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Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Giilbeyi DURSUN

2016, Sayfa 90

Diinya niifusunun hizla artmasiyla orantili olarak artan ihtiyaglar beraberinde bir
takim endiistriyel gelismeleri de getirmektedir. Tekstil endiistrisi ic¢in iiretilen boyar
maddeler yikama ve stabilite i¢in ¢ok fazla su kullanir, bu da alic1 ortamda kirlilige neden
olmaktadir. Ozellikle reaktif boya olmak {izere tekstil endiistrisi i¢in kullanilan boyar
maddeler yikama amaciyla ¢ok fazla su kullanmaktadir. Bu durum c¢evre i¢in dnemli
sorunlar olusturmaktadir, bu sorunlar toksik etki yaninda suda 151g1n penetrasyonuna engel
olarak sudaki oksijeni kisitlamaktadir. Bu sorunlarm iistesinden gelebilmek i¢in
adsorpsiyon, flokiilasyon ve ¢oktiirme gibi tekstil endiistrisinde farkli fiziksel ve kimyasal
prosesler kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu teknikler kirleticiyi bozmadan sadece bir
fazdan baska bir faza transfer eder ki, bununda giderilmesi gerekir. Etkin bir atik su aritimi
icin son yillarda alternatif bir metod olarak ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmektedir.
Fotokatalitik oksidasyon, organik Kirleticileri CO2 ve H20 gibi son iiriinlere pargalayan
ileri oksidasyon proseslerinden bir tanesidir.

Bu caligmanin amaci tekstil endiistrisinde yaygim olarak kullanilan Reactive Red
195 ve Reactive Black 5 azo boyar maddelerinin fotokatalitik oksidasyonla giderimidir.

Deneylerde TiO: katalizorii ve boyalar ile birlikte UV-C 151k kaynagi kullanildi. Stok
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cozeltisi hazirlanan bu boyalarin renk giderimi i¢in pH, sicaklik, karigtrma hizi,
havalandirma hizi, baglangic boya konsantrasyonu ve 151k siddeti gibi farkli parametrelerde
calisildi. 100 mg/L Reactive Red 195 ve 50 mg/L Reactive Black 5’in renk gideriminde
maksimum renk bozunmas1 UV-C varliginda % 83,6 ve % 80,1 olarak bulunmustur.

Bu caligmadaki sonuglar gostermektedir ki TiO./ UV-C fotokatalizinde tekstil

endiistrisindeki renk giderimi bir metod olarak kullanilabilir.
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THE REMOVAL OF TEXTILE DYE BY PHOTOCATALYTIC DEGREDATION
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2016, Pages 90

The increase of world population with increasing of their demands as propartionally
brings the industrial needs which grow together. The dyestuff especially reactive dyes
produced for textile industry which use water very extensively for washing and stability
purposes contaminates the aquatic media. This causes environmental problems as
preventing light penetration and producing toxic materials. Various physical and chemical
processes such a adsorption, flocculation and precipitation can be used for color removal
from textile indusrty to overcome these problems. These techniques however are non-
destructive which transfer pollutant from liquid media into sludge that needs to be
processed further. In recent years, advanced oxidation processes have been developed as an
alternative method for the effective wastewater treatment. Photocatalytic oxidation is one
of the advanced oxidation process used for complete degradation of organic pollutants to

the end products such as CO2 and H20.

The main objective of this study was removal of azo dyestuff of Rective Red 195
and Reactive Black 5 by photocatalytic oxidation. In experiments UV-C as a light source
was used with TiO> catalyst and dyes. The effect of various parameters of these colors

prepared as stock solution were studied as pH, temperature, mixing rate, aeration rate, light

Vi



intensity and initial color concentration for degradation of colors. Maximum color
degradation of 100 mg/L of Reactive Red 195 and 50 mg/L Reactive Black 5 concentration
under UV-C light were found as % 83,6 and % 80,1 respectively.

These results of the study suggest that TiO./UV-C photocatalyst can be used as a
method for the color degradation of textile industry.
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki artis, sehirlesme ve teknolojik ilerlemeler giin gectikce dogal
kaynaklarin hizla tiiketilmesine sebep olmustur. Uretim ve tiiketimin yogun oldugu sanayi
kaynakli atiklarin olusmasi ise kaginilmazdir. Yeni teknolojileri topluma ve bireylere
kazandirdiklar1 avantajlarin yani sira ¢evre agisindan da biiylik sorunlar olusturmaktadir.
Atiklarm yapis1 ve miktar1 giderek riskli bir boyuta ulasmaktadir bu da g¢evre kirliliginin
artmasina neden olmaktadir.

