun tekrar kullanilabilir hale gelmesi zor bir
stirectir. Bununla birlikte; maliyetinin yiiksek olmasi, atik ¢camur olusumu, sicakliga karsi
direncli olmas1 dezavantaj yaratmaktadir.

Adsorpsiyon, bir yiizeyin veya yiizey ara kesitinin iizerinde kirletici maddenin
tutunmasi ve konsantrasyonunun artmasi olayidir. Su ve atik suyun aritiminda adsorpsiyon,
bir kat1 ile bir siv1 arasinda meydana gelmektedir. Yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan
(adsorbat), yiizeyinde tutulan maddeye ise adsorban (adsorbent) denir. Adsorpsiyon atik
aritiminda da maliyet diisiikliigli ve de ¢evre dostu olmasi nedeniyle tercih edilen ileri bir
aritim yontemidir. Bu yontemde renk giderimi iki mekanizmayla gerceklesir: adsorpsiyon
ve iyon degisimi. Yontemi etkileyen faktorler, pH, sicaklik, tanecik boyutu, adsorplayici
yiizey alani, boya-adsorplayici etkilesimi ve temas siiresidir. Adsorplayici olarak genellikle;
aktif karbon, pirin¢ kabugu, komiir-ugucu kiil karisimi, silika-jel, aga¢ yongasi, tabii kil,
misir kogani gibi malzemeler kullanilabilir. Bu yontemin dezavantaji ise her tiir boyar
maddeye uygulanamiyor olmast ve kirleticinin absobent iizerindeki tutunma siiresinin
uzunlugudur. Bununla birlikte rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya
neden olabilmektedir.

Radyasyon yontemi, boyalarin radyasyon ile etkili pargalanabilmesi i¢in ¢oziinmiis
oksijen kullanilmasini gerektirir. Bu sebeple ¢oziinmiis oksijen hizli tiiketildiginden stirekli
bir oksijen kaynagi gerekir. Fenolik molekiillerin ve bazi boyalarin gideriminde etkilidir.

Iyon degisimi yontemi ile atik su, iyon degistirici regineler iizerinden iyon degisim
bolgeleri boya ile doygun hale gelene kadar gecirilir. Bu yontem sayesinde anyonik ve
katyonik boyalar giderilebilir. Iyon degistiricinin geri kazanimima olanak saglamasi bu

yontemin bir avantaji olurken, maliyetinin yiliksek olmasi ise dezavantajidir.
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Elektrokinetik pihtilagtirma yontemi ise demir siilfat ve demir kloriir ilavesi ile
dogrudan boyalarin gideriminde etkili olan bir yontemdir. Optimum piht1 derisimi,
¢Ozeltideki boya derisiminin statik yiikiine bagl olmaktadir [43]. Ekonomiktir; fakat biiyiik

miktarda ¢amur iiretilmesi dezavantaj yaratmaktadir.

2.2.4.3. Kimyasal Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisi atik sularmin kimyasal aritim yontemleri ile aritilma iglemleri,
uzun yillardan beri en fazla tercih edilen yontemler olmustur. Bunun en biiylik sebebi, atik
suyun niteliginde meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan
miktarlarda yapilan degisikliklerle kolaylikla giderilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi atik
sularmin aritiminda yaygin olarak kullanilan kimyasal aritim yontemleri; kimyasal
koagiilasyon ve flokiilasyon yontemi, cucurbituril yontemleri ve kimyasal oksidasyon

yontemi ile aritimdir.

Kimyasal koagiilasyon, Xkolloidal taneciklerin elektriksel dengelerinin bozulmasi
islemidir. Kendi kendine ¢okemeyen ve atik su igerisinde kolloidal olarak asili pozisyonda
bulunan maddeler, koagiilant ad1 verilen ¢oktiiriicti kimyasallar ile elektrik yiikleri notralize
edilir ve boylece topaklar halinde c¢oktiiriiliirler. Flokiilasyon ise kararliligi bozulmus
kolloidlerin bir araya gelerek yumak olusturmasi ve boylece ¢okebilme yetenegi kazanmasi
islemidir. En ¢ok kullanilan koagiilant ve flokiilant yardimec1 kimyasallar arasinda, FeCls,
Al2(SO4)3, kire¢ ve FeSO4 sayilabilir. Bu yontemler, boyar madde igeren atik sularin 6n
aritiminda maliyetinin diisiik olmas1 sebebiyle uzun yillardan beri tercih edilmektedir. Fakat
camur atigina neden olmasi ve bazi ¢Ozilinebilir boyar maddelerin gideriminde etkili
olamamas1 gibi dezavantajlar1 da yaratmaktadir. Ayn1 zamanda, suda ¢dziinebilir boyar
maddelerin koagiilasyonla giderilmesi zordur. Sentez teknolojilerinin de gelismesiyle,
kompleks yapida bircok boya sentezlenmekte ve dogal olarak bu durum dogru koagiilant

se¢iminde sorun olusturmaktadir [44].

Cucurbituril, formaldehit ve glikolurilden olusan bir polimerdir. Seklinin
Cucurbitaceae bitki sinifina ait olan iiyelerinden, balkabagina olan benzerligi nedeniyle
boyle adlandirilmustir. ismindeki uril, bu bilesigin {ire monomerini de bulundurdugunu ifade
etmektedir. Yapilan calismalar neticesinde bilesigin gesitli tipteki tekstil boyalari igin
oldukca iyi bir sorpsiyon yetenegine sahip oldugunu gostermistir, diger kimyasal yontemler

gibi bu yontemin de en biiylik dezavanataji maliyetli olusudur.
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Kimyasal oksidasyon ydntemi; bir kimyasal oksidant (ylikseltgen) yardimiyla
tehlikeli bilesiklerin, tehlikesiz ya da daha az toksik bilesiklere dontistiiriilmesi islemidir.
Yontemde yaygin olarak; ozon, klor, hidrojen peroksit, potasyum permanganat gibi
oksitleyiciler kullanilmaktadir. Oksidasyon ile giderim, kimyasal yontemler i¢inde en tercih
edilen renk giderme yontemidir. Bunun en biiylik sebebi uygulanma basamaklarinin basit
olusudur. Kimyasal oksidasyon sonucunda boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik
sudaki boyar maddenin giderimi gerceklesir. Bununla birlikte etkili oldugu alanlar i¢inde;
mangan ve demir giderilmesi, organik bilesiklerin giderilmesi, alg kontrolii, dezenfeksiyon,
koku ve tat giderilmesi, amonyak giderilmesi, siyaniir giderilmesi, siilflir giderilmesi, krom
giderilmesi ve korozyon kontrolii gibi alanlar da vardir. Kimyasal oksidasyon yontemi ile
aritim; oksitleme sonucu olusan iirlinlerinin zararli olmamasi, aritma veriminin oldukc¢a
yiiksek olmasi ve ideal siire zarfinda gerceklesmesi ve oksitleyici maddenin ekonomik

olmasi gibi nedenlerden dolay1 diger yontemlere kiyasla daha avantajli olmaktadir.
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3. ILERIi OKSIDASYON PROSESLERI

Son yillar igerisinde, atik su aritimina yonelik birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler gelistirilmistir. Fakat diisiik BOI, yiiksek KOI ve renk degerlerine sahip boyar
madde igeren atik sularda bu aritim yontemleri gibi klasik aritma sistemleri ile renk giderimi
yetersiz kalmistir. Bu sebeple, ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmistir. IOP ile spesifik
olmayan oksitleyici yani OH* radikali, su ve atik sudaki organik kirleticileri segici olmadan
ve hizli bir sekilde oksitleyerek yok eder, toksik icerigi azaltir ve renk giderimi saglar [45].
Ileri oksidasyon proseslerinin ortak 6zelligi, ortamda hidroksil radikallerinin reaktivitesini
arttirarak kirlilik sebebi olan maddelerin giderimini gerceklestirir, proses sirasinda meydana
gelen oksidasyon sonucu olugan ara iiriinlerin zararsiz ve bozunabilir bir yapiya kavusmasini
saglar. Fotodegradasyonu yapan oksidant da yine, OH* radikalidir. Hidroksil radikalleri
fotokatalitik bir sistemin en aktif yiikseltgenleridir. Hidroksil radikalleri, sudaki organik ve
inorganik bilesiklerle hizli bir sekilde ayrim yapmaksizin reaksiyona girer. Ayrica hiz sabiti,
diger yiikseltgenler olan, hidrojen peroksit ve ozona gore daha biiyliktiir. Bazi yiikseltgenlere
ait oksidasyon potansiyelleri asagida, Tablo 3.1.’de verildigi gibidir.

Tablo 3.1. Baz1 yiikseltgenlere ait oksidasyon potansiyelleri [14].

Yiikseltgen Oksidasyon Potansiyeli, V
Florir 3,03
Hidroksil radikali 2.8
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,78
Perhidroksil radikal 1,7
Permanganat 1,68
Hipobromoz asit 1,59
Klor dioksit 1,57
Hipoklordz asit 1,49
Hipoiyodoz asit 1,45
Kloriir 1,36
Bromiir 1,09
Tyodiir 0,54
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Ileri oksidasyon prosesleri katalizér kullanimina gore homojen ve heterojen olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Proses; bir oksidant varliginda ilerliyorsa homojen sistem; hava,
yar1 iletken metal oksitler yani fotokatalizdrler varliginda ilerliyor ise heterojen sistem olur.
Bu iki sistemi karsilastirmak gerekirse, heterojen sistemlerde katalizor kullanimindan dolay1
bozunma siirecinin daha hizli ilerledigi goriilmektedir [46]. Ayrica kullanim basitligi ve
stirecinin kolaylig1 nedeniyle olduk¢a ucuz olan fotokatalitik siirecler, heterojen siirecler

arasinda oldukea ilgi ¢ekicidir.

