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OZET

Anahtar kelimeler: Dogal zeolit, Fotokatalizor, Heterojen foto-Fenton, Reaktif
Red 180.

Bu calismada, ileri oksidasyon proseslerinden olan heterojen foto-Fenton prosesinin
organik boyar madde ¢6zeltileri aritimi tizerindeki etkileri incelenmistir.

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismada, Manisa/Gordes yoresine ait zeolit
kaya¢ mineralleri, yaklagik 17mmx17mmx5mm ebatlarinda kesilerek plaka haline
getirilmistir. Plakalar, FeCls/zeolite=10/1 oranina gore asetonda c¢oziilerek
hazirlanmis FeCls ¢ozeltilerde Fe*® yiiklenerek modifiye edilmis ve heterojen
katalizor haline getirilmislerdir. Sonrasinda bu plakalar, UVA isinlar1 veren 6
lambanin bulundugu Pyrex kolon fotoreaktor sisteminde, Reaktif Red 180 (RR-
180) boyar maddesi i¢eren ¢ozeltilerde renk gideriminde foto katalizor olarak test
edilmistir. RR-180 boyar madde ¢6zelti konsantrasyonlar1 fotometrik absorbans
verileri Olgiilerek incelenmis ve renk giderim verimleri belirlenmistir. Ayrica
tekstil boyama sektoriinde sik kullanilan Basic Yellow, Acid Red 88 boyalarinda
da birer renk giderim c¢alismas1 yapilarak boyalar arasinda renk giderim verimleri
karsilastirilmigtir.

Daha 6nce yapilan renk giderim ¢alismalarinda belirlenen optimum sicaklik araligi
olan 35-40 °C araliginda calisilmistir. Boya ¢ozeltisi ortamda, pH diistiikce
verimin arttig1 gozlemlenmistir ancak reaksiyon siiresinin artmasina bagl olarak
pH’m giderim verimindeki rolii azaldigindan ¢aligmanin, ¢ozeltinin kendi dogal
pH degerinde ilerlemesine karar verilmistir. H2O> miktarindaki artis kisa siirede
yiksek verim eldesi saglasada giderim islemi siiresi uzun olmasi1 nedeni ve maliyet
agisindan degerlendirildiginde her ¢alismada 15mmol H2O2 kullanilmasinin
uygun olacagina karar verilmistir.

Fe*3 yiiklenerek modifiye edilmis zeolit kayag plakalarin renk giderim prosesinde
tekrar kullanim verimi incelenmistir. Zeolit plakalarin Fe*® yiikleme yapilmadan
tekrar kullaniminda renk giderim verimi diismektedir. Fakat yeniden Fe**
yuklendiginde renk giderim verimin arttig1 goriilmiistiir.



FORMING HETEROGENEOUS CATALYSTS BY Fe*®
MODIFIED ZEOLITE PLATE AND UTILIZING IN PHOTO-
FENTON REACTION

SUMMARY

Keywords: Natural Zeolite, Photocatalyst, Heterogenous photo-Fenton, Reactif
Red 180.

In this study, the effects of heterogeneous photo-Fenton process, one of the
advanced oxidation processes, on the treatment of organic dyestuff solutions were
investigated.

In the experimental study conducted within the scope of the thesis, zeolite rock
minerals of Manisa / Gordes region were cut into plates with a size of
approximately 17mm x 17mm x Smm. The plates were modified by loading Fe*3
in FeClz solutions prepared by dissolving in acetone according to FeClz / zeolite =
10/1 ratio and transformed into heterogeneous catalyst. Subsequently, in the Pyrex
column photoreactor system, which contains 6 lamps that emit UVA rays, the
plates were tested as photocatalysts for color removal in solutions containing
Reactive Red 180 (RR-180) dyestuff. RR-180 dye solution concentrations were
examined by measuring photometric absorbance data and color removal
efficiencies were determined. In addition, color removal efficiencies were
compared between Basic Yellow and Acid Red 88 dyes which are commonly used
in textile dyeing sector.

The optimum temperature range determined in the previous color removal studies
was studied in the range of 35-40°C. It has been observed that the efficiency
increases as the pH of the dye solution decreases in the medium, but it is decided
that the study proceeds to the solution’s own natural pH since the role of pH
decreases due to the increase of reaction time. Although the increase in H20 yields
high efficiency in a short time, it is decided that 15mmol H2O, should be used in
each study when it is evaluated in terms of cost and long removal time.

The reuse efficiency of the modified zeolite rock plates by Fe*™® loading was
investigated. Re-use of zeolite plates without Fe*® loading decreases the color
removal efficiency. However, it was observed that the color removal efficiency
increased when Fe*3 was loaded again..
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BOLUM 1. GIRIS

Tekstil endiistrisinde, itriinlerde renklendirme 6nemli bir faktoriidiir. Tekstil iiriin
renklerinin; yitkanma, 1s1ga maruziyet, kuru temizleme islemleri, terleme ve benzeri
dis faktorlere dayanimini arttirmak i¢in boyarmadde yapilarinda yapilan
modifikasyonlar, bu boyarmaddeleri igeren ¢ikis sularinin geleneksel atik su aritim
sistemleri ile aritilmasini zorlastirmaktadir. Insan niifusunun artmasi, su tiiketiminde
ve kirlenmesinde artisa sebep olmustur. Boylelikle temiz su kaynaklarinin ve sudaki
yasamin onemi anlagilmistir. Bu ve benzer nedenlere bagl olarak gelisen ¢evresel
duyarlilik ve olusturulan yeni kurallar atik suyun renginin de azaltilmasinin 6nemli
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Boyar madde icerikli atiksular, alict ortamlarin kirlilik
yiikiinii arttirmak ve toksik etki gostermekle kalmamaktadir ayni zamanda giin 15181n1n
filtrelenmesine neden olarak nehir, gél ve deniz gibi alici ortamlar derinlerine 151k
ulagsamin1 engellemektedir Buna bagli olarak besin zincirinde bozulmalar ortaya

¢ikmas1 muhtemel etkilerdendir.

Tekstil endiistrisi atiksularindaki boyar maddelerin ¢evreye olan zararimi en aza
indirmek i¢in renk giderimi ¢aligmalar1 onem kazanmustir. Renk gidermede biyolojik
ya da kimyasal teknikler kullanilabilmektedir. Ancak farkli boyalar ve boyama
isleminde kullanilan farkli kimyasallar1 iceren, karmagik atiksu yapilarinin
fizikokimyasal ve Dbiyolojik aritma prosesleri ile yeterince renk giderimi
saglanamayabilir, aritilmast gereken yeni ara atik olusurabilir ve/veya daha maliyetli
olabilir. Boyar madde igeren atiksularin fiziksel, biyolojik ve kimyasal yontemler ile
gideriminden istenilen verimin alinamamasi veya masrafli olmasi renk gideriminde

ileri oksidasyon yontemlerinin kullanilmasina yonelinmistir.

Son zamanlarda organik Kkirleticilerin zararsiz son iriinlere doniistiirildiga ileri

oksidasyon yontemlerinden olan “Fotokatalitik Oksidasyon” ile yapilan ¢alismalarin



sayis1 artmigtir. Fotokatalitik oksidasyon tekniklerinden olan Fenton teknigi, Fe*3
iyonlarinin ardindan meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ile Fe*? iyonlarna
doniismesi sonucunda olusan hidroksil (OH*) radikallerinin boyar kirleticiler tizerinde
pargalayict etki gosterdigi tespit edilmistir. Fakat bununla birlikte homojen Fenton
proseslerinin reaksiyon ortamlarinda demir tuzlarindan olusan ¢amur olusturma
riskinden dolayi artik tercih edilmedigi bu ¢amurlarin bertarafinin sikintili bir durum
oldugu ve islem/maliyet yiikii getirdigi i¢in heterojen Fenton proseslerinin tercih

edilmeye baslandig1 sdylenebilir.

Bu ¢alismada; zeolit plakaya Fe*® yiikleme islemi sonrasinda, Fe*® yiiklii zeoliti plaka
(Fe*3-Z) katalizor olarak kullanarak UVA 15181 altinda fotokatalitik oksidasyon ile RR-
180 boya ¢ozeltisinde renk giderim verimleri, katalizor olarak kullanilan zeolit kayacin
renk giderim isleminde tekrar tekrar kullanabilirligi, farkli UV tiirlerinde ve farkli

boyar maddelerde etkinligi incelenmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Boyar Madde Iceren Tekstil Atiksularinin Ozellikleri

Tekstil endiistrisi boyama islemlerinde ¢ok degisik yapida boyalar kullanilmaktadir.
Ayrica kumasi hazirlama, yikama ve apreleme gibi islemlere kiyasla boyama islemi,
daha fazla miktarda su ve kimyasal madde kullanan bir prosestir. Boyamadan sonra
yapilan boya banyo isleminden gelen atiksularin igerisinde onemli miktarda fikse
olmamig boyarmaddeler bulunmaktadir. Tekstil sektoriinde yapilan iglemlere gore
kullanilan aktif maddeler ve tekstil yardimc1 maddelere bagli olarak Kirleticiler ortaya
cikmaktadir. Bu kirlikleri KOI ve renk gibi parametrelerle ifade edilir [1]. Hacmi ve
kompozisyonu dikkate alindiginda tekstil endiistrisinden gelen atiksular diger

sektorlere gore daha fazla kirletici 6zellige sahiptir [2,3].

Boyama atiksular1 genellikle koyu renge, yiiksek sicakliga, yiiksek KOI’ye, yiiksek
toplam ¢oziinmiis kat1 miktarina, iletkenlige ve genis pH araligina sahiptir. Renkli
atiksular dogal sulara karistiginda gorsel problemler olusturmakla kalmaz, giines
15181 kuvvetli sekilde absorbe ettiklerinden giines 1sinlariin suyun derinliklerine
ulagmasini engelleyerek suda yasayan bitkilerin fotosentez aktivitelerini engeller ve
suda var olan yasaminin bozulmasina neden olabilir. Sudaki yagamin bozulmasi suyun
kendi kendine aritma kapasitesinin diismesine, su ortamindaki canli sayisinin azalip

flora ve faunanin tipini degistirmesine neden olmasi bakimindan da énemlidir [4,5].

Tekstil endistrisinde boyama isleminden gelen atiksularin karakterizasyonun
belirlenmesinin olduk¢a zor olmasinin sebebi, kullanilan boyalarin kimyasal
yapilarinin ve boyama islemlerinin farklilik gostermesidir. Buda aritma tesislerinde
renk giderim problemlerine neden olabilmektedir. Tablo 2.1.’de boyama atiksularinin

karakteristik 6zellikleri verilmektedir [6].



Tablo 2.1. Boyama atiksularinin karakteristik 6zellikleri

Boya Tiirii Elyaf Renk BOis TOK AKM CKM pH
Cesidi ADMI mg/L mg/L mg/L mg/L

Asit Poliamid 400 240 315 14 2028 51
1-2 Metal Poliamid 370 570 400 5 3945 6,8
Kompleks

Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4,5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6,6
Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11
Reaktif, stirekli Pamukl 1390 102 230 9 691 91
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 12
Dispers, yiik.sic. Polyester 1245 198 360 76 1700 10

Kullanilan proseslerin cesitliligi, atiksuyun hem kirletici parametrelerinin hem de
debisinin degisken olmasina sebep olmaktadir. Tekstil atiksularindaki temel kirletici

parametreler Tablo 2.2.’de gosterildigi gibi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ii¢

grupta toplanabilir [7].

Tablo 2.2. Tekstil atiksularinda temel kirletici parametreler

Fiziksel Parametreler

Kimyasal Parametreler

Biyolojik Parametreler

Cozinmemis bilesikler
Sicaklik

Koku

Renk

Radyoaktivite

Kopiik

Korozyon

Coziinmiis oksijen

KOi

pH
Asidite
Alkalinite
TOK
Sertlik
Fenol
Yag

Hidrokaronlar

BOIs

Bakteriler




2.2. Tekstil Atiksularinin Desarj Renk Standarti

Tekstil atiksularinin desarj edilebilme Olgtitleri, 31 Aralik 2004 tarihli ve 25687 sayili
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde Gegici Madde 8 - (Ek:RG-24/4/2011-27914)

de belirlenmistir. {lgili snir degerler Tablo 2.3.te verilmistir.

Tablo 2.3. Renk parametresi

Parametre Kompozit Kompozit
Birim Numune Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260
Renk

Pt-Co Renk Skalasi; Platinum-Cobalt/Hazen/Apha Colour (ASTM D 1209)/True
Colour Units (TCU) APHA" Renk Olgegi (Amerikan Halk Saghigi Ortak Renk
Olgegi); Dr Hazen tarafindan gelistirilmis olan skala "Hazen" renk skalas1 olarakta
tanimlanir. Baz1 alanlarda, Ger¢ek Renk Birimi (TCU) olarak adlandirilan skala
baslangicta belirtilen seyreltmelerle tanimlanir: Skalanin 11k ucundaki 0’dan en koyu

olana 500’e kadar degisir.

2.3. Boyar Maddeler Ve Tiirleri

Tekstil boyar maddeleri organik ve inorganik olarak iki ana gruba ayrilir. Organik
boyar maddelerin esas kaynagi petrokimyasal maddelerdir. Petrol ve komiirden
hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan ise ¢esitli ara maddelerle boyar maddeler iiretilir.

Inorganik boyarmaddeler ise pigmentlerden elde edilir.

Society of Dyers and Colourists tarafindan 1924’te bulunnan, boyalar i¢in kullamlan
uluslararast siniflandirma sistemi Colour Index’tir. Bu siniflandirmada o6nce
boyalarin uygulama 6zelliklerine gore jenerik isimler altinda toplanir sonrasinda
kimyasal yapis1 biliniyorsa ona gore de C.I. numarasi atanarak yapilir. C.I.
numaralar1 ve jenerik isimlerin sirketler tarafindan kullanilmasi i¢in sirketlerin

Society of Dyers and Colourists’e kayit olmalar1 gerekir [8].



Boyalar kimyasal 6zelliklerine ve uygulanma yontemine gore siniflandirilabilir.

Yaygin kullanilan boyalarin siniflandirilmasi Tablo 2.4.’de sunulmaktadir [9].

Tablo 2.4. Boyalarin simiflandirilmasi

Boya Sinifi Bagin Tiirii Lif Tiirii

Asit Iyonik Protein, sentetik
Baz Iyonik Sentetik

Direkt Iyonik Seliiloz

Reaktif Kovalent Seliiloz, Protein
Azoik Cokelme Seliiloz

Siilfiir Cokelme Seliiloz
Disperse Kollaidal Sentetik

2.3.1. Boyalarin sudaki ¢oziiniirliigiine gore simflandirilmasi

A-Suda Cozlinen Boyarmaddeler:
Boyarmadde molekiilinde tuz olusturabilen grup vardir. Suda ¢oziinebilen
boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore 3’e ayrilir.

1. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

2. Suda ¢oziinen katyonik boyarmaddeler

3. Suda ¢oziinen anyonik boyarmaddeler
B-Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

1. Substratta ¢6ziinen boyarmaddeler

2. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler
3. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler
4

Polikondensasyon boyarmaddeleri



2.3.2. Boyama ozelliklerine gore siniflandirilmasi

Boyay1 uygulayanlar, genellikle boyarmaddenin kimyasal yapisina bakmazlar, daha
¢ok hangi yontemle elyafi boyayabildigi onlar i¢in 6nemlidir. Bundan dolay1 boyama
ozelligine gore siniflandirma yapilmistir.
1. Asit boyarmaddeler
Bazik (katyonik) boyarmaddeler
Direkt boyarmaddeler
Reaktif boyarmaddeler

2

3

4

5. Siilfir boyarmaddeler
6. Kiipe boyarmaddeler

7. Mordan boyarmaddeler

8. Metal-kompleks boyarmaddeler
9. Pigment boyarmaddeler

10. Dispers boyarmaddeler

2.3.3. Kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasi

Bu smiflandirma yapilirken molekiilin ana yapist 6nemli oldugu gibi molekiiliin
kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da onemlidir. Kimyasal yapilarina gore
boyalar agagidaki sekilde siniflandirilnaktadir:

1. Azo boyarmaddeleri

2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
3. Polimetin boyarmaddeleri
4

. Arilmetin boyarmaddeleri
2.4. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler uygun sartlarda lif ile kKimyasal reaksiyona girerek, kovalent
bag olusturan tek boyar madde siifidir. Kiigiik ve basit molekiil yapilar1 vardir.
Molekiil agirliklar1 69-221 g/mol’diir. Kiigiik molekiil yapida olmalari life hizli bir
sekilde niifuz etmelerini saglar. Reaktif boyar maddeler suda kolay c¢oziiniirler.

Seliiloz-[-OH], protein igerikli lifler-[-NH2], poliamid-[-NH2] ve [-SH] (merkaptan)



gruplar ile kovalent baglar olusturarak liflere baglanirlar. Reaktif grup molekiiliin
renkli kismina baglhidir. Seliilozik elyafin boyanmasi i¢in son yillarda gelistirilen bu
boyar maddeler yiin, ipek, orlon, akrilik karigimlar1 ve poliamidin boyanmasinda da

kullanilir olmustur [10].

Tekstil sektoriince reaktif boyalar dayanimlari bakimindan avantajl fakat atik sudaki
boyanin giderilme zorlugu bakimindan g¢evresel a¢idan dezavantajlidir. Reaktif boya
molekiilleri boyama prosesi esnasinda su ile pargalanarak hidrolize olma
egilimindedir, ancak bazi reaktif boyar maddeler hidroliz reaksiyonuna kars1 dayanim
gostermektedir. Bu sebepten yaklasik olarak baglangic boya konsantrasyonunun %10-
15’1 boyama likorii icinde kullanilamadan atik desarjina verilir. Kimyasal yap1 olarak
kararlilig1 yiiksek ve biyolojik yontemlerle pargalanabilirligi oldukca az olan reaktif

boyalarinin giderimi igin ileri aritma metodlari en uygun yontemlerdir [11,12].

Reaktif boyar maddelerde kromoforu seliiloza baglamaya yarayan bir reaktif grup
bulunmaktadir. Bu boyalar genellikle ¢oziiniir grup, kromofor grup, reaktif grup ve
kopriiden olusur. Bu boyalarin smiflandirilmas: yapisinda yer alan reaktif gruplara

gore yapilir [11].

Biitiin reaktif boyarmaddeler yap1 olarak, kromoforu tasiyan renkli bir grup yaninda
reaktif grup, koprii grubu ve molekiile ¢oziiniirlik 6zelligi saglayan gruptan

olusmasidir. Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisint Sekil 2.1.’deki gibi

gosterilebilir:
B
S C R
Sekil 2.1. Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi
S: Suda Coziilebilen Grup C: Molekiile Renk Veren Grup
B: Koprii Baglari R: Reaktif Grup:

S: Suda Coziilebilen Grup (Genellikle —SO3Na, SO3H): Seliiloz ve protein elyafi
boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1-4 adet siilfonik asit grubu bulunur. Molekiile



¢coziinlirliik saglayan bu 6zel gruplara poliamid elyafi boyayan reaktif dispersiyon
maddelerde rastlanmaz. Bunlarla dispers boyama yontemine goére boyama yapilir.
Seliilozik elyafin boyamasinda son yillarda ¢ok¢a kullanilan reaktif boyarmaddeler
yapilarindaki bu anyonik grup nedeniyle anyonik azo boyarmaddeler grubu igerisinde
de yer almaktadir [13].

C: Molekiile Renk Veren Grup: Reaktif boyarmaddenin molekiiliinde, renk verici grup
olarak kimyasal siniflandirmada gordiigiimiiz her sinifa rastlamak miimkiindiir. Ancak
genelleme yapmak gerektiginde sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit
monoazo yapisinda, mor, koyu, kirmizi ve lacivert renklerin bakirli mono ve diazo
yapisinda, parlak ve agik mavi renklerin ise antrokinon ve ftalosiyanin tiirevleri oldugu

sOylenebilir.

B: Koprii Baglari: Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan -NH-,
-CO-, -SO2- gibi gruplardir. Bunlarin koprii gérevi gérmekten baska etkileri de vardir.
Ornegin reaktif grubun reaktivitesi iizerine etki eder. Bir imino kopriisiiniin
dissosyiasyonu reaktiviteyi on kat diisiirebilir. Boyle durumda substantivite ve buna
bagli olarak baglanma hizi diiser. Ayrica koprii baglarimin 6nemli bir 6zelligi

boyarmadde ile elyaf baginin ayrilmasinin 6nlenmesidir.

R: Reaktif Grup: Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif
grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seliillozda hidroksil, yiin ve
ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise birkag
tane u¢ amino ve karboksil grubu vardir. Biitiin bu gruplar niikleofilik karakterdedir
ve bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar. Boyamanin
yapildig1 ortamda su da mevcut oldugundan sudaki hidroksit iyonlar1 da reaktif grup
ile reaksiyona girebilirler. Yani boyarmaddenin hidrolizi s6z konusudur. Hidrolize
ugramig boyarmadde elyaf ile reaksiyona girmez. Elyaf-boyarmadde baglanma
reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarisma halinde
oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu yararina olacak sekilde hazirlanmalidir.
Ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanin basarisi elyaf boyarmadde arasindaki

kovalent bagin stabilitesine de baglidir. Bu bagin yikama ve apre islemlerinde
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hidrolize karsi1 dayanikli olmasi 6nemlidir [13]. Sekil 2.2.°de 6rnek reaktif boya
molekiili gosterilmektedir.

NiGH 2 CH OH) 2

S0 5MNa
=

Polar grup

2 ——

Kromofor grup Rr:eaktill grup
vionNo Kloro

Diazobanzan taravi

Sekil 2.2. Ornek reaktif boya molekiilii

Reaktif boyar maddeler 3 ana grupta siniflandirilirlar;
1. Reaktif grubun kimyasal yapisina gore
2. Kromofor gruplarina gore

3. Reaktifliklerine gore

2.5. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Diger aritma yontemleri ile karsilastirildiginda avantajli, etkin ve ekonomik bir aritma
yontemi olarak ileri oksidayon prosesleri (IOP) uzun yillardan beri tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atiksularin i¢indeki pargalanmayan ve toksik olan organik

kirleticilerin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Tekstil sularinin aritiminda simdiye kadar fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullaniliyordu. Biyolojik yontemler basit ve ekonomik olsa da, renklerin dis etkenlere
kars1 direncinin yiiksek olmalar1 i¢in iiretilen boyalarin gideriminde oldukc¢a pasif
kalmaktadir [14]. Gelistirilen bazi mikroorganizmalar reaktif azo boyalari
parcalayabilse de, diisiik aritma hizi nedeniyle tercih edilmemektedir [15]. Fiziksel
yontemler ise, bilinen filtrasyon yontemleridir. Ancak bu ydntemler nihayetinde
temizlenen atig1 camurumsu bir yap1 haline getirir ve bu nedenle ilave bir filtreleme

islemi daha gerektirir. Son zamanlarda denenen toz halindeki zeolit veya benzeri bir
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yapi lizerine demir yiiklemesi yapilmasi [16], olusan yapmin da temizlenmesi igin
ilave bir filtreleme stireci gerektirmektedir. Bu siiregler her ne kadar etkili gibi goriinse
de aslinda bu nedenlerle olduk¢a zahmetli ve pahalidir. Kimyasal siiregler ise, genelde
klorlama, ozon etkisi ve potasyum permanganat ile ilgilidir. Klorlama siireci
beraberinde ¢cok daha zehirli olan klorlu bir atik biraktigindan tercih edilmesi sakincali
bir yontemdir. Ozon ise aslinda ¢ok etkili bir renk giderim metodudur [17]. Ancak ¢ok
secicidir ve nadiren kinetigi yavas bozunma tepkimelerine yol acarak karbondioksit
(CO2) ve su (H20) olusturur. Potasyum permanganat ise ¢ok basit ama uygulamasi
oldukca pahali bir yontemdir. Siire¢ maliyeti, bozunum tepkimeleri sonucu mangan
oksit olugsmas1 ve bunun ilave bir yontemle giderilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
nedenlerden 6tiirii ileri oksidasyon siirecleri gelistirilmis ve degisken sartlar altinda

caligabilirligi deneyimlenmistir [18].

IOP, oldukca agresif ve reaktif bir yapiya sahip oldugu bilinen, sulu ortamda
reaksiyona girdigi organik ve inorganik maddelere karsi giiclii bir oksidan olan
hidroksil radikallerinin (OHe) firetilmesi prensibine dayalidir. Bu oksidasyon
basamaklarinda OHe radikali gibi oldukga reaktif ara itriinlerin olusturuldugu igin
biyolojik olarak bozunmayan ¢ok sayida dogal ve sentetik organik bilesikleri oksidatif
olarak CO2 ve H20’ ya mineralize etme 6zelligi olan segici olmayan bir radikaldir [19].
Bu proseslerin adlandirilmasinda kullanilan “ileri” nitelendirilmesi ise oksidasyon
proseslerine gore daha hizli bir sekilde oksidasyonun ger¢eklesmesinden

kaynaklanmaktadir.

Ileri oksidasyon ydntemleri, verimli olmalari, segici olmamalari, genis kullanim
alanina sahip olmalari, kirleticilerin yiiksek hizda okside edebilmeleri ve su
kalitesindeki degisimlere Karsi esnek olmasi gibi avantajlara sahiptir. Fakat yiiksek
enerji ihtiyaci ve yiiksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H202, ozon)
kullaniminin yiiksek giivenlik tedbirleri gerektirmesi sistemin dezavantajlari olarak
sayilmaktadir [20].

Ileri oksidasyon prosesleri, serbest radikaller olusturan (HO*, OH®) yéntemlerdir. Bu

radikaller; UV radyasyonu, ozon, H,O, kataliz gibi enstiirmanlar1 kombine sekilde
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kullanilarak olusturulmaktadir. IOP’lerine &rnek olarak 1slak hava oksidasyonu,
elektrokimyasal oksidasyon, siiper kritik su oksidasyonu, Os ile oksidasyon, H>O: ile
oksidasyon, Fenton reaksiyonu, UV 1smm oksidasyonu, UV 1sinmminda beraberinde

kullanildig1 oksidasyon metotlar1 verilebilir [21].

fleri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularinda renk, KOI ve TOK gideriminde
kullanilmistir. Cogunlugu; Fenton (H202/Fe*?), Fenton-benzeri (H202/Fe*®) ve foto-
Fenton (UV/H202/Fe*?, O3/H,0,, 03/UV, H0,/UV) etkilesimlerinin kullanildig
homojen ve heterojen ileri oksidasyon prosesleri uygulamalaridir [22,23]. Ileri

oksidasyon prosesleri Tablo 2.5.’da gosterilmektedir [24].

Tablo 2.5. ileri oksidasyon prosesleri.

Oksidasyon Prosesleri Agiklama

Homojen Siirecler

O3 Ozon

O3/UV

O3/ H20-

UV/ H;0;

H20./Fe*? Fenton

H20./Fe*?/UV Foto-Fenton
Heterojen Siirecler

Heterojen Siirecler/Yari iletkenler Fotokataliz

(TiOg, ZnO)

Heterojen Siiregler/Killi Mineraller Heterojen Foto-Fenton

Fotokatalitik oksidasyon; IOP proseslerinden biri olan bu metot su sekilde
aciklanabilir: Fotonlar katalitik reaksiyona karistirildigi zaman, sistem fotokatalitik
haline gelir. Katalizor hem zeminin substrat1 hem uyarilmis durum veya ilk foto {iriin
ile birbirini etkileyerek reaksiyonu hizlandirabilir. Heniiz ticari olarak gecerli
olmamasina ragmen, fotokatalitik proses akarsudaki atiklarda ¢éziinmiis organiklerin
ve bakterilerin yikimi i¢in geleneksel su aritma metodlarina alternatif saglar. Proses
ultraviyole 1s1k ve oksidant kullanarak homojen olabilir veya hava yari iletken

partikiiller (fotokatalizor) ve ultraviyole radyasyon kullanarak heterojen olabilir [24].
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Organik maddenin oksidasyonu igin Fe*?/H,0, (fenton reaktani) ve Fe*3/H,0;
(Fenton—benzeri reaktan) proseslerinden yararlanabilecegi ispatlanmistir. Bununla
birlikte Fe**’iin H202 kars1 reaksiyon ilgisinin diisiik oldugundan, Fe*3/H,0; reaktani
ile organik maddenin bozunma hizinin, Fe*?/H;0; gore ¢ok yavas oldugu bulunmustur.

H20, ayrismasi sonucu HO2* (hidroperoksil ) ve OH* radikalleri olusur [24].

Fe*® + HoOz2 > Fe2 + HOz® + HY k=0.002M st (2.1)
Fe*2 + HoO2 —» Fe*3 + OH~ + OH* k=76M*s™t  (2.2)

Fe*?/H,0, ve Fe™/H,0; reaktanlar1 organik kirleticilerin bozunmasmda etkili
olmaktadir fakat tam bir mineralizasyon saglanmaz. Kullanilan H,O, miktarina gore
% 40-60 oraninda mineralizasyon gergeklestirilir Toksik ara iirlinler olugsmuyorsa
aritmanin etkili olmasi i¢in organik maddenin tam mineralizasyonu yerine kismi
oksidasyonu yeterlidir. H.O2 ve UV’nin birlikte kullanildigi sistemler ile kismi
oksidasyon saglanabilir [25].

Foto-Fenton reaksiyonlart 1s1ik kullanarak gerceklesen Fenton reaksiyonlaridir.
Fe*?/H,0, + UV (Foto-Fenton) ve Fe*3/H,0, + UV (Foto-Fenton-benzeri) reaktanlar
ile organik kirleticilerin bozunma hiz1 ve mineralisazyonu énemli 6lgiide arttirilabilir.
UV 1s18mnin proses verimine etkisinin 6nemli 6l¢iide oldugu bilinmektedir [26]. Bunun
en onemli sebeplerinden biri UV 1s1gmin etki etmesiyle ortamda daha fazla OH®
radikallerinin olusmas1 ve bu sayede fotokimyasal olarak Fe*?*ye indirgenen ve Fenton

reaksiyonlarinda tekrar Fe*®’

ye ylikseltgenen demir iyonlarinin geri ¢evrimi nedeniyle
daha az Fe*?/Fe*® iyonuna ihtiyag duyulmasidir. Fenton proseslerinin verimliligi,
atiksuyunun icerdigi organik ve inorganik bilesenlerin tiirleri, miktarlari, pH’si,

sicakligl, Fe*?, Fe*® ve H,0; konsantrasyonlar1 etmenlerine baghdir [27].