Su kirliligine neden olan baslica etmenlerden biri de endiistrilerdir. Gida
sektoriinden kimya sektoriine, kagit sektoriinden tekstil sektoriine kadar bir¢ok isletme
farkli yapiya sahip atik maddeleri su ortamma vermektedir. Giiniimiizde Tiirkiye’de
endiistrinin gelisimiyle dogru orantili olarak tekstil sektorii de her gegen giin gelismektedir.
Tekstil endiistrisi ihtiyag duydugumuz ftriinleri saglarken, taleplerimizi karsilamak igin
olumsuz c¢evre kosullarmma dayanikli ve kullanim Omrii uzun olan iirlinleri bize
sunmaktadirlar. Bu dogrultuda tekstil trtinlerine bu 6zellikleri kazandirmak igin yapilan
islemler sonucunda organik ve inorganik kirletici maddeler atik suya karismaktadir. Tekstil
sektoriinde renklendirme islemleri neticesinde ortaya ¢ikan kirletici yiikii, tekstil atik sular1
icerisinde ki en biiyiikk miktar1 olusturmaktadir. Tekstil tiriinlerine renk vermek amaciyla
eskiden bitki kokenli boyar maddeler kullanilirken son yillarda ucuz ve yiiksek boyama
kapasitesine sahip boyar maddeler tercih edilmektedir. Ancak bu boyar maddelerin
dezavantaji, toksik ve kimyasal yapiya sahip olmasidir. Gliniimiizde yaklasik olarak 10.000
farkli yapiya sahip boyar madde bulunmakta diinyada yilda 700.000 tonun iistiinde tiretim
yapilmaktadir (Aksakal ve Ucun, 2010). Uretilen bu boyar maddeler tekstil, kimya ve
metalurji gibi ¢esitli endiistri alanlarinda tiiketilmektedir (Lee ve ark., 2006). Endiistri
kollar1 icerisinde tekstil endiistrisi boyar madde kullanim potansiyeli olarak ilk sirada yer
almaktadir ve mevcut iiretilen boyar maddelerin yaklasik %60°1 ipliklerin boyanmasi
amaciyla tekstil endistrisinde kullanilmaktadir (Mohan ve ark., 2002). Tekstil
endiistrisinde kullanilan boyar madde ve pigmentlerin uygulamalar esnasinda olusan
kayiplar sonucunda yaklasik %10-15inin alic1 ortama verildigi 6n goriilmektedir (Dizge
ve ark., 2008). Bu dogrultuda boyar madde igerigine sahip tekstil atik sularmimn renk
giderimini gerceklestirecek prosesler ekolojik olarak olduk¢a 6nem tagimaktadir.

Boya ve boyama endiistrisi Tiirkiye’de ki en Onemli endiistrilerden biridir ve
boyalar yiiksek oranda endiistriyel kirleticilerdir. Diinyadaki endiistriler farkli tiir ve