3.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Ozon veya hidrojen peroksit gibi kimyasal oksitleyicilerin kullanildig1 ve ¢oziinmiis
karbonlu bilesiklerin yakildig1 oksidasyon prosesleridir. Homojen ileri oksidasyon
proseslerini yaygin olarak, H-O,/ UV, O3/ UV, O3/ H,0; ve Fenton prosesi (H,0/ Fe*?)
olusturmaktadir. Bununla birlikte son zamanlarda ultrases yontemi de arastirmalara konu

olmustur.

m 102/ UV Prosesi:

Bu proses, H2O>’nin dalga boyu 300 nm’den diisiik olan UV 1s1n1 ile etkilesimi sonucunda

(2.1) denkliginde gosterildigi gibi hidroksil radikali olusturmasina dayanmaktadir.

h
H,0, = 20H* (A < 300 nm) 3.1)

H>0O2’nin sudaki 1s1l kararliligr ve ¢oziiniirliiglinlin yiliksek olmasi, sistemin iistiin gelen
yonlerindendir. Bu yontemin kullanildigi, atik su aritimi i¢in sistemde dikkate alinmasi

gereken noktalar asagida kisaca agiklanmistir:

- Giderim prosesinin kinetik hiz sabiti kirleticinin baslangic konsantrasyonuna bagl
olmaktadir. Verimi yiiksek bir giderim islemi i¢in eger kirletici yliksek konsantrasyonlarda

ise seyreltilmelidir.
- Sistem i¢in optimum olan hidrojen peroksit derisimi ve pH belirlenmelidir.

- Sistemde hiimik asit gibi bilesiklerin ya da radikal tiiketicilerinin bulunup bulunmadigina

dikkat edilmelidir [14].
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m O3/ UV Prosesi:

Ozonun su igerisinde UV 1s181yla fotolizi sonucunda, OH* radikalleri olusturmak tlizere UV
radyasyonu ya da ozonla birlikte reaksiyona giren H202’i olusturmaktadir Sistemin

tepkimeleri asagidaki gibidir:

0; + hv + H,0 - H,0,+ 0, (3.2)
H,0, 2 20H" (3.3)
ya da

H,0, + 205 » 20H* + 30, (3.4)

m O3/ H>0> Prosesi:

Ozonun oksitleme kapasitesi H>O> varliginda arttirilabilmektedir. Bu sayede O3 suya ilave
edildiginde karmasik zincir tepkimelere girip, OH* ve O3 olusumuyla sonug¢lanmaktadir. O3
gibi OH* ve O3 de kirlilikleri oksitlemektedir. H2O> de, O3 gibi ¢6zelti iginde OH™ radikali
olusumunu arttirmaktadir. Os; / H2O> sistemiyle ¢ok daha ucuz ve hizli giderim

gerceklestirilmektedir. Sistemin tepkimeleri agagida verildigi gibidir: [47, 48]

H,0, + Hy0 = H30% + HO; (3.5)
03 + H,0, > 0, + OH* + HO; (3.6)
0; +HO; - OH* + 07 +0, (3.7)
0;+ 05 - 03 +0, (3.8)
03 + H,0 > OH* + OH™ + 0, (3.9)

m Fenton Prosesi:

H>0., fenton ayiract (Kararsiz demir-oksit kompleksi) olusturmak icin demirle tepkimeye

girmektedir. Sistemin tepkimeleri asagida verildigi gibidir:
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Fe*? + H,0, » Fe*>+ OH™ + OH* (3.10)
Fe*3 + H,0, » Fe*? + 0i~ +2H* 3.11)
03~ + Fet® - Fe*?+ 0, (3.12)

Bu ii¢ tepkime H>O» tamamen tiiketilene kadar devam etmektedir. Diger sistemlere oranla
daha az enerjiye ihtiya¢ duymasi ve buhar emisyonu iiretmemesi yontemin avantajlari
arasindadir. Ancak atik demirin aritilmis olan sistemden ayrilmasi maliyeti arttirabilir ve
demiri ¢ozeltide tutmak i¢in de pH<2,5 olmalidir. Bu yilizden kullanilacak pH ayarlayicilar

da maliyeti arttiran bir diger faktorler arasindadir [49].

m Ultrases:

Ultrases (ses istii 151ma) olaymin esasi kavitasyona dayanmaktadir. Kavitasyon, mikro
kabarcik olusumu ile kritik rezonans noktasina ulastiktan sonra bu mikro kabarciklarin
biiziiserek patlamasiyla hidroksil radikal olusumunu ortaya koyan bir prosestir. Kimyasal
reaksiyonlar iizerinde etkili olan kavitasyon tiirlerinden, akustik kavitasyona 6rnek olarak,
ultrases gosterilebilir. Ultrasesin temelini olusturan ses dalgalarinin suda meydana getirdigi
kavitasyon sayesinde su molekiiliiniin kimyasal madde veya 151k siddetine gerek duymadan,

ayirma islemi gerceklesir.

H,0 + Ultrasonik etki - OH* + H* (3.13)

Ultrases yontemiyle renk giderim verimi; reaksiyonun gergeklestigi sicakliga, uygulanan
frekansa, ortamda bulunan ¢6zlinmiis gazlara ve ¢oziicliniin fiziksel 6zelliklerine (viskozite,
buhar basinci, ylizey gerilimi gibi) baglidir. Ugucu olmayan bilesiklerin (boyar maddeler
gibi) giderimi i¢in en uygun frekans araligi1 300-1000 kHz arasidir [50].
Sentetik atik sularda ultrases ile etkili renk giderim verimi elde edilirken gergek atik su
yapilari i¢in ayn1 durum s6z konusu degildir. Bu yontem ozon, hidrojen peroksit ve UV 1s1ma
ile beraber kullanildiginda ise renk giderimi artmasina ragmen isletmenin maliyetinden 6tiirii
tercih edilmemektedir.

Ozetle, atik sularm renk gideriminde yaygmn olarak kullanilan homojen ileri
oksidasyon proseslerinin sergiledigi avantaj ve dezavantajlar, Tablo 3.2’de verilmektedir

[51].
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Tablo 3.2. Tekstil atik suyunda renk giderimindeki IOP’nin avantaj ve dezavantajlart

Homojen IOP

Avantaj

Dezavantaj

Referans

03/ U0V

Gaz halinde beslenir, 6zellikle de
reaktif boyar maddeler olmak lizere
hemen hemen biitin  boyar
maddelerde etkili renk giderimi
saglar, camur olusturmaz, kisa
reaksiyon  siiresinde  yiiksek
verimde renk giderimi saglar,
arttilan suyun geri kullanilmasi
durumunda ozon kararsiz
oldugundan, problem yasanmaz.

Bazik veya ndtr pH degerinde
etkili ama disperse boyalar igin
renk giderimi zayif, KOI giderimi
zaylf, kullanim alanimma yakin
tretim gerekliligi sergiler (ozon
kararsizdir), calisma ortami iyi
havalandirilmalidir  (zehirli  bir
gazdir), yiiksek maliyetlidir (ozon
jeneratorii, UV, sivi Ox/hava).

[52, 53]

H:0:/ UV

Camur olusturmaz, kisa reaksiyon
siiresi, KOI giderimi, tekstil
endiistrisinde etkin olarak
kullanilabilir.

Biitin boyar maddeler icin
uygulanamaz, etkili bir UV niifuzu
icin AKM giderimi gerekliligi ve
UV lambanin quartz ceket i¢inde
atik suya daldirilma ve sogutma
gerekliligi  gostermesi,  diisiik
pH’larda daha etkili olmasi.

(48]

Fenton

Hem suda ¢6ziinen hem de
¢Ozlinmeyen boyalarda etkili renk
giderimi saglamasi, yiilksek AKM
derisiminde etkili olmasi, basit
ekipman/uygulama sunmast,
yiiksek KOI giderimi (reaktif
boyalar harig).

Yanlizca diigiik pH araliklarinda
etkili (pH< 2.5) olmasi, ¢amur
olusturmasi, reaksiyon siirelerinin
uzun olmast.

[54]

Ultrases

Radikal {iretimi i¢in kimyasal
madde ilavesine gerek yoktur.

Coziinmiis gaz  beslemelidir.
Yiiksek maliyet, uzun reaksiyon
stiresi

(50]

3.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri (Yar1 iletken Partikiillerin Fotolizi)

Bir ileri oksidasyon prosesi olan heterojen fotokatalitik oksidasyon, suda bulunan
organik kirliliklerin giderimi i¢in imit verici yeni alternatif bir yontem olarak bilinmektedir.
Bu tepkimenin gergeklesmesi icin ii¢ bilesene gerek vardir: uygun dalga boyunda foton
yayan 151n (UV), katalizor yiizeyi (¢ogunlukla yari iletken madde) ve giiclii bir oksitleyici
ajan (¢cogunlukla oksijen). Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisi fotokatalizoriin
band aralik enerjisine esit ya da daha biiyiik oldugu zaman baslayip molekiiler uyarilma ile
sonuglanmaktadir. Bu olay sonucunda, Sekil 3.1°de goriildiigii gibi katalizoriin yiiksek

enerjili iletkenlik bandinda hareketli elektronlarin ve diisiik enerjili degerlik bandinda pozitif

bosluklarin tiretildigi gozlenmektedir.
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A
ILETKENLIK BANDI
(BOS) . :
ILETKENLIK BANDI

E (KISMEN DOLU)
N Uyarilmig
E elektronlar
R €
J = -
i DEGERLIK BANDI

DEGERLIK (KISMEN DOLU)

BANDI (DOLU)