Fe(OH)*2 + hv — ( Fe(OH) *2 )* + OH* (2.3)

Ileri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizor tipine gére homojen ve heterojen

olmak tizere iki boliimde (Sekil 2.3.) incelenir [28].



Sekil 2.3. Ileri oksidasyon siireclerinin etkilesimlere gére smiflandiriimast.

Genellikle mor ve 6tesi (UV) 1ginim1 emen bilesiklerin pargalanmasinda homojen
stirecler kullanilirlar. Bilesiklerin emilim tarzina bagli olarak bozunma siireci ve
maliyetleri degisiklik gostermektedir. Heterojen siireglerde bir katalizor araciligi ile
bozunma sitirecleri gergeklestirilir. Katalizor kullanildigi i¢in heterojen siireglerde
bozunma siirecinin daha hizl ilerledigi goriilmektedir. Heterojen siiregler iginde,
Kullanim basitligi ve siirecinin kolayligi nedeniyle olduk¢a ucuz olan fotokatalitik

stirecler ilgi ¢ekicidir [29,30].
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2.5.1. Homojen ileri oksidasyon prosesleri

Atiksularda organik Kirleticilerin giderilmesi igin ozon veya hidrojen peroksit gibi
oksitleyicileri kullanarak ¢6ziinmiis karbonlu tiirleri yakacak bazi oksidasyon
proseslerini gerektirir. Etkisi onemlidir, fakat oksidasyon prosesinde tek basina
kullanildiginda, higbir oksidan ¢ok etkili degildir [31].

Bununla birlikte O3/UV 151k enerjisini kullanmada daha etkili olmasina ve nicel olarak
H20.’yi vermesine karsin sadece fotolizlesmis ozonun %5 i OH* radikallerini verir.
UV 15181 absorbe edecek uygun organik maddeleri igeren ¢ozeltide H2O2 biiyilik
konsantrasyonlari kullanmaksizin oldukga verimsiz olur. Os/HO>— igin OH* tesekkiilii
alkali ortamda asidik ortamdan daha etkilidir. Alkali sulu c¢ozeltilerde sik sik
tekrarlanan dezavantaj pH’a bagl olarak CO32 ve/veya HCO™3‘iin ayn1 zamanda her

yerde bulunmasidir [32].

Homojen fazda iiretilen OH* radikallerinin daha etkili oldugu H202/UV birlikteligidir.
H202/UV’den OH* radikallerinin olusumu pH ve sicakliktan bagimsizdir, fakat

uygulamali verimi pH’a ve atiksu i¢indeki karbonatlarin miktarina baghdir [33].
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2.5.1.1. Fenton prosesleri

Fenton reaktifinin fenol, herbisitler ve boyalar [60] gibi atiksu igindeki toksik
bilesikleri yok edebilecegi kanitlanmistir. Fenton reaktifi ile OH* radikellerinin iiretimi
Fe*? tuzlarma H202’nin eklenmesiyle meydana gelir [34]. Ortamda gergeklesmesi

olas1 reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Fe*2+H20, — Fe*3+OH" +OH" (2.9)
Fe"+H,0;, — Fe*? + HO," +H* (2.5)
OH’ + H0; —HO?" + H,0 (2.6)
OH" +Fe*? — Fe*3 +OH" (2.7)
Fe*’+ HO," — Fe*? + HOy (2.8)
Fe*? + HO," +H* — Fe*3+ H,0; (2.9)
HO2" + HO; — H,02 + O, (2.10)
Fe*? + H,02 — H* + FeOOH*? (2.11)
FeOOH*? — HO," + Fe*? (2.12)
Fe *3 + H,02 <> Fe - OOH*? + H* (2.13)
Fe - OOH *2 -HO,* + Fe *2 (2.14)
Fe *2+ HO2* — Fe " + HO,™ (2.15)
Fe**+HO,* > Fe™+H"+0; (2.16)
OH* + H,0, — H,0 + HO;* (2.17)

Bu, OH?* radikalleri iretimi i¢in 6zel reaktifler ve 6zel mekanizma gerektirmeyen basit
bir yontemdir. Yeryiiziinde demirin ¢ok olmasi ve kolay elde edilmesi atiksu aritimi
icin bu reaktifi tercih edilir oksidasyon sistemi yapmaktadir ve toksik olmayan
elementi ve hidrojen preroksiti elde etmek kolay ve ¢evre agisindan giivenlidir. Sistem
davranisinin - tek  reaksiyon temeli {izerine biitlinliyle aciklanamayacagi

vurgulanmalidir [35].
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2.5.1.2. UV 151 ile bagintih sistemler

UV 1sim bag kirilmasi ve serbest radikal olusumuyla ortamda varolan organik
molekiilleri pargalayabilmekte ancak reaksiyon ¢cok yavas gerceklesmektedir. UV 1511
oksidantlarin disosiasyonuna ve oldukg¢a reaktif OH® olusmasina sebep oldugundan
yiiksek enerjili UV 111 254 nm ile H2O2, Oz gibi oksidantlarin birlikte kullanilmasi
miimkiindiir. UV 1511 ve gesitli oksidantlarin birlikte kullanimi refrakter organiklerin
parcalanmasinda etkili olmaktadir. Fenton tepkime ortami UV 1smlart ile

desteklendiginde en etkili oksidasyon yontemi olmaktadir [36].

2.5.1.2.1. Ultraviyole (UV) nedir ve tiirleri

UV radyasyonu, elektromanyetik spektrum skalasinda X-isinlari ile goriilebilen
radyasyon 1ginlar1 arasinda yer almaktadir. Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu’nun
(The International Commission on Illumination-CIE) yaptigi siniflandirmada dalga

boyu dagilim1 UV bdlgesini ii¢ kisma ayirmaktadir [37,38].

- UV-C — 200 —-280nm
- UV-B — 280 —315nm
- UV-A — 315-400nm

UV-C Ismi: UV’nin C bandinda yer alir. Dalga boyu 200-280nm arasindadir, UV
bandinda en kisa dalga boyuna, en yiiksek enerjisiye sahip 1sinlardir. Giines kaynakl
UV-C 1sinlar1 ozon tabakas: tarafindan filtre edildiginden ya da atmosferdeki gazlar
tarafindan tutuldugundan yeryliziine ulasamazlar. Fakat ihtiya¢ halinde elektrik
enerjisi kullanilarak iiretilebilmektedir. Dezenfeksiyon i¢in gerekli 15181n dalga boyu
(254nm) bu banttadir. 254nm dalga boylu ultraviole 15181 veren UV lambalari

uretilmektedir.

UV-B Ismni: UV’nin ortasinda yani B bandinda yer alir. Dalga boyu 280-315nm
arasinda 1ginlardir. UV-A 1sinindan yaklasik 1000 kat giigliidiir. UV-B radyasyonu

biyolojik olarak zararlidir. Stratosferik ozonun yogunluguna bagl olarak yer yiizeyine
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ulasabilmektedir. UV-B 1sinlarinin biiylik bir kismi da bulutlar tarafindan absorbe
edilmektedir. Atmosferdeki kirlililige bagli olarak ozon konsantrasyonundaki
degisikler UV-B 1sinlarina maruz kalmayr bolgesel ve kiiresel olarak
etkileyebilmektedir. Endiistride solaryum lambalarinda ve 6zel amagh 1siklandirma

sistemlerinde kullanilmaktadir.

UV-A Isini: UV’nin A bandinda yer alir. Dalga boyu 315-400nm arasinda olan
1sinlardir. UV bandinda en biiylik dalga boyuna ve en az enerjiye sahip 1sinlardir.
Glines kaynakli UV-A isinlart atmosfer tarafindan tutulamamaktadir, camdan

gecebilmektedir. Endiistride ve giincel hayatta aydinlatma amacli kullanilmaktadir.

2.5.1.2.2. UV ve oksidasyon

Su kirlenmesi, fiziksel, kimyasal, biyolojik, ve radyoaktif etkilerden olumsuz
etkilenmesi ile gergeklesir. Sulu ortam kimyasal ve mikrobiyal nitelige sahiptir. Bu
sular1 aritabilmek i¢in endiistriyel atiksu islemleri teknolojisinin gelistirilmesi

gerekmektedir

IOP (Ileri Oksidasyon Proses)’lerinin sik¢a uygulandigi alanlar; igme suyu aritimi
(dezenfeksiyon), endiistriyel atiksu aritimi (kismi oksidasyon), toksik kirleticilerin
aritimi, biyolojik olarak ayrismayan/zor ayrisan bilesiklerin oksidasyonu, atik suyun
yeniden kullanimi i¢in ileri aritma, aktif ¢amur minimizasyonu, kimyasal ve/veya
biyokimyasal tiretim prosesleri ve ultra saflikta su tiretimi olarak sayilabilir [39].
Ornegin igme suyu ve havuz sularmin temizlenmesinde en ¢ok kullanilan ydntem UV
dezenfeksiyonudur. UV dezenfeksiyon metodu istenmeyen mikroorganizmalarin
DNA’sina zarar vererek, yok edilmesi prensibine dayanir. UV dezenfeksiyonu
mikrokirlilik diizeyindeki pestisitleri ve benzer bilesikleri parcalar. Grisu olarak
adlandirilan atiksu, tuvalet suyu, bulasik suyu uygun bir sistemle toplanip aritildiginda
yikama iglemleri gibi durumlarda kullanilabilir. Bu tarz sularin aritilmasinda yine en

etkili sistem UV dezenfeksiyonudur [40].
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Farmakiiler proseslerdeki kullanilan sular icin UV dezenfeksiyonu, UV
detoksifikasyon ve UV saflagtirma iglemleri uygulanabilir. Fotokimyasal teknoloji;
dezenfeksiyonunun yani sira havadaki, buhardaki, kirlilik partikiillerinin

temizlenmesinde de etkilidir.

2.5.1.2.3. UV/ViS 1simasinin madde ile etkilesimi

Fotobilim, nesnelerin spektrumlariyla iligkisini kapsayan bir bilim dalidir. Cesitli alt
dallara ayrilmistir bunlar arasinda fotokimya, fotofizik, fotobiyoloji, foto ilag
sayllmaktadir [41]. Fotokimya nesnenin karakteristigi UV 1s1mayla olan etkilesiminin
degisimlerini yorumlayan bilim dalidir [42]. Foton, adsorplama, elektron transferi gibi
olaylar ise foto fizik kismina girmektedir. UV 1s1ma ve 1s1k; fotonlarin davranislarina
bagli olarak, 6zel temizleme ajan1 olmasina, elektron tasiyict olmasina ve farkli

davraniglarina gore siniflandirilir [43].

UV/Vis 1s1mayla maddenin etkilesimi; atomun ya da molekiiliin kendi ydriingesinde
hareket eden elektron (e) 1s1manin etkisiyle kendi yoriingesini terk edecek kadar bir
enerji kazanir. Bu enerjisiyle birlikte molekiil orbital kuramina gore elektron (e) bir
iist kademeye (karsit bag orbitali) gecerek atomun ya da molekiiliin aktif hale yani

radikal hale gelmesini saglamis olmaktadir [44].

Sonug olarak kargit bag orbitaline gegmis olan elektron (e) belli bir siire sonra 1s1ma
yaparak eski yerine geri donecektir. Donerken aldig1 enerjiyi geri yayar buna “elektro
magnetik dalga” denmektedir. Bu da UV/Vis 1simanin kullanmasini saglamistir.
Elektro magnetik 1s1ma foton akimidir [45,46]. UV/Vis bolgesindeki absorpsiyon,

genel olarak bag elektronlarinin uyarilmasi ile saglanir.
Elektronik sabit durum elektronik olarak etkilenmis durum  (2.18)
Buradan hareket edilerek, absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki

baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir. Molekiiliin ultraviyole veya goriinlir 1511

absorplamasi iki asamada gergeklesen bir olaydir. Birinci asama o tiiriin (2.19.) de



gosterildigi sekilde elektron ile uyarilmasidir.

Molekiil © + foton - Molekiil*

Fotokimyasal proseslerin sonucu ‘ molekiil olusur.

Fotofiziksel
Fotobiyolojik
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(2.19)

(2.20)

Giines 1s1n1m1 dalga boylarina gore siniflandiriimasinda (Sekil 2.4.) Gama Isinlari, X-

Isinlar, Ultraviyole Isik, Goriiniir (Visible) Isik, Kizil Otesi (Infrared) Isik, Radyo

Dalgalar1 adlandirmalar1 kullanilir. Giinesin yaydigi farkli dalga boylarindaki

elektromanyetik radyasyon skalasi Elektromanyetik Giines Spektrumu olarak

adlandirilir [47,48].
Gama Nor Gtesi Kizd Otesi g
isinian X- Isinlan isinlar l isintar Radyo dalgalan
[ = L_ [ | | | |
Fasage e » e v —— 10° 1 P <0
o o 1(:' _____ 1o 10 v B, 0_ 5 O O
,,,,, - St e e o Daigaboyu (metre)

______ Gorindr boige e

S000m S00nm S800nm 700nm

Dalgaboyu artis yono

Sekil 2.4. Elektromanyetik Spektrum

Tablo 2.6. Yeryiizii disinda var olan giines 15181 bagil spektral dagilimi (Eex )

Dalga Boyu Arahg Eex=1367wm?Ile Tlgili Bagil Degerler
315-400 (UV-A) 7%
280-315 (UV-B) 15%

<280  (UV-C) 0.5%
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2.5.1.2.4. Fotokimya ve fotokimyasal olaylar

Fotokimya bilimi, 107-10®m dalga boyu araligindaki 1sinlar kaynakli kimyasal
olaylar1 inceler, bu aralikta meydana gelen kimyasal reaksiyonlara fotokimyasal
reaksiyon denir [49,50]. Baz1 fotokimyasal reaksiyonlara 6zel adlar verilmistir.
Fotoliz: molekiillerin ayrigma reaksiyonlart. Fotoizomerizasyon: izomerlesme
reaksiyonlarl. Fotosentez: Giines 1sinlart etkisiyle bitkilerin CO2 ve sudan

karbonhidratlar sentezleyen reaksiyonlar.

Isin demeti ¢ok sayida tanecigin birlikteligi ile olusur. Einstein 15181n foton ad1 verilen
enerji paketlerinden meydana geldigini ileri stirmiistiir (Efoton = /v ). Elektromanyetik
1s1n1m; fotonlarin akisi olarak diisiiniilebilir. Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hemde
pargacik ozelligi gosterir. Foton (pargacik) kiitleye sahip degildir. Isinin frekansi ile
artan ” hv” kadar bir enerjiye sahiptir. Elektromanyetik dalgalarin elektriksel ve
manyetik giicleri birbirine dik ve es zamanli olarak salinim (siniisoidal yayilim)
yaparlar. Sintisoidal yayilimdaki hiz, frekans ve dalga boyu parametreleri fotonun
yayilimini agiklamakta kullanilir. Frekans ile dalga boyu arasindaki iligkinin v=c/A
oldugu diisiiniiliirse, 151in enerjisinin dalga boyu ile ters orantili oldugu goriiliir.
Burada; h, Planck sabiti olarak bilinen ve doganin temel sabitlerinden biri olan

6,626.10-34 J.s sayisi, ¢ 151k hiz1 olup degeri 3.10*cm/s dir.