Sekil 3.1. Bir yar1 iletkenin uyarilmasi sonucu bandlarda gerceklesen olaylar

Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimeden olusmakta ve temelde su adimlar

ile gergeklesmektedir:
1. Bir yari iletkenin uygun enerji ile uyarilarak yari iletkende elektron-bosluk ¢iftlerinin
olusturulmasi,

2. Olusan elektron-bosluk ciftlerinin ayrilmasi (Sekil 3.1),
3. Ayrilan elektron-bosluk ile redoks tepkimelerinin gergeklestirilmesi,

4. Tepkime iiriinlerinin olusmasi ve yiizeyin rejenerasyonu.
Fotokatalitik oksidasyonun iistiin yonleri asagidaki gibidir:

. Birgok organik kirleticinin tam mineralizasyonunun basarilmasi,

. Ortam kosullarinda ¢alisilmasi (oda sicakligi v.b.),

. Glines 15181 gibi dogal kaynaklarin kullanilabilmesi,

. pH’ i genis araliginda ve sulu ortamda TiO: gibi yan iletken fotokatalizorlerin

kimyasal kararliliga sahip olmasi,

. Uygun fotokatalizorlerin (cogunlukla TiO2) ucuz olmast,
o Diisiik derisimlerde sistemin uygulanabilirligi,
o Sistemin katki maddesine ihtiya¢ duymuyor olusu.
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Fotokatalitik oksidasyonun istenmeyen yonleri ise asagidaki gibidir:

. Yaygin kimyasal tepkime hizlariyla karsilastirildiginda yavas gergeklesmesi,
. Gergek atik suyun daha karmagik olmasi nedeniyle giderimin zorlagmasi,
. Katalizoriin ~ uniform 1sinlanmas1  nedeniyle biiyilk 6lcekli  sistemlerde

uygulanabilirliginin zor olmast,

. Katalizoriin siv1 fazdan ayriminin zor ve pahali olmasi [55].

3.2.1. Yari iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik sistemde yar1 iletken maddeler, elektronlarla dolu degerlik band1 ve bos
enerji seviyelerine sahip iletim bandindan meydana gelen ve sivi ortamda 1ginlamaya tabi
tutulduklari1 zaman aktif hale gelen katalizorlerdir. Birgok metal oksit yari iletken maddedir.
Fotokatalitik degradasyon i¢in TiO2, ZnO, CdS, ZnS, Fe>O3, SrTiO3, In203, WO3, V20s,
MoO3, MoS; ve SiC olmak tizere pek ¢ok madde; farkli yapiya sahip organik kirleticilerin
parcalanmasinda fotokatalizor olarak tercih edilmistir. Bu yari iletkenler igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun ve aktif olani ise, TiO2’dir. Ciinkii TiO2; ucuz, UV 1s1masi
altinda iyi sonuglar veren, oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda calisilabilen, genis
pH araliklarinda yiiksek fotokimyasal kararlilik gosteren bir yart iletkendir. Ayrica, diger
maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir.

Yar iletken iceren bir ¢6zelti, fotonu absorpladigl zaman meydana gelebilecek tepkimeler

strast ile asagidaki gibidir (CB: Iletkenlik band1 VB: Degerlik bandi):

1. Ismn absorbsiyonu (Sekil 3.2): Yart iletken + hv - e~ + h* (3.14)

Sekil 3.2. TiO, yar1 iletken partikiiliniin
1sinlanmasiyla elektron-bosluk ¢iftinin olusumu
[56].
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2. Yeniden birlesme (Sekil 3.3): e +ht -is1 (3.15)

Sekil 3.3. Elektron- bosluk yeniden birlesme prosesi

[56].
3. Oksidasyon (Sekil 3.4): D+ht->D* (3.16)
4. Indirgeme (Sekil 3.4): A+e - A (3.17)

H +OH L
' l w Uriin
/

H:0

Uriin

Sekil 3.4. UV 15181 kullanilarak iginlanmis kirleticinin (P) oksidasyonu
[56].

Yar iletkenin uyarilmast sonucu olusan elektron ve bosluk ciftleri ya 1s1 aciga
cikararak birlesmekte ya da ¢ozeltide bulunan diger maddelerle (A ve D gibi) redoks
tepkimesine girmektedirler [57, 58].

3.2.1.1. TiO2’nin Yapisi ve Genel Ozellikleri

TiO2, son yillarda en ¢ok tercih edilen yar iletken fotokatalizordiir. Bunun sebebi;

zehirli olmamasi, ucuz ve kararli olmasi, spesifik ylizey alaninin genis olmasi, genis band
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araligima sahip olmasi, UV 1s1masi altinda iyi sonuglar vermesi, oda sicakliginda ve
atmosferik basing altinda verimli ¢aligabilme imkani saglamasi, molekiiler oksijene hizli
elektron aktarimindan dolay1 kirliliklerin fotokatalitik gideriminde oldukca etkin olmasi,
foto-korozyona kars1 direng gostermesidir.

TiO; yar1 iletken metal oksidinin; anatas, rutil ve brokit olmak {izere ii¢ farkl tiirii
bulunmaktadir. Anatas yapidaki TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin daha fazla oldugu
bilinmektedir. Anatas ve rutilin kristal yapist oktahedral (diizgiin sekiz yiizli)) TiOe
zincirlerinden olusmaktadir. Bu iki kristal yap1 arasindaki fark, oktahedrallerin
biikiilmesinden ve oktahedral zincirlerin bir araya gelme diizenlerinden kaynaklanmaktadir.
Anatas ve rutil kristallerinin 6rgii yapisindaki farklar, yogunluk ve elektronik band
yapilarinda farklilifa neden olmaktadir [S9]. Brokit yapisi ise rutil ve anataz yapilarinin
polimorfudur ve ¢ogu zaman dogada rutil ile birlikte bulunur ya da suni yontemlerle
sentezlenerek elde edilir. Her ii¢ fazin da sahip oldugu farkli bant aralig1 enerjileri (rutil i¢in
3,00 eV, brokit i¢in 3,13 eV ve anataz i¢in 3,21 eV) mevcuttur. Bu da TiO2 nin her bir yapis1
icin farkli fotokatalitik aktiviteye sahip olusunu agiklamaktadir.

TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi; spesifik yiizey alanina, adsorpsiyon kapasitesine,
elektron-bosluk ¢iftinin yeniden birlesim prosesine, 151k kaynaginin siddetine, kristal
morfolojisine, ortamda elektron alicilarin  bulunmasina, kirleticilerin ~ derigimine,

fotokatalitik reaktor tipine ve isletme kosullarina baglidir [60].

3.2.2. Fotokatalitik Reaktorlerin Siniflandirilmasi

Su arttimi icin fotokatalitik reaktorleri tasarim Ozelliklerine gore asagidaki gibi

siniflandirilabilmektedir:

1. Katalizoriin konumuna gére fotokatalitik reaktorler: Fotokatalizor askida ya da bir
destege tutturulmus olabilmektedir.
a) Fotokatalitik ¢camur (slurry) reaktorleri; katalizor partikiilleri sivi fazda (su)

serbestce dagilmis halde bulunur.

b) Sabitlenmis katalizorlii fotokatalitik reaktorler; katalizor fiziksel giiglerle ya da
kimyasal baglarla destegin iizerine sabitlenmektedir. Sik kullanilan TiO>
destekleri; aktif karbon, fiber optik kablolar, cam, cam parcalari, membranlar,

kuvarz, zeolitler, silika jel, paslanmaz ¢elik ve teflondur.
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2. Isinlamanmin  tiirtine gore fotokatalitik reaktorler: Fotokatalitik sistemlerde
1sinlamanin tiirii en 6nemli parametrelerden biri olarak bilinmektedir. Reaktorler:
a) UV polikromatik lambalar
b) Giines 15181 kullanacak sekilde tasarlanabilir olarak siniflandirilabilmektedir.
3. Isin kaynaginin konumuna gore fotokatalitik reaktorler: Lambanin konumu farkli
sekillerde olabilmektedir, bu durumda siniflandirma asagidaki gibidir:
a) Sistemin i¢ine daldirilmis sekilde 151k kaynagi olan fotokatalitik reaktorler
b) Sistemin disinda 1s1k kaynagi bulunan fotokatalitik reaktorler
¢) Dagilmis 151k kaynakli fotokatalitik reaktorler (Isik kaynagindan tepkime kabina
1sinlama reflektor “yansitic1” gibi optik cihazlar araciligiyla saglanir.) olarak

siniflandirilmaktadir [61].

3.2.3. UV Isimasi

Fotokatalitik degradasyonun gerceklesebilmesi i¢in katalizor kadar 1s1ma kaynaginin
da biiylik 6nemi vardir. Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde en yaygin ve en etkili olarak
bilinen 151k kaynagi; kendi icerisinde ayni karakteristiklere sahip olmayan ve canlilar
tizerindeki etkileri farkli olup, farkli dalga boylaria sahip olan UV 1s1ma setidir (UV-A,
UV-B ve UV-C). Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu’nun (The International Commission
on [llumination — CIE) simiflandirmasia gore bu UV 1s1ma setlerinin dalga boyu dagilimi

asagida verilmektedir:

= UV-A 315-400 nm
= UV-B280-315nm
= UV-C100-280nm

3.2.4. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Renk/Organik Madde Giderim

Mekanizmasi

Heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesinde ilk basamak elektron-bosluk ¢iftinin
olusumudur. Yani yari iletken fotokatalizor reaksiyonlari, yari iletken parcaciklardaki iletim
bandi ve degerlik bandinda iiretilen e /h* ¢ifti tarafindan baslatilir [62]. Yar1 iletkenler kendi
bant boslugu aralifinda enerji absorbe ederler. Yari iletkenin band aralifina 1s181in

absorpsiyonu sonucu UV veya UV civarindaki fotonlar, valans (degerlik) bandindan bir
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elektronu iletim bandina aktarir ve valans bandinda pozitif bosluk olusur [63]. Katalizor
yiizeyine adsorplanmis su molekiilii bulunmaktadir. Olusan pozitif bosluklar adsorplanan bu
su molekiillerini oksitleyerek, oksitleme kapasitesi yliksek hidroksil radikallerini (OH™)
meydana getirir. Boylece bu proseste organik kirleticiler, yar1 iletken maddelerin UV 1s1min1
absorplamasi neticesinde olusan hidroksil radikaliyle reaksiyonu sonucunda H>O, CO> ve
mineral asitler gibi toksin etkisi olmayan zararsiz formlara doniistiiriiliir. Fotokatalitik
oksidasyon prosesi ile renk/organik madde giderimi bir¢ok adimdan ve seri kimyasal

reaksiyonlardan olusur. Bu reaksiyonlar agsagida verilmistir:

1) Yar1 iletken maddenin enerji alarak uyarilmasi sonucu yari iletkende elektron-bosluk (e’

/h™) ¢iftleri olusur ve daha sonra olusan bu elektron-bosluk ciftleri ayrilir.

TiO, + hv > ezp + hijg (3.18)

2) Ayrilan elektron-bosluklar ile redoks tepkimeleri gerceklesir. Genellikle 3 farkl

reaksiyon fotokimyasal reaksiyon i¢in Onerilmistir [62, 63].

a) Boya molekiilii radikal bir katyon olusturan pozitif bosluk (h*) ile reaksiyona girer

ve oksitlenir. Bu katyon dogrudan O ile reaksiyona girer ve boya pargalanir.

Boya + h* - Boya** (3.19)

Boya*t + 0, - Uriin (3.20)

b) Iletim bandinda bulunan elektronlar yiizeye adsorplanan oksijenle reaksiyona
girmesi sonucu siiperoksit iyonu (057) meydana gelir. Asidik ortam sartlarinda 05~
ile H* reaksiyonu sonucu perhidroksil radikali (HO3) olusur. Paylasiimamis bir
elektronu bulunan molekiiler oksijen, organik perhidroksil radikalleri meydana
getirerek serbest radikallerle tepkime verir. Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen
peroksit olusturur. Kisa bir zaman diliminde organik bilesikler tamamen
degredasyona ugrayarak karbon dioksit ve suya doniisiirler. Oksijeni indirgemek;
suyu indirgemekten daha basit bir islem oldugundan oksijen, siiperoksit radikal

anyonu (03") tiretimini gerceklestirerek indirgenir. Stiperoksit anyonu, perhidroksil
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radikaline baglanir. Bu baglanma sonucu meydana gelen kararsiz yapiya sahip bu
iiriin, en az dort oksijen igerir ve karbon dioksit molekiiliinii iiretmek igin
degredasyonu gercgeklestirebilir. Coziinmiis Oz elektronu azaltir ve olusan

siiperoksijen anyonu boya mineralizasyonunu saglar.

0, +ecg = 05 (3.21)

Daha sonra siiperoksijen anyon radikali asagida ki denklemlere gore H>O:’e

indirgenir [64].

03 + H* > HO; (3.22)
HO; + HO; - H,0, + 0, (3.23)
03~ + HO; - HO; + 0, (3.24)
HO; + H* > H,0, (3.25)

H>0>’de boya degradasyonundan sorumlu olan hidroksil radikalini (OH™) olusturur.
H>0: elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden bir araya gelmesini 6nleyen ve herhangi bir
reaksiyonla parcalanmasi sonucu (OH") meydana getiren elektron alicisi olarak

gorev yapmaktadir.

H,0, + 05~ > OH* + OH™ + 0, (3.26)
H,0, > 20H" (3.27)
H,0, + e;z —» OH* + OH™ (3.28)

Su ya da yiizey OH" gruplar1 h* tarafindan hidroksil radikaline oksitlenir. OH* de

boya ile reaksiyona girer.

H,0 + hjjp > OH* + H (3.29)
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OH™ + h}y —» OH* (3.30)

OH* + Boya - Uriin (3.31)

3) Son adimda ise reaksiyon triinleri olusur. Olusan OH* radikali boyay1 ve organik

kirleticileri zararsiz bilesenlere parcalar.

TiOy+h

Organik kirletici + 0, = CO, + H,0 +Mineral asitler (3.32)
TiO,+hv

OH* + Boya— C0, + H,0 +Mineral asitler (3.33)
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4. MATERYAL ve METODLAR

4.1. Materyal

Fotokatalitik oksidasyon prosesi ile gerceklestirilen deneylerde; fotoreaktor, yari

iletken fotokatalizor olan TiO2 P(25) (Tablo 4.1, Sekil 4.1), saflastirma yapilmaksizin C.I.
Reactive Blue 19 (RB19) (Tablo 4.3, Sekil 4.3) ve C.I. Reactive Yellow 145 (RY 145) (Tablo
4.2, Sekil 4.2) boyar maddeleri, UV-C 151k kaynagi, gerekli olan kimyasallar ve cam

malzemeler kullanilmistir.

Tablo 4.1. TiO, nin (titanyum IV oksit) genel 6zellikleri

|oov171 (100]

Molekiil Agirhg: 79.87 g/mol
Kaynama Noktasi 2900°C
Erime Noktasi 1855°C
Kiitle Yogunlugu 850 kg/m®
Coziiniirliik Coziinmez
pH 7-8 (100 g/L, H,0, 20°C)
Kristal Formu %80 Anatas + %20 Rutil
BET Yiizey Alam 10.72 m%/g
Anataz
1.966 A
\J 102 308°
A YA
'92.604°%.
(,1\ \
/1937 A

[001]
.

_o)

Sekil 4.1. TiO, nin anataz kristal yapisinin birim hiicresi [65].

Tablo 4.2. Reaktif Blue 19 (RB19) boyar maddesinin 6zellikleri

Boyar madde ‘

Kimyasal Formiil

‘ Molekiil Agirhg (g/mol) |xmax. (nm)

Reaktif Blue 19 ‘

Cx»Hi6011N2S3Na; ‘

626.55 ’ 592
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SO,Na

“O SO,CH,CH,0SO,Na

@) N
H
Sekil 4.2. RB19 boyar maddesinin kimyasal yapisi [66].

Tablo 4.3. Reaktif Yellow 145 (RY145) boyar maddesinin 6zellikleri
Boyar madde ‘ Kimyasal Formiil ‘ Molekiil Agirhg (g/mol) ‘ Amax. (Nm)
Reaktif Yellow 145 ‘ CasH20CINoNa;O16Ss ‘ 1026.25 ‘ 416

SO,CH,CH,0S0,Na

SO3N a
/‘L /}—\\ N, / \<

o \\\ 7
aé N=N-\f W-NH-C“

f
Ll \__/
N —/
AN %/ SO3Na %l"/N

Hata NHCONH, {

Sekil 4.3. RY 145 boyar maddesinin kimyasal yapis1 [67].

4.2. Fotokatalitik Reaktor

RB19, RY145 boyar maddelerinin ve bu boyar maddelerin karigimlarinin
fotokatalitik degradasyonunun incelendigi deneyler sematik gosterimi Sekil 4.4’te verilen
fotokatalitik reaktor diizeneginde gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan fotokatalitik
reaktor diizenegi, i¢ ice gecen iki silindirden olusmaktadir. Icteki silindir kuvars camdan
tiretilmis olup 151k kaynaginin korumasinmi saglarken, distaki silindir ise sabit sicakliklarda
calisma imkani saglayan sogutma ceketli pyrex camdan yapilmistir. Isik kaynag: olarak
fotoreaktdr merkezine kuvars camdan yapilmis bir kilif igerisine yerlestirilen 21 W giiciinde
UV-C lamba kullanilmistir. Fotokatalitik reaktoriin ¢alisma hacmi 500 ml’dir. Fotokatalitik
reaktor igerisine hava kaynagindan havanin beslenmesini ve dagitilmasini saglayacak olan
bir hava dagitict yerlestirilmistir. Silindirik fotokatalitik reaktor diizenegi bir manyetik
karistiricinin iizerine yerlestirilerek reaktor icerisindeki heterojen yapinin karistirilmasi

saglanmistir.
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Magnetic Stirrer
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Sekil 4.4. Fotokatalitik reaktor sisteminin sematik gosterimi (1- Silindirik Fotokatalitik Reaktor; 2- UV-C
Lamba; 3- Hava Beslemesi; 4- Numune Portu; 5- Sogutma Suyu Girisi; 6- Sogutma Suyu Cikisi; 7- Manyetik
Balik; 8- Sogutma Ceketi; 9- Lamba Kuilift; 10- Giig Kaynagi).