Radyo dalgalar gibi diisiik frekansli elektromanyetik 1s1n tiirlerinde foton enerjisi ¢ok
kiiciiktiir [51]. Ornegin; 1 Mhz i¢in 6,6.10-28 J = 4.10-9¢V’dur. Bu nedenle, 151nin
enerjisi etkili degildir, fotonlarin madde yapisiyla etkilesimi dnemsizdir. 107°10° m
arasindaki 1ginlar igin ise foton enerjisi 1,99.10-18J (11,2eV) -- 1,99.10-19J (1,12eV)
arasindadir. Avogadro sayisi kadar 1sm1n enerjisi 10”7 m igin 1,99.10-18] * 6.02.1023
=1198kJ (286kcal), 10°m icin ise 119,8kJ (28,6kcal) degerindedir.

Kimyasal bir bagin koparilmasi i¢in 6rnegin; Br2. molekiiliinde Br-Br bag: i¢in 190
kJmol™, CH4 molekiiliinde C-H bag: i¢in 416 kJmol™ oldugu diisiiniiliirse 107-10%m
dalga boyu aralig1 fotokimyasal reaksiyonlar icin yeterlidir. Bu nedenle, fotokimya

alaninda bag enerjisini veya bir molekiilde atomlar arasindaki bir bagi1 koparmak i¢in


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sin%C3%BCsoidal_yay%C4%B1l%C4%B1m&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Frekans
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dalga_boyu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Foton
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gereken enerji 3.1015Hz ile 3.1014Hz frekans bolgesindeki 107-10°m dalga boyu

araligindaki 1sinlardan saglanir.

Fotokimyasal olarak gerceklesen degisim, molekiiller i¢cindeki baglarin gercekten
koparilmasina veya baglarin gevsetilmesine neden olur [52]. Isik madde iizerine farkl
sekillerde etki edebilir. Madde ile 15181n etkilesme olay1 kirilma, yansima, dagilma ve
absorplama seklinde olur. Kirilma, yansima ve dagilma etkilesimlerinde 1s1n1n enerjisi
korunur ve molekiillere aktarilmaz. Absorplama olarak ise 1s1nin enerjisi molekiillere
aktarilir. Molekiillerle 15181n etkilesimi genellikle bir fotonla bir molekiiliin etkilesimi

seklindedir. Bu etkilesim, genel olarak asagidaki gibi gosterilir [53].

A+h.v>O*A (2.21)

Burada, A temel enerji seviyesindeki molekiilii, 4.v absorplanan fotonu ve *A
uyarilmis molekiilii gosterir. Bir molekiil temel elektronik seviyeden uyarilmisg
seviyeye h.v foton enerjisini alarak geger. Bu enerjiye temel hal ile uyarilmis hal
arasindaki bosluk (gecis) enerjisi denir. Bu bosluk enerjisi, genellikle organik ve
inorganik molekiiller i¢in goriiniir ve ultraviyole bdlgesindeki isinlara karsilik
gelmektedir. Uyarilan bir molekiil 108 gibi ¢ok kisa bir siire kaldiktan sonra temel

haline doner [54].

Fotokatalitik sistem, su iginde diisiik konsantrasyonlarda bulunan organik Kirleticileri
(pestisitler, herbisitler) gidermek i¢in 1976 yilinda One siiriilen bir metotdur [55].
Organik kirleticilerin biiyiik bir kismi zehirli oldugundan bu metot fotokatalitik
detoksifikasyon olarak da adlandirilmaktadir. Bu metot suda bulunan organik
kirleticilerin pargalanmasi i¢in ultraviyole 15181 ve yari iletkenleri birlikte kullanir.
Sudaki ve havadaki organik kirlilikleri pargalamak i¢in son 25 yildir kapsamli olarak
fotokatalizor (ZnO, TiO2) kullanimi {izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Isik kaynagi
olarak giines 15181n1n da kullanilabilecegi one siiriilmesiyle fotokatalitik sistemle ilgili

calismalara giderek daha fazla 6nem verilmektedir [56,57].
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2.5.1.3. Foto-fenton prosesleri

UV sigmin varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak
adlandirilmaktadir .Fenton/Fenton benzeri reaktifler ile organik Kirleticilerin
degredasyon orant UV-VIS 1sikla aydinlatmasiyla kuvvetli bir sekilde hizlanmaktadir.
Bu, 300 nm’den daha yiiksek dalga boyu degerlerinde UV-VIS 151k aydinlatmas: ile
Fe*® komplekslerinin fotolizi Fe*?’nin tekrardan iiretimine ve H2O2 nin varligindan

dolay1 Fenton reaksiyonlarinin meydana gelmesine olanak tanir [58].

hv +Fe(OH)*? - Fe*2 + HO* (2.22)

Aragtirmacilar tarafindan bu proseslerle pek ¢ok c¢alisma yappmasina ragmen
endiistriyel uygulamalarinda elde edilen veriler yetersiz bulunmaktadir. Foto- Fenton
prosesleri uygulamasi siki pH kontrolii gerektirir ve ¢amurlar ilgili uzaklastirma

problemleri olusturabilir [59].

Foto-Fenton prosesleriyle yapilan ¢alismalarin genelini boya ile yapilan ¢aligmalar
olusturmaktadir. Boyayi asidik kosullarda UV maruziyeti altinda Fe™? ve H20z ile
karistirdigimizda fenton prosesine oranla daha fazla OH® radikali olusacaktir.
Olusan bu OH*® radikali yine UV etkisininde yardimiyla ortamdaki organik

maddelerle daha hizli tepkimeye girerek bir bozunma gergeklestirmektedir.
[89,91,95].

2.5.1.4. H20? fotolizi

H202’nin asidik ve notral ¢ozeltilerinin 1sinlanmasiyla birincil foto iiriin olarak
hidroksil radikalleri olusur.Bu proses 280nm’den daha kii¢iik dalga boylarina sahip
UV 15181 ile birlikte H202 igeren kirletici soliisyonunun 1gimasindan etkilenmektedir.

Bu, H202’nin homolitik ayrilmasina neden olur [61].
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hv + H20, —>20H (2.23)
hv +H20; - H* + HO,* (2.24)
2(H202 + OH*) - H20 + HO>" (2.25)
2HO,* - H20; +O2 (2.26)

UV ismlamasi altinda, H2O2’nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil radikali
olusmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya

bir H20 pargalanma-olusma dongiisiine ugrar [62].

H202’nin bu pargalanma-olugsma dongiisii aritma siiresince sabite yakin bir H2O»
konsantrasyonunu ifade etmek icin kullanilmistir. Daha oncekilerde goriildiigii gibi
H20> hidroksil radikalleri i¢in ise yarayici bir rol oynar. Burada dikkat edilmesi
gereken durum, asir1 H2O2 dozunun radikal pargalanmalarini engelleyebilir olmasidir.
Diger taraftan da, yeterli H202, hidroksil iiretimini hizlandiran UV’yi absorbe
edebildiginden gerekli bir parametredir [63].

Ozondan farkli olarak H202, 200-300 nm dalga boylar1 araliginda diisilk molar
absorblama kapasitesine sahiptir. Bu nedenle, su igerisindeki askida kati maddeler ve
organik bilesikler ile UV’yi absorblama rekabetine dayanikli degildir. Organik
bilesikler aktive olduktan sonra, daha hizl bir sekilde H2O: ile reaksiyona girebilirse,
H>02/UV prosesinin baslangicindan sonuna kadar pargalanmaya daha fazla katki

saglamasi beklenebilir [64].

2.5.2. Heterojen ileri oksidasyon prosesleri

2.5.2.1. Heterojen Fotokataliz

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik kirliliklerin giderimi igin timit
veren yeni ve alternatif bir yontem olarak bilinmektedir. Bu tepkimenin ger¢eklesmesi

i¢in li¢ ana bilesen gereklidir:
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1. Uygun dalga boyunda foton yayan 1s1n
2. Katalizor yiizeyi
3. Giiglii bir oksitleyici ajan

Heterojen fotokatalitik proses su sekilde gergeklesir. Fotonun enerjisi fotokatalizoriin
band aralik enerjisine esit ya da daha biiyilk oldugu zaman baglayip molekiiler
uyarilma ile sonuglanmaktadir. Bu olay sonucunda, katalizoriin yiiksek enerjili
iletkenlik bandinda hareketli elektronlar olusurken diisiik enerjili degerlik bandinda
pozitif bosluklarin olusur. Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimeden
olusmaktadir ve baslangi¢ adimi elektron-bosluk ¢iftinin olusumu olarak verilmektedir
[65].
uv

Fotokatalizor C———»> e+h" (2.28)

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla organik kirleticilerin giderimi (2.29) esitliginde
gosterilmektedir:
Yari iletken
Organik Kirletici + 0, E=————-) CO; + H;0 + Mineral asitler (2.29)
hv
Bu proseste, organik kirleticiler, yari iletken maddelerde UV 1s1n1 etkisiyle olusturulan
hidroksil radikali ile CO2, H2O ve mineral asitler gibi toksik olmayan {iriinlere

dontistiiriilmektedir [66].

Heterojen fotokataliz gaz faz, saf organik sivi fazlar veya sulu ¢ozeltiler gibi
degisik ortamlarda uygulanabilir. Klasik heterojen katalizde ise biitiin proses bes

bagimsiz asamaya ayrilabilir [67].

Akiskan faz iginde yiizeye reaktiflerin transferi
Reaktiflerden en az birinin adsorpsiyonu
Adsorblanmis faz i¢inde reaksiyon

Uriiniin desorpsiyonu

o B w0 D

Arayiizey bolgesinden iiriinlerin giderimi
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Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan daha
yiiksek enerjinin 1s181yla aydinlandigi zaman elektronlar ve delikler yar1 iletken olarak

olusur ve baslangi¢ kimyasal reaksiyonlarinin yetenegiyle olur [68].

Heterojen fotokataliz, titanyum dioksit TiO2, ¢inko oksit ZnO veya kadmiyum
siilfit CdS gibi yar iletken (SC) gibi fotokatalizoriin (metal oksitlerin) 1simasina
dayal1 bir teknolojidir [69].

2.5.2.2. Yan iletken fotokatalizorler

Fotokatalitik bozunma, bircok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli
bir yontemdir. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiclide siispanse halde bulunan yari
iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri (OH*) fotokatalitik

bir sistemde baslica oksidanlardir [70].

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan daha
yiiksek enerjinin 15181yla aydinlandig1 zaman elektronlar ve delikler yari iletken olarak

olusur ve baslangic kimyasal reaksiyonlarinin yetenegiyle olur [68].

Bircok metal oksid yar1 iletken olarak bilinir. Fotokatalitik bozunma prosesi i¢in TiOz,
Zn0, Fe203, WO3, V205, M0oO3, MoS; ve SiC gibi ¢ok sayida madde; giderimi ve
oksidasyonu ¢ok zor olan bir ¢ok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda katalizor
olarak kullanilmistir. Bunlar icerisinde bu proseslerde kullanilan en uygun yari
iletkenin, TiO2 oldugu tespit edilmistir. TiO2, genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal
kararliliga sahiptir [71,72,73].

2.5.2.3. Kil mineralleri

Dogada bulunan killer, fiziksel ve kimyasal yapilarinin benzersiz olusu dolayisiyla bir
cok alan ve sektorde kullanilmaktadirlar. Ozellikle aritilmas: giic, toksik karakter
tagiyan ve biyolojik bozunma gli¢liigii olan kirleticilerin atiksulardan uzaklagtirilmasi

ve tamamen parcalanmasi alanlarinda bu minerallerin  kullanilmas1 Cevre
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Miihendisligi ana bilim dali olarak ilgi ¢ekicidir. Ozellikle Tekstil ve ilag Sanayi
olarak olusan atiksularin karakterizasyonu incelendiginde, kirletici tipi olarak bu
sektdrlerdeki atiklar bu duruma 6rnek olarak verilebilir. Ozellikle Bentonit ve Zeolit
mineralleri yaygin olarak kullanilan minerallerdendir. Ulkemiz de bu mineraller

onemli bir kaynak olarak sayilabilir.

Kil mineralleri ¢ok farkli karakterizasyon sergiledikleri i¢in kendi iginde
siniflandirmaya tabi tutulmuslardir. Kil mineralleri karmasik bir mineral dizisine sahip
olmalar1 ve igeriklerindeki katyonlarin varligi, olusum yeri ve 6zelliklerinin degisik
olusu gibi etmenlerden dolay1 birgok sekilde siniflandirilmislardir. Killer kristal
yapilarina, kimyasal bilesimlerine, bulunduklar1 ortamlarina gére muhtelif yazarlar
tarafindan siniflandirilmistir. R.E. Grim’in "Applied Clay Mineralogy"” isimli
kitabinda cesitli kil minerallerinin yapisal 6zelliklerine dayanan bir siniflandirma

yapilmistir. Nispeten basit olan bu siniflama asagida verilmistir:

i) Amorf olanlar: Allofon grubu

i) Kristalin olanlar:

a)iki tabakali tipler (levhavi yapilar bir adet silis tedraederi tabakasi ile bir adet
aliminyum oktaederi tabakasindan ibarettir).

- Esboyutlu olanlar : Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.

- Uzamuis olanlar: Halloyisit grubu

b)Uc tabakali tipler

- Genisleyen sebeke yapili olanlar:

- Esboyutlu olanlar: Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit.

- Uzamis olanlar: Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.

- Genislemeyen sebeke yapili olanlar: llit grubu, Mika grubu (Zeolit).

c)Diizenli karigik tabakali tipler (farkli tiplerin miinavebeli tabakalarinin diizenli
istifleri): Klorit grubu

- Zincir yapili tipler: Atapuljit, sepiolit, paligorsikit [74].
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Malayoglun’un siniflandirmasi da asagidaki gibidir:
- Kaolin Grubu
- Smektit (Montmorillonit, Bentonit) Grubu
- Mika Grubu (Zeolit)
- Klorit Grubu
- {llit Grubu [75].

2.6. Zeolitler

Bu kayac isitildiginda yapisinda bulunan suyun buharlasmasinin neden oldugu
kopiirmeden dolayr Yunancada "Kaynayan Tas" anlamina gelen Zeolit denmistir.
Zeolit, dogal/yapay, kristal yapili, sulu aliimino silikat bilesiklerine verilen genel
isimdir. ilk olarak Isvegli minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yilinda

bulunmustur [76].

Zeolitler son zamanlarda 6n plana ¢ikmis olmalarma ragmen kullanimi 2000 yil
oncesine kadar uzanmaktadir. Ozellikle zeolit igeren tiifler kolaylikla kesilip
islenebilir hafif ama dayanikli olduklarindan Romalilar devrinden itibaren yapi tasi

olarak kullanilmislardir.

Minerologlar, zeolit kristallerini iki yiizyil boyunca 6nemi olmayan aksesuar mineral
olarak gormiislerdir. Zeolitler {izerinde ilk deneysel c¢aligmalar 1857 yilinda A.
Domour yapmis oldugu zeolitlerin su atma tersinirliginin incelenmesi ve 1858 yilinda
E. Erchorn’un gergeklestirdigi iyon degisim oOzelliklerinin incelenmesi iizerinde
yogunlagmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda, iyon degisim 6zelligi gosteren biitiin
aluminosilikatlar zeolit olarak tanimlanmistir. Bu yanlis tanimlama X-1sinlar1 kirinima,
IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesiyle birlikte kristal

yapilarinin belirlenmesine kadar stirmiistiir.

Icinde tersinir iyon degisimine ve dehidrasyona izin veren alkali ve/veya toprak alkali
katyonlarla, su molekiillerinin bulundugu goézenekleri barindiran, ii¢ boyutlu ag

Orgiisiine sahip aminasilikatlar, zeolit olarak tanimlanir. Fiziksel olarak kanalli ve
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poroz yapisinda su molekiillerini ve degisebilir katyonlar1 barindirir. Oksijen,
aliiminyum ve silisyumdan olusan kristal yapinin en kii¢iik yap1 birimi [SiO4]* ve

[AlO4]* dortyiizliisiidiir [77].