4.3. Deneysel Metod

(Calismada fotokatalitik degradasyon ile renk ve TOC giderim verimi incelenecek
olan RB19 ve RY145 boyalan ile stok boya ¢ozeltileri hazirlanmis, karanlik ve oda
sicakliginda muhafaza edilmistir. Her iki boyanin ve bu boyalarin karisim deneyleri
caligmalar1 i¢in hazirlanan stok boya ¢ozeltileri seyreltilerek kullanilmistir. Seyreltilen
cozeltilerle RB19 ve RY 145 boyar maddelerinin renk ve TOC giderim verimi i¢in yapilan
deneyler ve calisilan araliklar kisaca Tablo 4.4’te verilmistir. Bu iki boyar maddenin
seyreltilen ¢ozeltilerinden hazirlanan karisim deneylerinde ise TiO> (P25) miktarinin etkisi
ve baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Yar1 iletken fotokatalizor
miktarmin etkisi i¢in yapilan ¢alismada, her iki boyadan esit miktarda (150 mg/L) ¢ozeltiler
hazirlanarak karisim islemi gerceklestirilmis ve boylece 0.5-10 g/L araliginda TiO» (P25)
konsantrasyonunun etkisi calisilmistir. Karisim deneylerinde baslangic boyar madde
konsantrasyonunun etkisi ise iki asamada incelenmistir. Bu asamalar; RB19 boyar madde
cozeltisi 100 mg/L olarak sabit tutulurken RY 145 boyar madde ¢ozeltisinin 50-300 mg/L
araligindaki degisimi ile RY 145 boyar madde ¢o6zeltisi 100 mg/L olarak sabit tutulurken
RB19 boyar madde ¢ozeltisinin 50-300 mg/L araligindaki degisimi seklindedir.
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Tablo 4.4. RB19 ve RY 145 i¢in deneysel ¢alismalar ve ¢alisilan araliklar

Deneysel Calisma RB19 RY145
Baslangic pH’1n etkisi (2.5-10) (2.5-10)
TiO: miktarinin etkisi (0.5-5 g/L) (0.5-6 g/L)
Baslangi¢c boyar madde (100-300 mg/L) (150-550 mg/L)
konsantrasyonunun etKisi
Hava besleme hizinin etkisi (0.0-1.0 L/dk) (0.0-1.0 L/dk)
Karistirma hizinin etkisi (400-800 rpm) (400-800 rpm)
Sicakhgin etkisi (10-40°C) (10-40°C)

4.4. Analiz Metodu

Fotokatalitik degredasyon prosesinde reaktor sistemine 500 mL boya ¢dzeltisi ve
yari iletken fotokatalizor olan TiO» (P25) ilave edildikten sonra akis Olger yardimiyla
calisilan degerde reaktor igine havanin debisi ayarlanarak besleme yapilmistir. Termometre
cihaz1 acilarak sicaklik kontrol altinda tutulmustur. Katalizor ylizeyi ve sivi faz arasinda
dengenin olugmasi i¢in aydinlatma yapilmaksizin manyetik karistirict ile 15 dk karistirilarak
ilk numune alindiktan sonra 151k kaynag aktif hale getirilip reaksiyon baglatilmistir. Belirli
zaman araliklarinda alinan numunelerde, TiO2 (P25) fotokatalizorii 14800 rpm’de 5 dk siire
ile santrifiijleme (Thermo CL21) sonunda ayrildiktan sonra sivi kisimda kalan RB19 ve
RY 145 boyarmaddeleri muhafaza edilerek renk ve toplam organik karbon giderim verimleri

incelenmistir. Ayni islemler karisim deneylerinde de gerceklestirilmistir.

4.4.1. Renk Giderim Analizi

Deney caligsmalari sonunda alinarak muhafaza edilen numunelerin, konsantrasyonlari
spektrofotometrik (Shimadzu UV/vis 1800) cihazi ile maksimum absorbans yaptig1 dalga
boylar1t RB19 ve RY 145 i¢in sirastyla 592 nm ve 416 nm olarak belirlenmistir. Belirlenen
maksimum dalga boylar1 sayesinde konsantrasyon-absorbans arasinda kalibrasyon dogrulari
(EK-1, EK-2) ¢izilmistir. Bu dogrular sayesinde renk giderim verimi hesaplar1 asagidaki gibi
yapilmistir.

Tekli sistem i¢in herhangi bir andaki boyar madde konsantrasyonu ve degradasyon

verimi sirastyla agagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmaistir.

__ (Absorbansgopsoz)

RB19 i¢in C; : Ce = 0,0098

X Seyreltme Orant 4.1)
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__ (Absorbansgpaise)

RY145 i¢in C; : Cr = 0.0158

X Seyreltme Oramt “4.2)

Her iki boyar madde ¢6zeltisi i¢in renk giderim verimi:

Renk Giderim Verimi,% = (%) x 100 4.3)
0

Bu esitliklerde; C,, baslangic boyar madde konsantrasyonunu (mg/L); C;, herhangi bir t

anindaki boyar madde konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.

Ikili sistem yani karisim deneyleri igin t anindaki boyar madde konsantrasyonu, C;
icin hesaplamalar yapilan literatiir aragtirmasi sayesinde asagida verilmistir [68]. Bulunan
bu konsatrasyon degeri ile renk giderim verimi ve TOC giderim verimi Esitlik (4.3) ve

(4.6)’deki gibidir.

ky1:C o+ky,C
Crp1o = [ v1CiztKy2 ,11] 44)
kyi1'kp1t+kyz'kp2

kB1'C/11+k32'C/12] (4.5)

Crriss = |
RY145 kyikpi+kyz'kp>

Bu esitliklerde;

e kyi, 416 nm’de RY 145’in kalibrasyon dogrusu i¢in hesaplanan egim (0.0158).
* Kky2, 592 nm’de RY 145’in kalibrasyon dogrusu i¢in hesaplanan egim (0).

e kg1, 592 nm’de RB19’un kalibrasyon dogrusu i¢in hesaplanan egim (0,0098).
e kg2, 416 nm’de RB19’un kalibrasyon dogrusu i¢in hesaplanan egim (0,0014).
e (1,416 nm’ de karisim i¢in okunan absorbans degeri.

e (2, 592 nm’ de karisim i¢in okunan absorbans degeri.

4.4.2. Toplam Organik Karbon Analizi

Atik sulardaki organik kirlenmeyi 6lgen Onemli parametrelerden biri de toplam

organik karbon degeridir. Organik kirleticiler; sularda ¢6ziinmiis olan oksijeni tiiketerek
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kirlenmeye sebep olan maddelerdir. Boyle maddeler; ev, hayvan, gida fabrikalari, tekstil ve
deri fabrikalar1 gibi bircok atiklar sonucu sulara karisirlar. Karistiklari sular durgunsa
cokerler ve ¢oken organik maddeler i¢inde inorganik maddeler de bulunur. Organik ve
inorganik maddelerin bir karisim1 olan ortamda mikroorganizmalar suda ¢o6zlinmiis oksijeni
kullanarak CO», NO3, SO4, ve PO4 meydana getirirler. Boylece bir su, bitki ve hayvanlarin
yasamasina yetecek konsantrasyonda oksijen ihtiva etmiyorsa bu suya kirli su denir.
Kirlenmeye neden olan maddelerin biiyiik bir ¢ogunlugu yapilarinda karbon ihtiva ederler.
Karbon bakterilerin de yardimiyla oksijenle yiikseltgenerek CO-> olusturur. Bu sebeplerden
dolay1 yapilan ¢alismada TOC (Toplam Organik Karbon) degerlerinin 6l¢iimii de dnem
tagimaktadir. Bunun i¢in kullanilan cihaz (Shimadzu TOC-L); hazirlanan ve seyreltilen
numunelerdeki organik maddeleri katalitik olarak yiiksek sicakliklarda (680°C) yakarak
CO: haline getirir. Aciga ¢ikan CO; Olclilerek numunedeki toplam organik karbon miktar

belirlenir. Daha sonra giderim verimini hesaplamak i¢in Esitlik (4.6) kullanilir.

Her iki boyar madde ¢ozeltisi icin TOC giderim verimi:

TOC Giderim Verimi, % = (S2I2=°LT0¢) % 100 (4.6)

CoToC

Bu esitliklerde; Cotoc, baslangic TOC konsantrasyonunu (mg/L); Ciroc, herhangi bir t

anindaki TOC konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Baslangic pH’in Fotokatalitik Degradasyon Uzerindeki Etkisi

Fatokatalitik degradasyona pH’in etkisi incelenirken, RB19 ve RY145 boyar
maddelerinin sulu ¢ozeltilerinden renk ve TOC giderim verimi deneyleri ayri ayri tiim
araliklar icin gergeklestirilmistir.

RB19 boyar maddesinin 100 mg/L. konsantrasyonunda, 2 g/L katalizér yiikiinde, 1
L/dk hava akis hizinda, 21 W UV-C lamba kullanilarak, 600 rpm karistirma hizinda ve deney
baslangicinda ayarlanan 6 farkli pH degeri (pH: 2.5-10 araliginda), degistirilerek deneyler
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.1 ve Sekil 5.3°de verilmistir.

RY 145 boyar maddesinin 150 mg/L konsantrasyonunda, 0.5 L/dk hava akis hizinda,
diger sartlar1 RB19 ¢alismalari ile ayni1 olan ve ayn1 pH araliklarinda deneyler yapilmistir.
Sonuglar, Sekil 5.2 ve Sekil 5.4’de goriildigi gibidir.
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Sekil 5.1. Baslangi¢c pH’in RB19 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 100 mg/L RB19; Hava Besleme Hizi: 1.0 L/dk; Karnistirma Hizi: 600 rpm; TiO, (P25)
Konsantrasyonu: 2 g/L; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.2. Basglangi¢c pH’in RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 150 mg/L. RY145; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; TiO, (P25)
Konsantrasyonu: 2 g/L; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.3. Baslangic pH’1n RB19 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 100 mg/L RB19; Hava Besleme Hizi: 1.0 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; TiO, (P25)
Konsantrasyonu: 2 g/L; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.4. Baslangi¢ pH’1in RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 150 mg/L RY145; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; TiO, (P25)
Konsantrasyonu: 2 g/L; Sicaklik: 20 °C)

Calismada, dogal ¢ozelti pH degeri yakinlarindaki 6 farkli degerde inceleme
yapilarak adsorpsiyon olayinin var olup olmadigi gozlenmistir. Sekillerde de goriildigii gibi
diisik pH’larda adsorpsiyon etkisi olmasina ragmen, yiiksek pH’larda az miktarda
adsorpsiyon tespit edilmistir. Calismada, her iki boyarmaddelerin sulu ¢6zeltileri i¢in yliksek
pH araliklarindaki degisimin renk ve TOC giderim verimine herhangi bir etkisi bulunmadigi
kanisina varilmistir. Dolayisiyla, adsorpsiyonun gozlenmedigi, pH:8.5 optimum pH degeri

olarak belirlenmistir.

5.2. TiOz (P25) Miktarimnin Fotokatalitik Degradasyon Uzerindeki Etkisi

Fatokatalitik degradasyona TiO2 (P25) miktarinin etkisi incelenirken, RB19 ve
RY 145 boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerinden renk ve TOC giderim verimi deneyleri ayr1
ayr1 kendi araliklan ile gerceklestirilmistir. Bununla birlikte, bu parametrede RB19 ve
RY 145 boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerinden esit miktarda alinarak karisim deneyleri de
gergeklestirilmistir.

RB19 boyar maddesinin 100 mg/L konsantrasyonunda, baslangic pH’1 pHy: 8.5’da,
1 L/dk hava akis hizinda, 21 W UV-C lamba kullanilarak, 600 rpm karistirma hizinda, 135
dakika siire (15 dk karanlikta ve 120 dk UV-C altinda) ile ve 6 farkli TiO> (P25)
konsantrasyon degeri (0.5-5 g/L araliginda), degistirilerek deneyler yapilmistir. Elde edilen
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sonuglar Sekil 5.5 ve Sekil 5.9°da verilmistir.

RY 145 boyar maddesinin 250 mg/L konsantrasyonunda, 0.5 L/dk hava akis hizinda,
diger sartlar1 RB19 deneyi ile aynmi, 120 dakika siire (15 dk karanlikta ve 105 dk UV-C
altinda) ile ve 6 farkli TiO> (P25) konsantrasyon degeri (0.5-6 g/L araliginda), degistirilerek
deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.6 ve Sekil 5.10°de goriildiigi gibidir.

RB19 ve RY145 boyar maddelerinin her ikisinin de sulu ¢dzeltilerinden 150 mg/L
esit konsantrasyon ve esit hacimde alinarak karisim saglanmis ve deney ic¢in hazirlanmistir.
Baslangi¢ pH’1 pHy: 8.5°da, 0.5 L/dk hava akis hizinda, 21 W UV-C lamba kullanilarak, 600
rpm karigtirma hizinda, 180 dakika siire (15 dk karanlikta ve 165 dk UV-C altinda) ile ve 6
farkli TiO> (P25) konsantrasyon degeri (0.5-10 g/L araliginda), degistirilerek deneyler
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.5. TiO» (P25) konsantrasyonunun RB19 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine
etkisi (Sartlar: 500 ml 100 mg/L RB19; Hava Besleme Hizi: 1.0 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHp:
8.5; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.6. TiO» (P25) konsantrasyonunun RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine
etkisi (Sartlar: 500 ml 250 mg/L RY'145; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karigtirma Hizi: 600 rpm; pHy:
8.5; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.7. TiO; (P25) konsantrasyonunun; ikili karisimlarindan, RB19 boyar maddesinin fotokatalitik
renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml 150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145; Hava Besleme Hiz:
0.5 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.8. TiO, (P25) konsantrasyonunun; ikili karisimlarindan, RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik
renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml 150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145; Hava Besleme Hizi:
0.5 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C)

RB19 TOC Giderimi, % .
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Sekil 5.9. TiO, (P25) konsantrasyonunun RB19 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine
etkisi (Sartlar: 500 ml 100 mg/L RB19; Hava Besleme Hizi: 1.0 L/dk; Karigtirma Hizi: 600 rpm; pHy:
8.5; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.10. TiO, (P25) konsantrasyonunun RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine
etkisi (Sartlar: 500 ml 250 mg/L RY 145; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karigtirma Hizi: 600 rpm; pHy:
8.5; Sicaklik: 20 °C)
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Sekil 5.11. TiO, (P25) konsantrasyonunun; ikili karisimlarinin, fotokatalitik TOC giderim verimine
etkisi (Sartlar: 500 ml 150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY'145; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma
Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C)
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Sekillerden goriildiigii gibi ortamdaki yar1 iletken fotokatalizér konsantrasyonunun
artigina paralel olarak renk giderim verimi artmis, benzer egilim TOC giderim verimleri igin

de gozlemlenmistir.

5.3. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Fotokatalitik Degradasyon
Uzerindeki Etkisi

Fatokatalitik degradasyona baslangic boyar madde konsantrasyonunun etkisi
incelenirken, RB19 ve RY 145 boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerinden renk ve TOC giderim
verimi deneyleri ayr1 ayr1 kendi araliklart ile gergeklestirilmistir. Karigim deneyleri ise iki
farkli asamada yapilmis olup sonuclar kaydedilmistir. Elde edilen sonuglarda, boya
konsantrasyonunun artigina bagl olarak renk ve TOC giderim verimi azalmistir.

RB19 boyar maddesinin konsantrasyonunun renk giderim verimine etkisi, 100-300
mg/L konsantrasyon araliginda incelenmistir. Baslangic pH’1 pH,=8.5 olan boyarmadde
cozeltileri kullanilarak, 4 g/L. konsantrasyonunda TiO; (P25), 1 L/dk hava besleme hizinda,
600 rpm karistirma hizinda ve 20 °C’de isletilen fotokatalitik reaktérde incelenmistir. Her
boyar madde konsantrasyonu i¢in zamana bagli renk ve TOC giderim verimleri sirastyla
Sekil 5.12 ve Sekil 5.16°da gosterilmektedir.

RY 145 boyar maddesinin konsantrasyonunun renk giderim verimine etkisi 150-550
mg/L konsantrasyon araliginda incelenmistir. Baslangi¢ pH’1 pHp=8.5 olan boyar madde
cozeltileri kullanilarak, 3 g/L. konsantrasyonunda TiO> (P25), 0.5 L/dk hava besleme hizinda,
600 rpm karistirma hizinda, 120 dakika siire (15 dk karanlikta ve 105 dk UV-C altinda) ve
20 °C’de isletilen fotokatalitik reaktdrde incelenmistir. Her boyar madde konsantrasyonu
icin zamana bagl renk ve TOC giderim verimleri sirastyla Sekil 5.13 ve Sekil 5.17°de
verildigi gibidir.

Karisim deneyleri i¢in 6ncelikle RB19 boyar maddesinin konsantransyonu 100 mg/L
olarak sabit bir degerde tutulurken, RY 145 boyar maddesinin baslangi¢ konsantrasyonu 50-
300 mg/L aralifinda degistirilerek sonuglar incelenmistir (Sekil 5.14, Sekil 5.18). Karisim
deneylerinin ikinci asamasinda ise bu sefer RY 145 boyar maddesinin konsantrasyon degeri
100 mg/L de sabit tutularak ayni sartlar ve ayni konsantrasyon araliginda RB19 boyar
maddesinin renk ve TOC giderim verimi incelenmistir (Sekil 5.15, Sekil 5.19). Calisma
sartlar1 her iki asama i¢in de aynidir: baslangic pH’1 pHy: 8.5°da, 0.5 L/dk hava akis hizinda,
21 W UV-C lamba kullanilarak, 600 rpm karigtirma hizinda.

41



100
90
80
70
60
50
40
30

RB19 Renk Giderimi, %o .

20
10

——100mg/L _

——150mg/L |

—5—200mg/L

—=—250mg/L

——300mg/L
| | |

o

30 60

90 120 150 180 210 240 2

Zaman, dk

70 300 330

Sekil 5.12. Baglangic RB19 boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik renk giderim verimine etkisi
(Sartlar: 500 ml RB19; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Hava Besleme Hizi: 1 L/dk; Karistirma Hizi: 600
rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).
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120

Sekil 5.13. Baslangic RY145 boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik renk giderim verimine etkisi
(Sartlar: 500 ml RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizi:
600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 5.14. 100 mg/L sabit RB19 boyar madde ile karigtirtlan RY145’in, baslangi¢ konsantrasyonunun
fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml RB19+RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L;
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Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 5.15. 100 mg/L sabit RY145 boyar madde ile karistirllan RB19’un, baslangic konsantrasyonunun
fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml RB19+RY145; TiO; (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L;
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Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 5.16. Baslangic RB19 boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi
(Sartlar: 500 ml RB19; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Hava Besleme Hizi: 1 L/dk; Karistirma Hizi: 600
rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 5.17. Baslangic RY145 boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi
(Sartlar: 500 ml RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizi:
600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 5.18. 100 mg/L sabit RB19 boyar madde ile karigtirtlan RY145’in, baslangi¢ konsantrasyonunun
fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml RB19+RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L;
Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).

60

'rn\.\\x
.
>

N
\
\

\

N
ANINAN

\
3

r,..-—-‘
it

o Y J ]

2" [/ T

R Vil

5 V7 —=—50 mg/L RB19

S Jr/// —e—100 mg/L RB19

=20 —5—150 mg/L RB19 |

y y —=—200 mg/L. RB19

10 / ——250mg/L RB19 —|

——300 mg/L RB19
0 . I
0 15 30 45 60 75 90 105120 135150 165 180 195 210 225 240

Zaman, dk

Sekil 5.19. 100 mg/L sabit RY145 boyar madde ile karistirllan RB19’un, baslangic konsantrasyonunun
fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml RB19+RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L;
Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; Karistirma Hizt: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20 °C).
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5.4. Hava Besleme Hizinin Fotokatalitik Degradasyon Uzerindeki Etkisi

Hava besleme hizinin fatokatalitik degradasyona etkisi incelenirken, RB19 ve
RY145 boyar maddelerinin sulu g¢ozeltilerinden renk ve TOC giderim verimleri ayni
araliklarda, onceki deneylerden belirlenen optimum kosullarinda ayr1 ayr1 ¢alisilmistir.