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme ve reaksiyonlari
katalizleme oOzelliklerinden dolayr endiistri alaninda olduk¢a etkin sekilde
kullanilmaktadir. Endiistriyel alanda kullanilmakta olan zeolitlerin, volkanik
kayaglarin kovuklarinda smirli miktarda bulunmasi, bilim adamlarinin yapay zeolit

tiretme metotlarini bulmaya yoneltmistir.

2.6.1. Zeolitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Genel olarak hiicre formiilii; Mnxn[( AlO2)x (SiO2)y]:H20 Zeolitlerin genel
kimyasal formiilii “Mx Dy [Alx+2y Sin-(x+2y)O2n].mH20" sekilde verilebilir.

- M: Na, Kveyadiger (+1) degerlikli katyonlar,

- D: Mg, Ca, Si, Ba ve diger (+2) degerlikli katyonlar olarak verilmistir.
M (+1) katyonlar1 Aliiminyum iyonlarinin iskelet yapisina birlesimi dengeler. Diger
metal katyonlari aliiminaslikat iskeletinde fazla anyonikleri nétralize eder. y/x

oraninin degeri zeolit tipine gore degisim gosterir [77].

Tablo 2.7. Zeolitin kimyasal yapist

Kimyasal | Si0z | Al,Os | Fez0s | Kz0 | H:0] CaO |MgO [Na:0 | Ti |Ag [N | B
Yapisi (ppm)

%o 129 1355 115 (330 (390(196 | 070 | 060 | 002004 [Yok| 30

Silisyum ile en kolay yer degistiren element aliiminyumdur. Si/Al oranina gore

zeolitler 3 gruba ayrilir:

1. Si/Al oram1 5’ten kii¢iik olanlar,
2. Si/Al oran1 5-10 arasi1 olanlar,

3. Si/Al oran1 10’dan biiyiik olanlar.
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Zeolitlerin kristal yapilar1 SiOs ve AlOa4 dortyiizliilerinden olusmaktadir; ortada Si**
veya Al iyonu, koselerde ise oksijen iyonlar1 bulunur. Oksijen iyonu -2, silisyum
iyonu +4 ve aliiminyum iyonu +3 degerlige sahip oldugundan, silika dortyiizliisii ele
alindiginda silisyum iyonu etrafindaki oksijen iyonlarindan ancak -4 degerligini

karsilar [77].

Bu durumda her oksijen iyonunun -1 degerligi kalacagindan baska bir silisyum
iyonuyla birlesebilir. Birlesme neticesinde zeolit, i¢inde kanallar bulunan bal petegi
veya kafes gorliniimlii yapidadir (Sekil 2.5.). Alimina dortylizliisii ele alindiginda ise
elektrik ytikiinlin dengelenmesi ve kristal yapinin olugmasi i¢in fazlalik bir art1 yiike

ihtiyag vardir [78].

Sekil 2.5. Zeolitin morfolojik kafes yapisinin gériintiisii.

Zeolitlerde cesitli tabakalarin baglanmalari onlarin yapilarinda pencere denilen
gozenekleri meydana getirdigi gibi kanallar sisteminin de olugsmasina sebep olabilir.
Bu bosluk sistemleri bir boyutta olabildigi gibi iki veya ti¢ farkli boyutta da olabilir.
Zeolitler, biiyiik oranda bosluk ve kanal i¢germekte olup bu bosluk ve kanallarda su
molekiilleri bulundururlar. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina siki bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kaybi yiliksek sicakliklarda gergeklesirken, biiylik bosluklu bazi
zeolitlerde ylizeye tutunan su, diislik sicakliklarda zeoliti terk eder. Dehidrasyon adi
verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapis1 bir, iki ve ii¢ boyutlu kanallara ve
cok genis bir ylizey alanina sahip olur. Bu ¢alismada zeolitin heterojen katalizlenmis

reaksiyonlara yatkinlig1 6zelligi kullanilmstir [78].
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Heterojen katalizlenmis bir reaksiyonda sekil olarak katalizoriin segiciligi gozenek
biiyiikliigiine veya gozenek yapisina baglidir. Katalizoriin yapisi ne olursa olsun sekil
secici katalizorde gerekli olan, katalizor gbézeneklerinde bulunan aktif bolgelerde

reaksiyonun gerceklesmesidir.

Dogal zeolitlerin kiigiik gézenek boylu dagilimlarina sahip olmalar1 onlar1 katalitik
reaksiyonlar i¢in uygun yapar. Zeolitteki kanallardan gecebilecek biiyiikliikteki su
(H20), amonyak (NHz3), civa buhar1 (Hg) vb. molekiiller, susuzlasmis kanal ve
gozenek yiizeylerinde tutunur. Kanallar1 gegcemeyecek biiylikliikkte c¢apa sahip
molekiiller ise zeolite giremezler. Bu sistem, kendi agikliklarindan daha kii¢iik olan

molekiillerin ge¢isini saglamakta olup, literatiirde “molekiiler elek” adini almistir [79].

Sekil 2.6. Elektron mikroskobu 1le ¢ekilmis mikro boyutta zeolite goriintiisii

Zeolitin temel yapis1 olan dortyiizliilerdeki oksijenle bag yapan merkezdeki Si**
iyonunun yerine ii¢ bag yapabilen AI®* iyonu almasiyla kristal yapida negatif yiik
fazlasi1 olugsmaktadir. Bu negatif yiikiin Na, Ca ve K gibi pozitif yiikli alkali ya da
toprak alkali iyonlar tarafindan dengelenmesi gerekmektedir. Tam dengeli bir yapida
silisyumun yerini aliiminyum, en fazla 1/1 oraninda alabilir. Bu yapiin diger en
onemli 6zelligi, biiyiik oranda bosluk ve kanal icermesi; bu bosluk ve kanallarda yer
alan suyu yiiksek sicakliklarda yap1 bozulmadan kaybedebilmesidir. Bu nedenlerle

adsrobsiyon, iyon degisimi ve dehidrasyon uygulamalarinda basariyla kullanilir [80].
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Sekil 2.7. Dogal Zeolitin maden cevheri ve degisik tane boyutlu {irtinleri

Bu c¢aligmada zeolitin katalitik reaksiyonlara yatkinligi ozelligi kullanilmistir.
Katalitik reaksiyonlar, genellikle kristalin katalizorlerinin bosluklart igerisinde
gerceklesir. Bu nedenle katalizor olarak kullanilacak malzemenin gézenek boyutlar
reaksiyona girecek malzemelerin igeri girebilecegi biiyiiklilkte olmalidir. Dogal
zeolitlerin kiigiik gozenek boyu dagilimlar1 onlari katalitik reaksiyonlar i¢in uygun

yapmaktadir [80].

2.6.2. Ulkemizde zeolit iiretimi

Degisik tilkelerde 1960’11 yillardan sonra ticari olarak {iiretilip pazarlanmaya baslayan
zeolitler, tlilkemizde ilk defa 70’11 yillarda ticari bir {iriin ve endiistriyel hammadde
olarak goriilmeye baglanmistir. Belirlenen dogal zeolit minerali sayist 40 olarak
bildirilmistir. Bunlarin i¢inde en bilinenleri; analsim, eriyonit, ferrierite, filipsittir

heulandite, mordenit, stilbit ve sabazit [81].

1970’1i yillardan itibaren yapilan ¢aligmalar ile lilkemizde, 6zellikle Bati Anadolu ve
Trakya’da genis yayilimli ¢esitli zeolit olusumlar1 ortaya konmustur. Dogal zeolitler
acisindan iilkemizin yaklagik 50 milyar tonluk bir rezerve sahip oldugu, 6nemli bir
kisminin klinoptilolit cevherinden olustugu bildirilmektedir [82]. Ulkemizin dzellikle
bat1 ve kuzeybati bolgelerindeki volkano-sedimanter serilerin piroklastik kayalarinda
zeolitlesme yaygindir. Bigadi¢ rezervleri buna en iyi 6rneklerden biridir; digerleri de
Ankara Polatli Miilk Oglak¢1 bolgesi, Saphane, Gediz, Emet ve Gordes yoreleridir
[83].
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Maden Tetkik Arama Ensititisii’'niin hazirladigi haritaya gore zeolit, 6zellikle
Balikesir’in Bigadi¢ ve Manisa’nin Gordes ilgelerinde bolca bulunuyor. Tiirkiye’de
dogal zeolit rezervi 50 milyar ton civarindadir. Tiirkiye’de kisith ol¢iilerde degisik

kullanim amagh olarak zeolit madenciligi yapilmaktadir [84].
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Sekil 2.8. Tiirkiye nin zeolit haritas1 -Maden Teknik Arama

Tiirkiye zeolit yataklari tizerine ilk aragtirmalar 1971 yilinda baslatilmigtir. Zeolit
tiretimi, ham maddenin ¢ikarilip sadece kirma, kurutma ve eleme islemlerinden
olugmaktadir. Zeolitler, kimyasal bir proses gerktirmeden sadece basit birkag fiziksel
proes sonrasinda satiga sunulabilir. Batt Anadolu Boélgesini kapsayan bu ¢aligmalarda

sedimanter orijinli analsim ve klinoptilolit yataklar1 saptanmistir [84].

Tablo 2.8. Tiirkiye’de bilinen zeolit yataklar1 ve yatagin ana zeolit minerali.

Cikarilldid: yerler Zeolite tiirleri

Polatli, Miilk Oglak¢i(Ankara) Analsim

Bigadi¢, Osmanci, Kiyastepe ve Kadikoy (Balikesir)  Klinoptilolit

Saphane (Kiitahya) Klinoptilolit
Hisarcik (Gediz) Klinoptilolit ve analsim
Yukar1 Yoncaagag (Emet) Klinoptilolit
Gordes, Urla, Kirkaga¢ ve Yagmurlu (Manisa) Klinoptilolit

Kapadokya Eriyonit/Sabazit/linoptilolit/Mordenit
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Gliniimiizde endiistriyel kullaniminin 6nemli 6lciide artmasi bilim adamlarin1 yapay
zeolit liretime iizerine ¢alismaya itmistir. 1948 yilinda Union Carbide Corporation
tarafindan baslatilan ¢alismalarla olumlu sonuglar alinmis ve dogal zeolitlerden ¢ok
daha iyi ozelliklere sahip ilk yapay zeolit kristali (Linda A) tiretilmistir. Giiniimiize

kadar 150'in iizerinde yapay zeolit ¢esidi sentezlenmistir.

2.6.3. Zeolitin kullanim alanlari

Ticari olarak kullanildig: bilinen bes gesit zeolit belirlenmistir. Bunlar: Klinoptilolit,
kabazit, mordenit, erionit ve filipsittir. Dogal zeolitler diinyanin bir¢cok yerinde kaya
formunda mineraller seklinde bulunur ve Tiirkiye de oldukc¢a genis rezervlerle 6nemli
bir konuma sahiptir. Dogal zeolitler, amonyuma (NH4 *), agir metal iyonlarina (Cu*?,
Pb*2, Cd*?, Hg"? vb.), radyoaktif iyonlara (Sr*2, Cs*) kars1 gosterdikleri 6zel segicilik,
asit ortamlardaki yiiksek stabilite, molekiiler elek 6zellikleri ve birim maliyetlerindeki
ucuzluk (1/4 oraninda) gibi nedenlerle sentetik zeolitleri gerektirmeyen proseslerde
basarili sekilde kullanilmaktadirlar [84,85].

Zeolitlerin bilimsel ¢alismalar ve ticari uygulamalarda kullanimi giderek artmistur.
Uygulamaya ve pazar gelistirmeye yonelik ¢aligmalarda dogal zeolitin 1yi arastirilmas,
yeterli miktarlarda ve ayni 6zelligi tasiyan bir kaynaktan alinmasi ¢ok 6nemlidir. Ayni
mineral adini tasiyan zeolit kimyasal agidan iyi karekterize edilmez ise uygulama
alaninda sorunlara neden olabilmektedir. Son yillarda endiistriyel hammadde olarak

kullanim alanlar1 artmaktadir [86,87].

- Tarim ve Hayvancilik

- Madencilik ve Metaliirji
- Kirlilik Kontrolii

- Enerji

- Tibbi uygulamalar
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2.7. Litaratiir Taramasi

Yiiksek oksitleyici 6zellikteki radikal tiirlerin olusumunu igeren ileri oksidasyon
siiregleri (IOP), farkli ¢evresel matrislerdeki inat¢1 organik Kirleticileri elimine etme
potansiyellerinden dolay biiyiik ilgi gérmektedir. En ¢ok arastirilan IOP tiirii arasinda
Fenton reaksiyonu bulunur. Hidrojen peroksit varliginda, hidroksil radikalleri (OH®),
Fe (1) / Fe (111)iin katalitik reaksiyon yoluyla iiretilir. Fenton benzeri reaksiyonlarin
katalizorii olarak killer ve demir-oksit minerallerinin kullanimi, topraklarin, yeralti
sulariin, c¢okeltilerin ve endiistriyel atik sularin aritilmasi i¢in umut verici bir
alternatiftir. Kil minerallerinin ve demir oksitlerin diisitk maliyetli, zengin ve ¢evre
dostu yapisi avantajdir. Ek olarak, heterojen katalitik islemlerinde nanopargaciklarin
eklenmesi, katalitik verimlilikte kayda deger gelismeler saglamistir. Bu ¢alismada Kil
ve demir oksit uygulamasi incelenmistir. Fenton benzeri reaksiyonlarda destek
maddeleri veya aktif katalizorler olarak mineraller ve nanokatalit katkilarmin neler
olduguna bakilmistir. Ayn1 zamnada, Fenton benzeri reaksiyonlarin katalizorleri gibi
oksitleme yapan demirle kaplanmis allofan nanopargaciklarin potansiyel kullanimini

da degerlendirilmistir [88].

Yeni bir heterojen foto-Fenton plakali katalizor, dogal Tunus kili ylizeyine demir
tirlerinin sabitlenmesi ile hazirlanmistir. Bu yapilandirilmis katalizoriin aktivitesi,
fenoliin UV altinda bozunmasinda denenmistir. iki farkli dalga boyunda isinlama
yapilmistir (245 nm, 365 nm). Sulu ¢ozeltiden, fenol giderme oraninin, karanlik
Fenton kosullarinda bile demir yiiklii plaka katalizor varliginda her zaman arttig1
goriilmiis ve hem 254 nm hem de 365 nm UV radyasyonu i¢in hazirlanan katalitik
sistemin verimli oldugu anlagilmistir. Yapilan HPLC analizi, bir fenol giderme
mekanizmasinin organik bilesigin neredeyse tamamen mineralizasyonunu sagladigini
dogrulamistir. Fe-plaka katalizorii varliginda farkli reaksiyon sicakliklarinda
gerceklestirilen deneylerde agiga ¢ikan 48.7 kJ / mol’lik bir aktivasyon enerjisi
hesaplanmis ve katalitik aktiviteye bakildiginda, ayn1 Fe plakasini tekrar kullanarak
bes ardisik reaksiyon dongiisiinden sonra neredeyse degismeden kaldig1 goriilmiistir.
TEM-EDX analizi ile dogrulanan bu yeni plaka katalizatoriin kararliligi, heterojen

katalizorii olarak kullanilabilirligi i¢in umut vaat ettigini gostermistir [89].
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Bu calisma, tabakali ve gozenekli aliiminosilikatlarin ve tabakali ¢ift hidroksitlerin
Fenton reaksiyonu igin katalizorler olarak kullanilabilirligine odaklanmistir. Bu
incelemenin genelinde gorillmiistirki H202’den iiretilen hidroksil radikali ve
baslamasma yol a¢tigi miiteakip denklemlerdeki bilesikler reaktivitesi son derece
agresif tiirlerdir. Coziinmeyen katilarin heterojen olarak kullanilmasinin avantajlarinin
kanitlanmasindan sonra ¢oziilebilir demir tuzlarinin yerini bu katalizor tiirleri almistur.
Ideal bir Fenton katalizi i¢in katalizoriin istenilen ve sahip olmasi gereken
ozelliklerinin ve malzemelerin verimliligi siralanirken dikkate alinmasi gereken
parametrelerin neler olmasi gerektigini tartisilmistir. Heterojen katalizorler olarak
katmanli ve gozenekli aliiminosilikatlar kullanilmig ve bu malzemelerin katalizor
olarak Kkullaniminda avantaj ve faydalarmin ne kadar onemli olduguna 11k
tutulmustur. Her bir kat1 tiiriin katalitik verileri sunarken, eksik veriler tizerinde
ozellikle durulur. Malzemelerin verimliligini ve performansini a¢ikliga kavusturmak
icin bu faydali olacaktir. Mevcut durumun agiga kavusturulmasi igin test edilen
katalizoriin etkinligi ve goreceli performansi hakkinda saglam sonuglar ortaya

koyulmasi gerektigi vurgulanmustir [90].

Azo boya Portakal Il igeren boya ¢ozeltisinde renk giderimi ig¢in foto-Fenton ile
heterojen katalizor olarak kullanilabilme yetenegini degerlendirmek amaciyla bir
ferrik smektit kil materyali sentezlenmis ve ayrica ilk kez Al203 siitunlarida
kullanilmistir. UV 1ginlamasinin  katalizériin  aktivitesini arttirdign  goriilmiistir.
Heterojen foto-Fenton islemi 0.5 g/L katalizér yiiklemesi ve hidrojen peroksit
konsantrasyonu 13.5 mM’de miikemmel katalizor stabilitesi ile birlikte kayda deger
bir renk giderimi elde edilmistir. Tepki yiizeyi metodolojisine dayali olarak tasarlanan
merkezi kompozit tasarim, baslangic pH'si, katalizor yiiklemesi ve renk giderme
etkinligi tizerine hidrojen peroksit konsantrasyonu gibi gesitli galisma parametrelerinin
etkilerini degerlendirmek i¢in denenmistir. Ayrica, ana ara iriinler ayrilmis ve gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) kullanilarak tanimlanmistir. Buna gore
olast bir bozulma yolu Onerilmistir. Akut toksisite deneyleri Daphnia magna
immobilizasyon hiz1 150 dakikalik reaksiyon sirasinda siirekli olarak diiserek ¢ikis

suyunun sirali biyolojik aritma igin uygun oldugu goriilmistiir [91].
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Miikemmel &zellikleri nedeniyle, stitunlu killer (PILC’ler) 6zelliklede katalizde olmak
tizere gesitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, heterojen
foto-Fenton benzeri gelismis oksidasyonda kullanimlar1 atik su aritimi igin, model /
sentetik atik sular veya gercek atiksu kullanilarak incelenmistir. Isik kaynagimin ve
giiclin dalga boyu, baslangi¢c H>,O> veya ana bilesik konsantrasyonu, katalizor miktari,
pH ve sicaklik gibi belirli ana ¢alisma kosullarinin siire¢ performansi {izerindeki
etkisine bakilmistir. Kullanilan katalizor tipine ve sentezlenme kosullarina (6rn. termal
artis veya asit muamelesi) vurgu yapilmaktadir. Dikkate alinmasi gereken birkag
onemli durum, ayrica detayli olarak tartisstlmistir. Ozellikle katalizor stabilitesi, siirekli
akisli sabit yatakli reaktorlerin kullanimi, oksidan katilma modu, cevresel etki /
biyolojik siireclere entegrasyon ve UV yerine sadece goriiniir 1g1k kullanma olasiligi
konular1 tizerinde durulmus ve sonrasinda, bildirilen bazi basit mekanik ¢alismalar ve

modelleme ¢aligsmalari 6zetlenmistir [92].

Baska bir ¢alismada, Demir ve Ti0O2” nin immobilizasyonu ile yeni yapilandirilmis
TiO2-Fe plakali katalizér dogal kil tabaka tizerine hazirlanmistir. Olusturulan bu
katalitik sistemin ¢ok cesitli ¢alisma kosullar altinda atiksularda etkin mineralizasyon
sagladig1 goriilmiistiir. Malakit yesil ve kirmizi kongo sulu g¢ozeltilerinde, UVA
1sinlamasi ve birkag oksidan karisimi1 (H2O2 veya / ve K2S20gs) esliginde bu katalizoriin
mineralizasyon isleminde oldukga etkili oldugu bulunmustur. Bu katalizoriin etkinligi
foto-katalitik ve foto-Fenton arasindaki sinerjik aktivitelerinede ¢ok baghdir. Az

miktarda K2S>Og varliginda ve genis bir pH araliginda aktif oldugu goriilmistiir [93].

Asetonik ortamdaki FeClz’ iin Na-Bentonitin yapist iizerindeki etkisi incelenmistir.
Uygulama oncesi ve sonrast bentonitin yapisini tanimlamak i¢in X-1g1m1 kirmimi
(XRD), Fe Mossbauer spektroskopisi, X-1sin1 floresan spektroskopisi ve kizilotesi
spektroskopisi kullanilmistir. Fe™® kaynagi olarak FeCls kulanilan bu &rnek
uygulamada XRD kullanilarak bazal aralikta bir artis bulunmus ve ayni zamanda,
manyetik olarak boliinmiis yeni bir bilesen olan montmorillonitenin diisiik
sicakliklardakiara katman bolgelerinde Fe™ biinyesine aldizi  Mosshauer
spektroskopisinde goriilmiistiir. Bu sonuglar gostermistir ki asetonik FeCls ¢ozeltisi ile

muamele, Fe’nin montmorillonite tutunmasinda etkili bir yontemdir. Anhidrit ile
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aldehitlerin (benzaldehid ve 4-OH-benzaldehit) asilasyonundaki katalizorler i¢inde

Lewis asetik asidi ile muamele edilen numunelerin etkili oldugu kanitlanmistir [94].

Bu ¢alismada destekleyeci olarak dogal Tunus kili kullanilarak bir ZnO-Ti02 / kil
fotokatalizor hazirlanmig ve UV-A varliginda sulu c¢ozeltilerdeki metil yesilin
fotokatalitik bozunmasindaki aktiviteleri analiz edilmistir. Baslangi¢ i¢in modifiye
edilmis sol-jel metotunu takiben, bir metal organik kimyasal buhar biriktirme yontemi
kullanilarak (MOCVD) Ti(OPri)si dogal [Na*-kil] iizerine depolayarak bu
fotokatalizor sentezlenmistir. Numune daha sonra, elektronik mikroskobu (SEM) ile
taranarak, yiiksek coziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), N2
adsorpsiyonu, X 111 kirinimi (XRD) ve sifir noktasi yiikiiniin (pHZPC) belirlenmesi
i¢in titrasyon yontem ve cihazlar kullanilarak karakterize edilmistir. Etkinlik testleri
gostermistirki ZnO-TiO/kil igin fotodegradasyon verimliligi TiO- / kil katalizoriinden
daha yiiksektir, ZnO’nun destekleyici etkisi agik¢a goriillmektedir. pH, katalizor dozu,
ilk boya konsantrasyonu gibi operasyonel parametrelerin etkisi, UV 1simlama
yogunlugu ve farkli oksidanlarin varliginin etkisi ayrica degerlendirilmistir. ZnO-Ti0:
/kil katalizorii varliginda 30 dakikalik hafif 1smmlama ile neredeyse tamamen

mineralizasyon elde edilmistir [95].

Heterojen Fenton reaksiyonu, homojen reaksiyonlara kiyasla genis pH aralig altinda
inatg1 organik kirleticilerin daha yiiksek giderim verimine sahip olan ileri oksidasyon
proseslerinden biridir. Geleneksel olarak, demir oksitler verimli olmasi, kolay
ayrilmasi1 ve diisik maliyeti nedeniyle Fenton oksidasyon sistemi i¢in heterojen
katalizorler olarak kullanilir. Bu ¢alisma gostermistir ki, demir oksit i¢indeki demirin
diger gecis metalleri ile degistirilmesi yoluyla demir oksidin 6zelliklerini iyilestirerek
kirleticileri parcalamada daha yiiksek performans saglanmaktadir. Birgok ¢alisma, iki
olas1 mekanizmaya dayanarak bu yer degistirme isleminden performansin arttigini
bildirmistir. Birincisi, hidroksil radikal iiretim dongiisiinde redoks ciftleri ve ithal aktif
iyon ¢iftlerinin konjugasyonudur. ikincisi, ayarlamalar yoluyla katalizér yiizeyinde
aktif yerler olarak esit olmayan yiikk degisimleri igin Oksijen bosluklarinin
olusturulmasidir. Bu katalizor siifinin ¢esitli inat¢1 atik sularin Fenton oksidasyon

sistemi ile aritilmasinda etkili bir sekilde calismasi beklenmektedir. Devaminda,
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tiretilen katalizoriin stabilitesinin, gecis metallerinin alici ortam iizerine olumsuz

etkilerini 6nlemesi i¢in gesitli deney kosullari altinda incelenmesi gerekmektedir [96].

Heterojen siire¢lerde bentonit minerali ile yapilmis bu ¢alismada, bentonit demir ve
aliminyum ile yiiklenerek olusturulmus katalizor foto-Fenton prosesinde kullanilarak
Azokarmin B boyasinda renk gideriminde denenmistir. UV elde etme maliyetlerinin
yiiksek olmasi nedeniyle bu ¢alismada giines 15181 kullanilmasina ragmen, 0.6 ¢/l
katalizor, 80 mg/l boya konsantrasyonu ve 20 mmol H20- ilavesi ile %99.3 renk ve
%73.9 TOK giderimi gergeklesmistir [97].

Bu deneysel ¢alismada, M0S; yari iletkeni ve bentonit ile sentezlenen katalizor, Metil
Turuncu boyasinin renk gideriminde verimini gormek igin heterojen proses
olusturulmustur. Asidik ortamda 45 ° C’de sentezlenen katalizor 4:1/MoS2:Bentonit
orani ile olusturulan proseste, 0.1 g katalizor, 20 mg/L boya konsantrasyonunu %88
oraninda gidermistir. Ayrica optimum kosullarin 20 ° C ve pH nimn 2 oldugu tespit
edilmistir [98].

Bentonit demir yiiklemesi yapilarak sentezlenen jel boncuklarla yapilan ¢alismada
olusturulmus foto-Fenton prosesleri ile, atiksularda bulunan E.Coli Bakterisi giderimi
denenmis, %100 dezenfeksiyon saglanmistir. Sentezlenen jel boncuklarinin reaksiyon

sonrasi tekrar Fenton prosesi verimi verdigi tespit edilmistir [99].

Bu incelemede, reaktif azo boya ¢ozeltisinin heterojen foto-Fenton oksidasyonunu,
quartz reaktorde ve yapay UV-A 1sik kaynagi kullanarak ¢alisilmistir. Heterojen
kataliz olarak demir yiiklii zeolit kullanilmistir. Sicaklik, pH, H202 dozu, katalizor
miktari, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve 151k siddeti parametrelerinin renk giderim
verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Optimum parametreler; sicaklik 35 °C, pH
¢ozeltinin kendi pH’1 5.2, 15 mmol H202 , 1 g/L katalizoér miktar1 bulunmustur.
Katalizorlin kararliligi ve tekrar kullanilabilirliligi test edilmistir. Toplam organik
karbon degerleri ve renk giderim analiz sonuglari, mineralizasyon ve homojen foto-

Fenton prosesleri ile karsilastirilmistir [100].



BOLUM 3. MATERYAL ve METOD

3.1. Deneysel Calisma

Bu c¢alismada, geleneksel renk giderim metotlarina, alternatif ve/veya yardimci olarak
kullanilabilecek ileri oksidasyon proseslerinden olan heterojen foto-Fenton prosesi,
temel proses olarak kullanilmistir. Heterojen proseste fotokatalizor olarak
Gordes/Manisa yoresinden elde edilen zeolit minerali kesilerek kayag plakalar halinde
kullanilmistir. Zeolit mineralinin plaka olarak kullanimi, tekrardan kullanima hazir

hale getirilmesi agsindan hiz ve kolaylik avantaji saglamaktadir.

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ticari Reaktif Red (RR-180) boyar
maddesinin safsu ile hazirlanmis boya ¢ozeltisinde Fe*® yiiklenerek modifiye
edilmis kayag zeolit (Fe*3- Z), H.O, ve UVA varliginda fotokatalitik oksidasyon
prosesiyle renk giderim verimi ¢alisilmigtir. Daha Once yapilan ¢alismalarda
[100,101] belirlenen optimum pH, sicaklik ve konsantrasyon parametelerinde

calisilmistir.

3.1.1. Katalizoriin kullanima hazir hale getirilmesi

Dogal kaynagindan kaya¢ yapilar olarak elde edilen zeolit mineralleri, mermer
testeresi ile pyrex reaktor igine girebilecek sekilde yaklagik 17x17x5 mm boyutlarinda
kestirilip Fe*? yiikleme islemi i¢in hazir hale getirilmistir. Ortalama agirliklari
belirlenen zeolit plakalar FeClz ile yiikleme islemi igin literatiirde yer alan yontemler
ile modifiye edilmistir [102,103]. Fe™® yiikleme islemi 6ncesi yiikleme verimini
olumsuz etkileyebilecek fiziksel kirlilikleri uzaklastirmak amacl zeolit plakalar 6nce

saf su ile sonra aseton ile 30 dk yikanip ardindan 1 saat 120 ° C etiivde kurutulmustur.
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3.1.2. Katalizore Fe*® yiikleme islemi

Fe™® yiikleme islemi i¢in 1/10=FeCls/zeolit oranlarinda 400 mL'lik beherde 100 mL'lik
aseton ¢ozeltisinde [105] FeCls.6H,O kimyasal stok maddesinden tartilarak Fe*3
yiikleme cozeltisi hazirlanmistir. Her bir yiiklemede 3 adet zeolit plaka bu ¢ozelti
ortamma konularak calkalayicida 1 saat c¢alkalanmis ve 120 ° C’de 30 dk
kurutulmustur. Bu islem pes pese 3 kez tekrarlanarak, kurutma sonrasi zeolitler
aliminyum folyoya sarilarak dondurucuda kurutma islemine tabi tutulmustur. Bu

islem sonunda zeolitler foto-Fenton reaksiyonu i¢in hazir hale getirilmistir
[89,94,103].

Hazirlanan zeolit plaka katalizérler iizerine Fe*? yiiklendikten sonraki gorsel sonuglar
Sekil 3.1.’de verilmistir. Her yiikleme isleminde zeolit {izerine yiiklenen demir

miktarimnin arttig1 gozlede agikga goriilmektedir.