200 mg/L konsantrasyondaki RB19 boyar maddesi, baslangic pH’1 pH»=8.5 olan, 4
g/L konsantrasyonuna sahip TiO, (P25), 600 rpm karistirma hizinda ve 20°C’de isletilen
fotokatalitik reaktdrde calisilarak hava besleme hizinin etkisi (0-1 L/dk araliginda)
incelenmistir. 210 dk siire (15 dk’s1 151k kaynagi olmadan) ile her bir hava akis hiz1 i¢in
zamana bagh renk ve TOC giderim verimleri sirasiyla Sekil 5.20 ve Sekil 5.22°de
gosterilmektedir.

350 mg/L konsantrasyondaki RY 145 boyar maddesi, baslangi¢ pH’1 pH»,=8.5 olan, 3
g/L konsantrasyonuna sahip TiO; (P25), 600 rpm karistirma hizinda ve 20 °C’de isletilen
fotokatalitik reaktorde calisilarak hava besleme hizinin etkisi (0-1 L/dk araliginda)
incelenmistir. 120 dk siire (15 dk’s1 151k kaynagi olmadan) ile her bir hava akis hiz1 i¢in

zamana bagli renk ve TOC giderim verimleri (Sekil 5.21 ve Sekil 5.23) incelenmistir.
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Sekil 5.20. Hava besleme hizinin RB19 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 200 mg/L RB19; TiO; (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).
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Sekil 5.21. Hava besleme hizinin RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 350 mg/L RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).
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Sekil 5.22. Hava besleme hizinin RB19 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 200 mg/L RB19; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).
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Sekil 5.23. Hava besleme hizinin RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar:
500 ml 350 mg/L RY 145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).

Elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi hava akis hiz1 arttik¢a renk gideriminin
arttig1 soylenebilir. Her iki boyar madde iginde en yiiksek verimle elde edilen giderim, 1
L/dk hava akis hizinda gozlenmistir. Fakat 0.5 L/dk akis hizindaki giderimle karsilastirildig
zaman neredeyse ayni verimin gézlenmesinden dolay1 deneylerde 0.5 L/dk hava akis hiz1

kullanilmistir.

5.5. Kanistirma Hizinin Fotokatalitik Degradasyon Uzerindeki Etkisi

Fotokatalitik reaktdr icerisindeki heterojen yapidaki fotokatalizér ve boyar madde
¢ozeltisi siispansiyonunun karistirma etkinliginin renk ve TOC giderim verimine etkisi, her
iki boyar madde i¢in de 3 farkli karistirma hizinda (400, 600 ve 800 rpm), 0.5 L/dk hava
besleme hizinda ve 20 °C’de incelenmistir. RB19 i¢in 200 mg/L baslangic
konsantrasyonunda ve 4 g/L. TiO> ile calisilirken, RY 145 i¢in ise 350 mg/L baslangic
konsantrasyonunda ve 3 g/L. TiO> ile ¢alisiimistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.24, Sekil
5.25, Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de verilmistir. Calisma sonucunda, karistirma hizinin giderim
verimine yiiksek oranda bir etkisinin bulunmadigi, ancak yiiksek karistirma hizinda olusan

kopiiklenme sebebi ile en ideal karistirma hizinin 600 rpm oldugu sonucuna varilmigtir.
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Sekil 5.24. Karistirma hizinin RB19 boyar maddesine fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500
ml 200 mg/L RB19; TiO; (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).
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Sekil 5.25. Karistirma hizinin RY 145 boyar maddesine fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500
ml 350 mg/L RY'145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).
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Sekil 5.26. Karistirma hizinin RB19 boyar maddesine fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar: 500
ml 200 mg/L RB19; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).
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Zaman, dk
Sekil 5.27. Karistirma hizinin RY 145 boyar maddesine fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar: 500

ml 350 mg/L RY'145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; pHy: 8.5; Sicaklik: 20
°C).
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5.6. Sicakhgin Fotokatalitik Degradasyon Uzerindeki Etkisi

Fotokatalitik bozunma mekanizmasina sicakligin; renk ve TOC giderim verimine
etkisi, her iki boyar madde i¢in de 4 farkli sicaklik (10, 20, 30 ve 40°C) degeri ile
incelenmistir. 0.5 L/dk hava besleme hizinda ve 600 rpm karistirma hizinda ¢alisilmistir.
RB19 i¢in 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ve 4 g/L TiO; ile ¢alisilirken, RY 145 i¢in
ise 350 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ve 3 g/L TiO; ile calisilmistir. Elde edilen
sonuclar Sekil 5.28, Sekil 5.29, Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°de goriildiigi gibidir. Verimli bir
giderim i¢in optimum sicaklik her iki boyar madde deneylerinde de 20°C olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 5.28. Sicakligin RB19 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml 200
mg/L RB19; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Karistirma hizi: 600 rpm; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; pHp:
8.5).
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Sekil 5.29. Sicakligin RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik renk giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml 350
mg/L RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Karigtirma hizi: 600 rpm; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk;

pHo: 8.5).

90
80
70
60
50
40
30

20

RB19 TOC Giderimi, % .

10

0 - . | |
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210

#ﬁ
____A;--”"""A
VA),_,.‘-@—-*“‘
4

G/ —=—10°C ]
—e—20 °C -
/ —-=—30°C |

—=—40°C

| | |

Zaman, dk

Sekil 5.30. Sicakligin RB19 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml 200
mg/L RB19; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 4 g/L; Karistirma hizi: 600 rpm; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk; pHp:

8.5).
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Sekil 5.31. Sicakligin RY 145 boyar maddesinin fotokatalitik TOC giderim verimine etkisi (Sartlar: 500 ml 350

mg/L RY145; TiO, (P25) Konsantrasyonu: 3 g/L; Karigtirma hizi: 600 rpm; Hava Besleme Hizi: 0.5 L/dk;
pHo: 8.5).

5.7. RB19 ve RY145 Boyar Maddelerinin Fotokatalitik Degradasyonla Renk Giderim
Kinetiginin Incelenmesi

Literatiir ¢alismalarinda goriilmektedir ki, cesitli boyar maddelerin fotokatalitik
degradasyon kinetiginin Langmuir- Hinshelwood modeliyle uyum gosterdigi ve yalanci

(pseudo) 1. mertebeden oldugudur [8, 67, 69].

-dc , Kk-C
7”0:? t=0da T'OZF_:O (51)
Co= Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, mg/L
K= Adsorpsiyon sabiti (L/mg)
k= Tepkime hiz sabiti (mg/Ldk)
C = Herhangi bir t anindaki boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Bu esitligin dogrusallastirilmis hali agagidaki gibidir:
1 1 1
o T KkGo |k (5.2)
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Esitlik 5.1°den t=0 aninda C=Cy olmak iizere herhangi bir t anindaki derisime gore yazilip

integrali alinirsa Esitlik 5.3 elde edilir:
1 o 1
t=2@+(3)- (G -0 (5.3)

Baslangic derisimi ¢ok diisiik oldugu i¢in Esitlik 5.3’deki 2.terim ihmal edilerek pseudo-1.
mertebe kinetik su sekilde yazilabilmektedir:

¢ '
In(5)=—K-k-t=—k"t (5.4)
k'= goriiniir 1.mertebe hiz sabiti (1/dk)

t= tepkime stiresi (dk)

Esitlik 5.4°den yararlanilarak Sekil 5.32 ve 5.33’te goriildiigii gibi grafikler ¢izilmis ve

egimden k degerleri elde edilmistir.
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Sekil 5.32. RB19 boyar maddesinin farkli sicakliklarda renk giderimi ig¢in zamanla In(C/CO) degerlerinin
degisimi
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Sekil 5.33. RY 145 boyar maddesinin farkli sicakliklarda renk giderimi i¢in zamanla In(C/CO0) degerlerinin

degisimi

Sicaklik degisimi ile renk giderim kinetiginin degisimini incelemek i¢in her iki boyar
madede de; 10, 20, 30 ve 40°C degerleri arasinda c¢alisilmis ve bulunan k' degerleri Tablo
5.1 ve Tablo 5.2°de verilmistir. Gorildigi gibi her iki boyar madde icin de farkh

sickliklardaki k' degerleri yakin bulunmustur. Bu gézleme dayanarak optimum sicaklik 20°C

olarak belirlenmistir.

Tablo 5.1. RB19 boyar maddesinin farkli sicakliklarda renk giderimi i¢in

hesaplanan k' degerleri

T(°C) k' (1/dk) R?
10 0.0149 0.9926
20 0.0255 0.9979
30 0.0294 0.9945
40 0.0335 0.989
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Tablo 5.2. RY 145 boyar maddesinin farkli sicakliklarda renk giderimi

icin hesaplanan k' degerleri

T(°C) k' (1/dk) R?
10 0.0088 0.9439
20 0.0089 0.945
30 0.009 0.945
40 0.0092 0.955

Arrhenius denkleminden (Esitlik 5.5) tiiretilen Esitlik 5.6’den yararlanilarak farkli

sicakliklarda elde edilmis k' degerleri kullanilarak, 1/T’ye kars1 In k' grafikleri ¢izilmis

(Sekil 5.34, Sekil 5.35) ve boylece egimden her iki boyar madde i¢in aktivasyon enerjisi (Ea)

RB19 i¢in 19.157 kJ/mol ve RY 145 igin ise 1.06 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

—Ea

k' =A-erT

(5.5

Burada A iistel faktor; R gaz sabiti; T sicaklik ve Ea aktivasyon enerjisidir. Bu esitligin her

iki tarafinin da In’1 alinirsa:

Ink' =lnd — 2%
RT

RB19 boyar maddesi i¢in,

o, _ 230428134
a= 1000

RY 145 boyar maddesi igin,

127,44 % 8,134
N 1000

Ea = 19,157 kJ /mol

Ea = 1,06 k] /mol
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E o y =-2304,2x+4,0396 |
2 R2=0,8897
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Sekil 5.34. RB19 boyar maddesinin renk giderimi i¢in 1/T degerlerine karsi In k' degerlerinin degisimi
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Sekil 5.35. RY 145 boyar maddesinin renk giderimi igin 1/T degerlerine kars1 In k' degerlerinin degisimi
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma sonucunda fotokatalitik reaktorde UV-C lamba varliginda RB19, RY 145 ve
bunlarin karisimindan olusan boyar maddelerin sulu ¢dzeltilerinden renk ve TOC giderim
verimi lizerine ¢esitli parametrelerin etkileri arastirilmistir ve bu parametrelerin 6l¢lim
sonuclar1 yorumlanarak optimum degerler belirlenmistir. Sonug olarak elde edilen verilerin,
tekstil endiistrisinde biiyiik bir sorun olan renkli atik sularin aritilmasinda uygulanacak olan
heterojen fotokatalitik degradasyon yoOntemleri icin bir birikim olusturacagi
diistiniilmektedir.