Kesilmis ham zeolit

Bir kez Fe™ yiiklemesi yapilmis zeolit

Ug kez Fe™ yiiklemesi yapilmis zeolit

Sekil 3.1. Ham ve Fe*3 yiiklemesi yapilmis zeolitler.
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3.1.3. Fe*3 analiz yontemleri

Zeolit iizerine yiiklenen Fe*® miktarlar1 iki farkli analiz yontemi denenmistir. Diisiik
konsantrasyonlar i¢in Potasyum Tiyosiyanat (KSCN) ve daha yiiksek
konsantrasyonlar i¢in Siilfo Salisilik Asit (SSA) yontemi kullanilmstir.

3.1.3.1. Potasyum tiyosiyanat (KSCN) analiz yontemi

Bu analiz yontemi Fe™ iyonunun Potasyum Tiyosiyanat ile verdigi reaksiyon
prensibine dayanmaktadir ve reaksiyonun gelisimi fotometrik prensip ile izlenmistir.
Reaksiyonda 4M HNO3 (Nitrik Asit) ¢6zeltisi (3 mL) ve 2M KSCN ¢ozeltisi (5 mL)
kullanilarak 50 mL’lik hacimlerde ¢alistimigtir. Olusan renk yogunlugu
spektrofotometrede 480 nm dalga boyunda ol¢giilmiistiir. 5 dakika igerisinde dlgiilen

absorbans degerleri ile olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.2.’de verilmistir.

2,4
1 | |
2,0 Abs. = 0.1536 Conc.
| |
A =480nm R? = 0.997
1,6
- 4 MHNO, - 3mL
& 2 MKSCN - 5mL
2 1,2
§ 50 ml Cozelti
< 5 dk.
0,8 - m
0,4 -
| |
| |
0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Fe® (mgl/L)

Sekil 3.2. KSCN yéntemi ile Fe*® analizi konsantrasyon absorbans grafigi.
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3.1.3.2. Siilfo salisilik asit (SSA) analiz yontemi

Bu analiz yontemi Fe™® iyonunun Siilfo Salisilik Asit (SSA) ile verdigi reaksiyon
prensibine dayanmaktadir ve reaksiyonun gelisimi fotometrik prensip ile izlenmistir.
Reaksiyonda 3 mL %10 SSA kullanilarak 50 mL’lik hacimlerde ¢alisilmistir. Olusan
renk yogunlugu spektrofotometrede 500 nm dalga boyunda &l¢iilmiistiir. Olgiilen

absorbans degerleri ile olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.3.’te verilmistir.

2,0 Abs. = 0.03906 Conc.

2
A =500nm R =0.999

1,5 10% SSA - 3mL
50 mL Cozelti

1,0 H

Absorbans

0,5+

0,0 T T T T T T T T T T

Fe* (mg/L)

Sekil 3.3. SSA yontemi ile Fe+3 analizi konsantrasyon absorbans grafigi.
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Fe* analizi i¢in kullanilan her iki yontemde, yiikleme islemi sonrasi ¢ozeltide kalan

Fe*® miktarinin bulunmasina dayalidir ve kullanilan formiil (3.1) deki gibidir.

_(C,-c)xv (3.1)
q; = M

Co=Fe*¥iin baslangi¢c konsantrasyonu (mg/L)

Ci=Yiikleme sonrasinda ¢ozeltide kalan Fe** konsantrasyonu (mg/L)
M=Kullanilan zeolit miktar1 (mg)

V=Fe*3 ¢ozelti hacmi (L)

ge=Ylkleme kapasitesi (mg/g)

3.1.3.3. Fe*® analizi icin kullanilan iki metodun karsilagtiriimasi

Bu iki metot ile yapilan paralel demir analiz sonuglar1 birbiri ile karsilastirilmig
sonuglar Tablo 3.1.’de goriildiigii gibi birbirine yakin ¢ikmistir. Her iki metodunda
kullanilabilir oldugu goriilmiistiir. SSA metodu ile demir analizi yapmaya devam

edilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan demir analiz metotlarinin karsilastiriimasi

3 -
Yiikleme Sayisi Fe*® Miktar1 /g Zeolite Yiiklenen (mg/g)

HNO3-KSCN Metodu SSA Metodu
(100 Kat Seyreltme)
1. 2,33 3,92
2. 2,68 2,51
3. 6,30 4,96
4, 5,23 3,92

Toplam 11,30 11,39
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3.1.4. Renk Giderim Analiz Yontemi

Reaktif Red (RR-180) boyasinin istenilen konsantrasyonlarda hazirlama islemi daha

onceden hazirlanan 1000 mg/L ana stok ¢ozeltiden ayarlanarak yapilmistir.

Reaktif Red (RR-180) boyasinin sirasiyla, 5, 10, 20, 50, 75 ve 100 mg/l ¢ozelti
konsantrasyonlar1 kullanilarak en yiiksek absorbans dalga boyu olan 540 nm’de

kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Konsantrasyon-absorbans grafigi Sekil 3.4.°de

gosterilmistir.
204 RR180
A =540nm
max
15 Abs. = 0.0208 Conc.
R® =0.999
8
< 1,04
0,5 - Tube cell
0,0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Conc. (mg/L)

Sekil.3.4. RR180 boyasinin konsantrasyon-absorbans grafigi (tubecell)

Reaksiyonlarda Olgiilen absorbans degerlerine gore renk giderim verimleri (3.2)

formiiliine gore hesaplanmistir:

Verim = == x 100 (3.2)

0

Co = Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Ci= Giderim sonrasinda ¢6zeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Renk giderimi yapilan tiim heterojen fotokatalitik oksidasyon proseslerde deney siiresi
boyunca her 15 dakikada bir 6rnek alip spektrofotometrede absorbans olglimii

yapilmistir. Ayni zamanda hem pH, hem de sicaklik degerleri kayit edilmistir.
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3.2. Deneylerde Kullamlan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde: fotoreaktor, Reaktif Red (RR-180) boya
cozeltisi, katalizor (Fe™®/zeolit) ve gerekli olan kimyasal maddeler ile gerekli

analitik 6l¢iim cihazlar1 kullanilmistir.

3.2.1. Fotoreaktor diizenegi

Deneysel asamalarda fotokatalitik oksidasyon prosesinin gerceklestirilmesi igin
500mL kapasiteli kesikli tip Pyrex reaktor sistemi kullanilmigtir. UVC ile yapilan
calismada quartz reaktor kullanilmistir Kullanilan reaktoriin sematik gosterimi Sekil

3.5.’de verilmistir.

:‘l

Ustten
gdranug

F

Sekil 3.4. Heterojen foto-fenton oksidasyon prosesinde kullanilan reaktdr sisteminin sematik gosterimi

A: Lamba diizenegi B: Pyrex reaktor

C: UV Lamba D: Hava giris muslugu

E: Sogutucuya hava girisi F: Debimetre

G:Numune alma noktasi H: A¢ma-Kapama anahtari
I: Sogutma kab1 K: Fritz Filtre

Pyrex reaktér 33cm boyunda ve 4.6cm ¢apindadir. Reaktordeki karigim hava akimi

vasitastyla saglanmistir. Proseste kullanilan UV lamba sistemi pleksi malzemeden
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yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 33.5cm ve cap1r 14.3cm’dir. I¢ yiizeyi
aliminyum folyo ile kaplanmistir ve esit araliklarla hekzagonal olarak maksimum 6

UV lambasi yerlestirilmesine ve lamba tipinin degistirilmesine olanak tanimaktadir.

Sekil 3.5. Pyrex Kolon ve UVA Lamba Diizenegi

Sekil 3.6.’da kolon reaktériin, iginde UVA lambalar1 bulunan silindir igine
yerlestirilmis sekli goriinmektedir. A’da kolon igerisine giren havayi sogutmaya
yarayan bakir diizenek yeralmaktadir. B’de ise soguyan havanin kolon yap1 icerisine
giris yaptigi kisim goriilmektedir. C’de kullanilan UVA lambalar goriilmektedir
(Philips TL Pro 8W-840 tipindedir).

Isik kaynagi olarak heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde yapilan deneyin
amacina gore farkli dalga boylarina sahip iki tip UV lamba seti (UV-A ve UV-C)
kullanilmistir. 6 adet 8W’lik bu lambalarin hepsinin uzunlugu 21.2 cm ve gaplart 15

mm’dir.
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Pyrex cam kolon, Sekil 3.6.’te gosterilen hegzagonal bigimde 6 adet UVA lamba
bulunan silindir bir haznenin ortasina yerlestirilmistir. Sekil 3.6.’de goriildiigii gibi
Pyrex cam kolon igerisine giderim yapilacak boya ¢ozeltisi doldurulmus ve Fe*® yiiklii
zeolit plakalar teflon iple ile baglanip ¢ozelti igerisine sarkitilmigtir. Teflon ip
kullanilarak herhangi bir madde ile kimyasal etkilesimi sonucu ortaya ¢ikacak etkiler

engellenmistir.

Sekil 3.7. Pyrex cam kolon igerisinde teflon ile baglanmms Fe*? ile yiiklenmis zeolit plakalar

3.2.2. Katalizor

Deneysel ¢alismalarda, Manisa/Gordes bolgesinden alinmis dogal kayag zeolitler
kesme islemi yapilarak plakalar haline getrildikten sonra demir ¢ozeltisi ile
adsorpsiyon prosesine tabi tutularak Fe*® yiiklenmistir. Calismamizda, iilkemiz
Manisa ili, Gordes ilge yoresinde ¢ikartilan zeolit minerali ile ¢alisilmistir. Zeolit,
Gordes Klinoptilolit tiirii zeolittir. Ac¢ik yesil renkte olan zeolit, kirllgan olup
milimetrik olarak kesilmesi zor olsa da mermer kesme testeresi ile belirli ebatlarda

plakalar haline getirilmistir.



Tablo 3.2. Manisa/Gordes zeoliti kimyasal analizi [105].
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Oksitler (Agirhk %)
SiO; Al203 Fe203 CaO MgO K20 Na20
73.50 11.6 0.99 3.06 0.70 2.7 0.52

3.2.3. Boyar madde

Deneylerde Remazol Brilliant Red F3B (RR-180) boyar maddesi kullanilmistir. Boyar

maddenin kimyasal ve molekiiler formiilii Tablo 3.3.’de verilmistir. Remazol Brilliant

Red F3B reaktif azo boyar maddesi olup mono azo tipindedir. Dystar tarafindan

iretilen boyar madde Tiirkiye distribiitériinden temin edilmistir.

Ticari ismi: Remazol Brilliant Red

Color index ismi: Reactive Red 180

Tablo 3.3. RR-180 boyasina ait genel 6zellikler

Molekiil agik kimyasal formiilii Molekiil formili Molekiil
agirhig
(g/mol)
o O gnaona
Na D:ET ‘)S;DNaI 3 03375
i g‘ b 0=5=0 C20H19N3017S5.4Na
N
I=
0 o .
MNH  OH Sﬁ “S LN
I [:]'* W
0 0 0




3.2.4. Kullanilan diger kimyasal maddeler

Deneysel caligmalarda asagida listesi yer alan diger kimyasallar kullanilmistir;

- Acetone / JT Baker

- Hidrojen Peroksit / Fluka

- Iron I1I Chloride Hexahydrate / Riedel De Haen
- Siilfirik Asit/ %97 / Riedel De Haen

- Sodyum Hidroksit / Riedel De Haen

- KSCN/ Fluka

- SSA/ Merck

3.2.5. Kullanilan laboratuar ekipmanlari

Deneysel calismalarda asagida listesi yazili laboratuar ekipmanlar1 kullanilmistir;

- Calkalayici- Inkiibatér (Heidolph Unimax 1010)
- Deiyonize Su Cihaz1 (Millipore)

- Etliv (Mikrotest TT104)

- Hassas Terazi (Kern ABJ / 220-4M)

- Karstiriei-Isiticr (Velp)

- pH Metre (Orion Star A211)

- Spektrofotometre (Hach Lange DR2800

- TOK Analizorii (Hach Lange IL550)

- UV-vis Spektrofotometre (Hach-Lange DR 5000)
- UV light meter Lutron UVA-365 ve UVC-254
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada, Fe*® yiiklii zeolitin katalizor olarak heterojen fotokatalitik oksidasyon
prosesinde kullanilmasi ile Reaktif Red (RR-180) boyar madde ¢ozeltisinde renk
giderim verimi incelenmistir. Daha dnce yapilan ¢alismalarda belirlenen optimum pH,
sicaklik, H2O» vyiikii ve boya konsantrasyonu parametrelerinde c¢alisilmistir
[101,102,103]. Bu deneysel calismada; sirasiyla zeolite Fe*3 yiikleme siireci,
sicak/soguk kurutmanin Fe*® yiikleme verimine etkisi, renk giderim verimi, renk
giderim isleminde zeolitlerin tekrar tekrar kullanilabilirligi, farkli iki tekstil
boyasindada katalizoriimiiziin renk giderimde etkinligi ve UV-A LED/UV-C

tirlerilerinde renk giderim verimi galigilmustir.

4.1. Zeolit Plakaya Fe*? Yiikleme Siireci

4.1.1. Zeolit plakaya yiiklenen Fe*® miktarinin belirlenmesi

Gram zeolite yiiklenen Fe*3 miktar1 belirlemek icin es zamanli iki ¢alisma yapilmistir.
Paralel yapilan bu iki ¢alisma sonuglar1 Tablo 4.1.’de goriildiigii gibi birbirine yakin
cikmistir.

Tablo 4.1. Demir yiiklemede es zamanl1 yapilan iki galismada elde edilen g zeolite yiiklenen Fe*® miktar1 (mg/g)

Yiikleme Sayisi g Zeolite Yiiklenen mg Fe+3 Miktar: (mg/g)
1.Grup 2.Grup

1.ylikleme 6,00 4,13

2. yiikleme 5,74 6,55

3. yiikleme 3,87 4,61

Toplam yiilenen 15,63 15,29
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4.1.2. Kurutma tiirii ve siiresinin Fe*3yiikleme verimine etkisinin arastirilmasi

Zeolit plakalara Fe*® yiikleme isleminde, yiikleme verimliligine kurutma tiirii ve
kurutma stiresinin etkisini gorebilmek icin paralel ¢alismalar yapilmistir. Yapilan
sicak-soguk kurutma ve kurutma siire optimizasyon ¢alismasinda elde edilen sonuglar
Tablo 4.2.’de ve Tablo 4.3.’de verilmektedir. Sicak kurutma, etiivde 1sitarak yapilan
kurutma islemidir. Soguk kurutma, buzdolabinda +4°C’de yapilan kurutma islemi

olarak adlandirilmistir.

Tablo 4.2. Sicak- soguk kurutma ve kurutma siire optimizasyon ¢aligmasinda elde edilen sonuglar (30 dk).

Kurutma Siiresi g zeolite yiiklenen mg Fe+3 mktar1 (mg/g)
sicak kurutma soguk kurutma
Dogal hali 10,22 11,51
1. 30dk 23,23 19,55
2. 30dk 22,61 20,80

Tablo 4 3. Sicak- soguk kurutma ve kurutma siire optimizasyon ¢aligmasinda elde edilen sonuglar (60 dk)

Kurutma Siiresi g zeolite yiiklenen Fe+3 mktari (mg/g)
sicak kurutma soguk kurutma
Dogal hali 11,67 11,28
1. 60dk 21,67 21,74
2. 60dk 20,66 18,50

Yapilan bu ¢alismada sicak-soguk kurutma ve kurutma siireleri karsilastirildiginda
benzer degerler elde edilmistir. Kurutma tiiriinii ve kurutma siiresini artirmanin Fe*3
yiikkleme verimine etkisinin olmadig goriilmiistiir. Sicak kurutma ve 30 dk kurutma

siiresi ile ¢alisilmaya devam edilmistir.
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4.1.3. Demir yiikleme cozeltisi konsantrasyonunun Fe*? yiikleme verimine

etkisinin arastirilmasi

“Zeolit plaka miktari(g) / FeCls miktari(g)” oran1 10/1 ve 20/1 olacak sekilde demir
yiikleme ¢ozeltisi hazirlanarak Fe*® yiikleme verimine bakilmistir. Calisma sonunda
elde edilen degerler karsilastirmali olarak Tablo 4.4.’te verilmistir. Degerlere
baktigimizda sonuglar oransal olarak birbirine paralellik gostermektedir. Daha kisa

stirede daha fazla demir yiikleyebilmek i¢in 10/1 orani ile calismaya devam edilmistir.

Tablo 4.4. Farkli Zeolit plaka miktari(g) / FeCl3 miktari(g) oranlarinda hazirlanan ¢ozeltilerindeki demir yiikleme
verimlerinin karsilagtirilmasi

g zeolit yiiklenen Fe+3 miktar1 (mg/g)

yiikleme sayisi 20/1 10/1
1.ylikleme 1,35 4,13

2. yiikleme 2,82 6,55
3. ytikleme 3,17 4,61
toplam 7,35 15,29

4.2. Boya Cozeltisinde Renk Giderim Calismalari

Renk giderim galismalarinda pH degistirilmemistir ve ¢ozeltinin dogal pH’ sinda
calistlmistir. Cozelti ortalama pH=6 ile baslayip giderim isleminin sonlarinda ortalama
pH=3 seviyelerine kadar diismektedir. Daha 6nce yapilan deneysel ¢alismalardan bu
pH araliginin yiiksek giderim verimi i¢in uygun oldugu bilinmektedir [101,102,103].
Hidrojen peroksit (H.02) miktari 15 mmol ve boyar madde ¢ozeltisinin sicaklik araligi
35-40 °C dir. Bu deneysel ¢alismada renk giderim isleminin bu sicaklik araliginda
baglatilip devam edilmesi saglanmistir. Ayrica deneysel ¢alismalarda 500 ppm lik ana
¢ozeltiden 50 mg/L alinarak 500 ml ye tamamlanarak olusturulmus RR-180 (Remazol
Brilliant Red F3B) boya ¢ozeltisi kullanilmustir.

Boya ¢ozeltisinin dogal pH s1 6,7 civarlarindadir. Hidrojen peroksit ilavesi ile ilk 15
dk da hizl bir sekilde pH 4,5 lara diismektedir sonrasinda ise renk giderim siiresince

cok fazla degisim gostermeden pH 3,5 seviyelerine kadar inmektedir. Ug farkl
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caligmanin ilk renk giderim islemi siiresince dogal pH degisimlerinin ortalamalari
alinarak olusturulan Sekil 4.1.°de ki grafik elde edilmistir. Grafikten gorildigi gibi

giderim siirecinin biiyiik kisminda ¢ok degismeyip dar bir aralikta seyir etmektedir.
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Sekil 4.1. Dort farkh ¢alismanin ilk renk giderim iglemi siiresince dogal pH degisimleri

4.2.1. Zeolit kayaclarin yiikleme islemi sonrasi renk gideriminde ard arda

kullamldiklarinda giderim verimlerinin belirlenmesi

Bu ¢alismasinda Fe™ yiiklemesi yapilmis olan iiclii zeolit plaka takimi pes pese ii¢
renk giderim isleminde kullanilmistir ve sonrasinda tek yiikleme yaparak tekrar

giderimde kullanilmistir. Giderim verimleri Sekil 4.2.’deki grafikte goriilmektedir.

Grafikten de goriildiigi gibi ard arda yapilan ii¢ (birinci, ikinci ve tiglincii) giderim
isleminde % 60-98 araliginda verim ile calismistir. Ayrica ard arda yapilan ii¢ giderim
islemi bitiminde zeolit plakalara tekrar Fe™® yiiklemesi yapildiktan sonraki renk
giderim (dordiincii) verimininde yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu ¢aligma zeolitin

renk giderim isleminde tekrar tekrar kullanilabilir oldugunu bize géstermektedir.

Giderim islemi sonunda zeolit katalizorler {lizerinde yiiklii demir miktarindan

cozeltiye ne kadar gectigi tespit edilmis ve yaklasik 0.6-3.0 mg/L olarak bulunmustur.
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Bu sonug ¢ozelti ortamina eser miktarda demir gectigini gdstermektedir, dolayisiyla

reaksiyon biiyiik oranda katalizor yilizeyinde gerceklesmektedir.
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Sekil 4.2. Ard arda yapilan renk giderim islemlerinde elde edilen giderim verimleri (35-40 °C, 15 mmol H20z,
50 mg/L RR-180, UVA)

Renk giderim islemi siiresince belli periyotlarla ¢ozeltiden alinan numunelerin renk
degisimi Sekil 4.3.’te acikca goriilmektedir. Renk giderim isleminin basarili sekilde

ilerledigi gozlede net olarak goriilmektedir.

Sekil 4.3. Renk giderim islemi siiresince 60 dk’ lik periyotlarla ¢dzeltiden alinan numunelerdeki renk degisimi
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4.2.2. Fe*3 yiiklii zeolit kayaclarin renk giderim potansiyelini sifirlayana kadar
kullanip tekrar Fe*3 yiikleme islemi sonrasi renk giderim verimlerinin

belirlenmesi

Bu calismada, zeolite plakalara yiiklii olan Fe*® renk giderim islemlerinde kullanilarak
yiiklii demir tamamen tiiketilmitir. Daha sonra zeolit plaka takimma Fe*? yiiklemesi
yapilarak gergeklestirilen giderim (dordiincti giderim) verimi gozlenmistir. Sekil
4.4.’te ki grafikte goriildiigii gibi giderim verimi sifira yaklasiyor, Fe*? yiiklemesi

sonrasinda giderim verimi tekrar yiikselmektedir.
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Sekil 4.4. Zeolit kayaglarin giderim potansiyelini sifirlayip tekrar yiikleme islemi sonrasi renk giderim
verimleri (35-40 ° C, 15 mmol H202, 50 mg/L RR-180, UVA)
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4.2.3. Paralel yapilan ii¢ ¢alismanin birinci, ikinci, tigiincii ve tek yiikleme

sonrasi dordiincii giderim verimlerinin karsilastiriimasi

Bu ¢alismada paralel yapilan ii¢ ¢alismanin birinci, ikinci, ticlincii ve tek yiikleme

islemi sonrasi dordiincii giderim verimleri karsilastirilmistir. Giderim verimlerinin

birbirine ¢ok yakin degerlede ilerledigi Sekil 4.5.’teki grafiklerde goriilmektedir. Bu

da bu ¢alismalarin tekrarlanabilir oldugunu kanitlamaktadir.

Renk giderim verimi (%)

Renk giderim verimi (%)

100

@
=]
1

-
S
1

I
S
1

N
S
1

—a&— 1. deney
—e— 2. deney,
—4A— 3. deney|

T T T
45 60 75 90 105 120

Zaman (dk)
A

100

©
=]
1

=)
S
1

I
S
1

N
S
1

—=— 1.deney
—e— 2.deney|
—4&— 3.deney

.
-
T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Zaman (dk)
c

Renk giderim verimi (%)

Renk giderim verimi (%)

100

80

60

40 1

20

—&— 1. deney|
—e— 2. deney
—4a— 3. deney

30 45 60 75
Zaman (dk)
B

T T
90 105 120

100

80

60

40

20

—a&— 1.deney
—o— 2.deney|
—A—3.dene

15

30 45 60 75
Zaman (dk)
D

T T T
90 105 120

Sekil 4.5. Uretilen 3 fakl1 zeolit katalizoriin paralel ii¢ ¢alismasinin renk giderim verimlerinin karsilastirilmas: A)
birinci kullanimlari, B) ikinci kullanimlari, B) tigiincii kullanimlar1 ve D) tekrar Fe yiikleme sonrasi dordiincii
kullanimlari (35-40 ° C, 15 mmol H202, 50 mg/L RR-180, UVA)
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4.2.4. Farkh ultraviyole (UV) tiirlerinde renk giderim verimlerinin

karsilastiriimasi

Bu c¢alismada farkli UV tiirleri kullanarak RR-180 boyar madde ¢ozeltisinde elde
edilen renk giderim verimleri karsilagtirilmistir. Sekil 4.6.’da goriildigi gibi UVA-
led ile daha kisa siirede yiiksek giderim verimine ulasilirken UVC ile yiiksek giderim

verimine ulasmak daha fazla zaman almaktadir.

100 H
80
<
€
‘= 60+
o
>
S
S 404
(@)]
X
C
4
20 —a— UVA
—e— UVA-LED
—a— UVC
0 — T T T T T "~ T T T * T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman (dk)

Sekil 4.6. Farkli ultraviyole (UV) tiirlerinde renk giderim verimlerinin karsilagtirilmasi
(35-40 ° C, 15 mmol H202,50 mg/L RR-180)
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4.2.5. Farkh boyar maddelerinin renk giderim verimlerinin karsilastirilmasi

Bu c¢alismada, kullandigimiz renk giderim yoOnteminin farkli boyar maddeler
tizerindeki renk giderim etkinligini karsilastirdik. Bunun igin Basic Yellow, Acid Red
88 ve RR-180 boyar maddeleri kulanilmistir. Sekil 4.7.°de gorildigi gibi
kullandigimiz renk giderim yontemi ile RR-180 boyar maddesinde 100 dk.’da %100’e
yakin verim elde ederken, Acid Red 88 boyar maddesinde %80 verime ulasmak c¢ok
daha uzun stirmektedir, Basic Yellow boyar maddesinde ise ¢ok uzun siirelerde bile
diger iki  boyar madde elde ettigimiz verime ulasilamamistir. Bu calisma bize
gosteriyorki, kullandigimiz renk giderim metodunun etkinligi boyar maddenin tiiriine

gore farklilik gdstermektedir.

100 +
80
<
€
‘= 604
()
S
£
()
T 404
[@)]
X
C
()
m .
20 —=— Basic Yellow
—e— Acid Red 88
—4a— RR180
0 — T T T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman (dk)

Sekil 4.7. Farkli boyar maddelerinin renk giderim verimlerinin kargilastirilmasi (35-40 ° C,
15 mmol H202, 50 mg/L RR-180, UVA)



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Yaptigimiz bu tez c¢alismasi, zeolit kayaglarin fotokatalizér olarak renk giderim
isleminde tekrar tekrar kullanilabilir oldugunu ve renk giderimde kullanildiktan sonra

zeolit kayaclara tekrar tekrar Fe*® yiiklenebildigini bize gostermistir.

Kayag halinde zeolit plakalar, partikiil formunda zeolit yapilara gore tekrar kullanima
hazirlanmas1 bakimindan kolaylik/hiz olarak daha avantajli olmaktadir. Boylece
reaktor ortaminda kullanilan zeolit mineralinin reaksiyon ortamindan geri kazanilmasi

ve yeni reaksiyonlar i¢in hazirlanmasi/kullanilmasi pratik ve ekonomik hale gelmistir.

Optimum kosullar olarak kullanilan; 35 ° C, 15 mmol H202 ve pH 5.5 (¢ozelti pH’s1)
ve 50 mg/L RR-180 boya konsantrasyonunun kullanilmasi hem proses verimi
acisindan, hem de ilave kimyasal dozlamasinin 6niine ge¢ilmesi ve ekonomik olmasi

nedeniyle uygun olmustur.

Yiikleme oranlarina gore (1/10 ve 1/20 FeCls/Z) elde edilen sirasiyla 9.6 ve 18.9 mg/g
Fe*¥/Z yiiklii zeolit katalizdrlerinin kullaniminda renk giderim verim kiyaslamasi
yapildiginda renk giderim verimlerinin hemen hemen ayni oldugu bulunmustur.
Dolayisiyla 1/10 oran1 Fe*®/Z yiiklii zeolit katalizorlerinin kullanimi reaksiyonun

stokiyometrik orani agisindan yeterli goriilmustiir.

Giderim islemi sonunda zeolit katalizorler tizerinde yiiklii demir miktarindan ¢6zeltiye
ne kadar gectigi tespit edilmis ve yaklasik 0.6-3.0 mg/L olarak bulunmustur. Bu
sonugtan zeolitten ¢6zelti ortamina eser miktarda demir gegtigini anlamaktayiz, buda

reaksiyonun biiyiik oranda katalizor yiizeyinde gergeklestigini gostermektedir.

Farkli UV tiirleri ile yapilan giderim denemelerinde, UVA- led ile daha kisa siirede
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yiiksek giderim verimine ulasirken UVC’ de ise ayni giderim verimine ulagilmasinin

daha uzun siirdiigii goriilmistiir.

Farkli boyar maddeler iizerinde renk giderim denemelerinde, Basic Yellow ve Acid
boyar maddelerindeki renk giderim verimlerinin RR-180 boyar maddesinde elde

edilen kadar yiiksek olmadigi goriilmiistiir.

Fe*3, zeolit kayacin yiizeyinde ve yiizeye yakin tabakada yiiklenmekte zeolite plakanin
i¢c tabakalarina gecis olmamaktadir. Bundan dolay1 daha yiiksek Fe*? yiikleme yiizey
alan1 elde edebilmek i¢in diger dogal zeolit/kil mineralleri (bentonit vb.) kullanilabilir
veya sentetik zeolitler ile caligma yapilabilir. Gozenek ¢aplar1 dogal zeolitlere gore
daha fazla olan sentetik zeolit ile calisma yapilirsa Fe*3 i¢ bolgelere ilerleyerek
buralarda tutunabilir. Tutunma yiizey alani daha fazla olmasi daha fazla demir
tutunmasini saglar. Bu durumda es zamanli iyon degisim miktarini arttiracaktir.

Boylece daha kisa siirede yiiksek renk giderim verimine ulasilabilir.

Zeolit kayaca demir yiikleme islemi esnasinda, ¢ok azda olsa zeolitin asinmasindan
kaynakli askida kati madde olugmaktadir. Buda ¢ozeltide kalan demir miktarinin
tespitinde kullandigimiz spektrofotometredeki okumalari olumsuz etkiledigini
diiginmekteyiz. Zeolite yiiklenen demir miktarinin daha saglikli tespit edilebilmesi

i¢in titrimetrik veya baska analiz yontemleri kullanilabilir.

Fe*? yiikleme isleminde zeoliti asindirmayan ve demirin zeolite daha iyi tutunmasini

saglayabilecek aseton yerine farkli bir ¢oziicii denenebilir.

Fe*® disinda diger Fenton benzeri katalizorlerin olusturulmasi igin Cu, Mn, Ce vs.
iyonlar igeren c¢ozeltiler kullanilabilir. Dogal veya yapay Kkatalizorler birlikte
kullanilarak, beraber ¢alisma verimleri incelenerek yeni calismalar yapilabilir.
Calismada kullanilan yapay UVA 15181 yerine giines 15181 kullanilabilir.Yapay UVA
15181 olarak daha ekonomik ve etkin olan Led UVA kullanilabilir. Sentetik boya

cozeltileri yerine gergek tekstil endiistrisi atiksuyu kullanilabilir.
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