1. Baglangic pH degerinin fotokatalitik degradasyona olan etkisi incelendiginde,
katalizoriin etkinligini ve parcacik yiizeyinde gerceklesen fotokatalitik tepkimeyi, ¢ozeltinin
pH degerinin etkiledigine dair ¢aligmalarin yapildig1 goriilmiistiir [70]. RY 145 ve RB19
boyar maddeleri anyonik boyarmaddeler sinifindandir. Bu boyar maddeler iceriginde eksi
yiiklii siilfonik gruplar (-SO3-) bulundurmaktadir. Yapilan ¢alismada; 7°den kiigiik pH
degerlerinde TiO2’in yiizeyi arti yiiklii oldugundan, eksi yiiklii boyar maddelerin
taneciklerinin elektrostatik kuvvetlerle cekilerek yiizeye adsorplandigi, 7 ve 7°den biiylik pH
degerinde ise adsorpsiyonun ¢ok az miktarda oldugu gézlenmistir. Bunun sebebi ise yliksek
pH degerinde TiO> yiizeyi eksi olarak yiiklendiginden dolay: eksi yiiklenen boyar madde
taneciklerinin ayn1 yiike sahip yilizey tarafindan itilerek adsorpsiyon olayini
sergilememesidir. Bu da yapilan literatiir arastirmalar ile desteklenmistir [71].

2. Yari iletken fotokatalizér miktarinin etkisine bakildiginda ise fotokatalizoriin artigina
paralel olarak renk giderim verimi; RB19, RY145 ve bunlarin karigimlart ic¢in yapilan
deneylerde uygun degerdeki TiO> (P25) miktar1 degerlerine kadar artmis ve daha yiliksek
degerlerde ise kayda deger bir degisiklik gozlenmemistir. Benzer e8ilim TOC giderim
verimleri i¢in de gozlemlenmistir. Anlasiliyor ki; katalizor miktarinin artmasi ile kataliz
yiizeyi lizerine daha ¢ok 1s1k absorblanacak ve dolayisiyla OH* radikallerinin olusumu
hizlanacaktir. Fakat bu artis, optimum degeri gectigi zaman katalizor kiimelesmeye
baglayarak aktif bolgeleri azaltir ve bununla birlikte bulanikliga sebep olur. Bunun
sonucunda UV 1s18imin sisteme girmesi zorlasir ve istenilen reaksiyon verimi sabitlesip
diisiise ugrar. Aynt zamanda uygun degerdeki katalizor miktar; kirletici tiirdi, kirletici
baslangi¢ konsantrasyonu ve calisma kosullarina biiyiik 6lgiide baglidir ve literatlirde

yapilan ¢alismalar da bu bilgileri desteklemektedir [48].
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3. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun artisina bagli olarak yapilan tekli boyar
madde deneylerinde renk ve TOC giderim verimi azalmistir. Karisim deneylerinde ise RB19
boyar maddesinin baslangi¢ konsantrasyonu sabit tutulup RY145 boyar maddesinin
konsantrasyonu arttikca RY 145’in renk ve TOC giderim hizi, RY 145 boyar maddesinin
baslangi¢ konsantrasyonu sabit tutulup RB19 boyar maddesinin konsantrasyonu arttik¢a
RB19’un renk ve TOC giderim hizindan daha hizli oldugu tespit edilmis, bunun da RB19
boyar maddesinin RY 145 boyar maddesinden daha baskin bir renk oldugundan yani, dalga
boyunun daha yiiksek olusundan kaynaklandigi; dolayisiyla RB19 boyar maddesinin
baslangi¢ konsantrasyonunun arttikga bozunma hizinin diistiigii sdylenebilir. Yine karisim
deneylerinde de konsantrasnyon artisi ile renk ve TOC giderim veriminin diistigi
gbzlemlenmistir.

Boya konsantrasyonu arttik¢a katalizor yiizeyinde ki aktif bolgeler boya molekiilleriyle
doldugundan, katalizoriin etkinligi azalmaktadir. Ayrica boya molekiillerinin artis1 sebebi
ile boya ¢ozeltisi i¢ine giren fotonun aldig1r yol azalacak, dolayisiyla konsantrasyonun
artisina ters orantili olarak verim azalacak ve giderim siiresi artacaktir. Literatiirde yapilan
calismalarla da ayni bilgiler elde edilmistir [22, 69], [72-75].

4. fleri oksidasyon prosesinde hava besleme hizinin da onemli etkisi oldugu
gbzlemlenmistir. Hava beslemesinin sagladigi oksijenin gorevi; elektron-bosluk ¢iftinin
tekrar tekrar olusmasini onlemek igin elektronlar1 tutarak ve daha fazla hidroksil radikali
meydana getirerek giderim verimini artirmaktir. Bdylece birim zamanda ki oksijen miktari
yani havanin besleme hiz1 arttik¢a fotokatalitik degradasyon verimi artar. Ayn1 zamanda
sisteme beslenen havanin artisinin; UV-C 1sinlarinin boyar madde ¢ozeltisi icerisindeki
gecirgenligini ve fotokatalizor ile etkilesimini arttirdigini, sistemdeki dagilimi sagladigindan
dolay1r homojenligi arttirdigini da literatiir ¢aligmalar1 ile giderim verimini olumlu yonde
etkiledigi tespit edilmistir [76-78].

5. Karigstirma hizi etkisinin incelendigi ¢calisma sonucunda; karistirma hizinin degisimi
ile ¢ok fazla giderim verimi farki gozlenmemesi, diizenekteki hava beslemesinin zaten
heterojen yapidaki sistemi iyi bir sekilde karistiriyor olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.
6. Fotokatalitik degradasyon mekanizmasina sicakligin etkisi incelendiginde; calisilan
sicaklik degerlerinin yakinlig1 sebebi ile renk ve TOC giderim verimlerinin de yakin oldugu
gorilmiistiir. Bununla birlikte, her iki boyar madde icin de tespit edilen reaksiyon hiz sabiti
degerlerindeki artig, sicaklik artis1 ile fotokatalitik degradasyon verimin artti§1 yorumunu

beraberinde getirmektedir. Ayrica her iki boyar madde i¢in de elde edilen reaksiyon hiz
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sabiti degerlerinden yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir. Boylece RB19
boyar maddesinin aktivasyon enerjisinin RY 145 boyar maddesine gore daha yiiksek ¢iktigi
tespit edilmistir. Bu da RB19 boyar maddesinin bozunma tepkimesinin RY145 boyar

maddesinin bozunma tepkimesine gore daha yavas ilerleme sebebini agiklamaktadir.
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7. ONERILER

. Ikili karisimlarla gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesine renk ve TOC
giderim verimini incelemek i¢in farkli parametrelerin uygulanmasi

. Fotokatalitik reaktdrde kullanilacak olan farkl: tip UV 151k kaynaklarinin gdsterdigi
etkilerin incelenmesi

. Kesikli birlesik fotokatalitik reaktor dizaymi yaparak, fotokatalitik oksidasyonu
etkileyen parametrelerinin ve dizayni yapilan seri aritim sistemlerinin renk ve TOC
giderim verimleri iizerine etkilerinin incelenmesi

. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde yapay 1sik yerine giines 1s1gini1 alabilecek bir
sistem olusturarak boyar maddelerin renk ve TOC giderim verimlerinin aragtirilmasi

. Yiiksek fotokatalizor konsantrasyonlarinda, katalizoriin reaktdr haznesi igerisinde
kiimelesmesini Onlemek i¢in sirkiilasyonun daha iyi saglanacag bir sekilde
diizenegin modifiye edilmesi

. Gergek bir tekstil atik suyunun fotokatalitik degradasyon ile arittminin miimkiin olup

olmayacaginin incelenmesi sonraki benzer ¢alismalar i¢in dnerilmektedir.
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EKLER

EK-1 Kullanilan RB19 boyar maddesi i¢in hazirlanan kalibrasyon dogrular:
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Sekil E.1.1. RB19 boyar maddesinin 416 nm’deki kalibrasyon dogrusu
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Sekil E.1.2. RB19 boyar maddesinin 592 nm’ deki kalibrasyon dogrusu
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EK-2 Kullanilan RY145 boyar maddesi icin hazirlanan kalibrasyon dogrulari

RY145 (416 nm'de)
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Sekil E.2.1. RY 145 boyar maddesinin 416 nm’deki kalibrasyon dogrusu
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Sekil E.2.2. RY 145 boyar maddesinin 592 nm’deki kalibrasyon dogrusu
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