miktarlarda boya kullanir ve bunlarin su ortamina salinmastyla ciddi saglik sorunlar1 ortaya
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cikar (Ismail ve ark., 2014; Mostafa ve ark., 2014). Atik suyun yiiksek kimyasal oksijen
ihtiyaci, diisiik bio bozunurluk ve renk igeren karakter yapisindan dolayi ciddi 6lglide yer
alt1 ve yiizey sular1 kirlenmistir. Cesitli endiistriler arasinda en c¢ok su tiiketen, gilinde
tretilen 1 kg kumas basma 200 L su, endiistri dali tekstildir (Kant, 2012). Birgok
endiistriyel uygulamalarda sentetik boyalarin genis kullanimi, boya igeren atik su hacmini
biylitmiistiir (Vimonses ve ark., 2009). Tekstil endiistrisi sonucu olusan atik sular yiiksek
konsantrasyonda boya, askida kati madde, surfektan, organik maddeler, mineraller ve diger
toksik bilesikleri igerir (Lau ve Ismail, 2009; Souza ve ark., 2004). Bdylece pigment ve
boya iceren bu toksik atik sularin ¢evreye verilmesi sonucu sudaki yasam (Chung ve
Stevens, 1993) ve insanlar (Chung ve ark., 1992) olumsuz etkilenmektedir. Sudaki bu
boyalarin varligi su kaynaklarmin seffafligmi ve 151¢m suya niifuzunu azaltrr bu da
gazlarin ¢oziiniirliigiinii etkiler, dogrudan toksik olmasa da renkli atik sular fotosentetik
aktiviteyi engeller (Yazdanbakhsh ve ark., 2011; Koyuncu, 2003; Lizama ve ark., 2002).
Ayrica boyalarm artan kullanim1 sebebiyle olusan reaksiyon iirlinleri (aromatik amin gibi)
olduk¢a kanserojendir ve gevre i¢in tehlike teskil etmektedir (Karaoglu ve ark., 2009; Li ve
ark., 2011). Tekstil atik sularinmn toksik ve biyolojik yontemlerle giderimi yapilamayan
organik ve inorganikleri ihtiva etmesinin yaninda alic1 ortamda meydana getirdigi goriintii
kirliliginden otiirii de organik ve toksik kirleticilerin yarattigi ¢evresel sorunlar yaygin
olarak incelenmektedir.

Sektorde cesitli tekstil malzemelerine uygun cesitli boya tipleri vardir fakat en
yaygm Kullanilan boya reaktif boyar maddelerdir. Tekstil de kullanilan boyalarin ise
yaklasik %50°si reaktif azo boyalardir. Azo tekstil boyalar1 sentetiktir, bityliik molekillii
organik yapilarindan 6tiirii biyolojik bozunurlugu yoktur bu nedenle yarattifi cevresel
kaygi biiyliktir. Fakat bu boyar maddelerin basit boyama tekniginin olmasi, renk
stabilitesinin yiiksek ve yikamaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle tekstil endiistrisinde
kullanim1 oldukga fazladir. Tekstil endiistrisindeki atiklara boyama ile bitirme islemlerini
iceren prosesler sebep olmaktadir. Ciinkii bu proseslerde ¢ok ¢esitli Kimyasal ve boyar
madde kullanilmaktadir. Boyama ve yikama iglemi sirasinda reaktif boyanin yaklasik
%15°1 hidroliz edilerek ¢evreye karigmaktadir (Ugurlu ve ark., 2007). Bu sebeple atik suda
bulunan, iiretim siirecinde boyama ve bitirme islemi sonrast meydana gelen yogun renk
dogal su ortamina verilmeden aritilmalidir (Mohorcic ve ark., 2000).

Giinlimiizde atik sularin icerdigi toksik maddeler ve bunlarin ortam suyundan

giderimi oldukga biiyiikk bir problem yaratmaktadir. Fiziksel, kimyasal ve biyolojik



yontemler olmak iizere geleneksel aritim yontemleri boyalarin cevresel etkileri ile
miicadele etmek i¢in gelistirilmistir (Bhuptawata ve ark., 2007; Mahmoodi ve Arami,
2008; Munoz ve Guieysse, 2006 ; Robinson ve ark., 2001). Halen kullanilmakta olan
geleneksel aritim yontemleri ugucu olmayan ve kolay absorplanmayan Kirleticilerin
gideriminde cogu kez yetersiz kalmaktadir. Bunun yani sira bu aritim yontemleri
kirleticileri bir fazdan baska faza aktarmakta ve giderimi yapilmasi gereken konsantre atik
olusturmaktadir. Boylece ikincil atik sorunu yasanmakta bu atiklar su ¢evrimine girmeye
devam etmekte ve sorun ortadan kalkmamaktadir (6rn. adsorpsiyon, iyon degisimi,
membran islemleri, biyodegradasyon, agartma). Biyolojik proses organik atiklarin
aritilmasinda en yaygim kullanilandir. Clinkii diisiik maliyetlidir. Ancak boyanm karmasik
yapist nedeniyle renk ve azo bag, zayif anaerobik bozunma ile diisiik miktarda giderilir ve
baz1 kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmasi neticesinde zehirli ve kanserojen
aromatik aminler olusur (Pandey ve ark., 2007; Singh ve Arora, 2011). Bu nedenlerden
Otlirii biyolojik aritimin uygulanabilirligi kisithidir. Bundan otiirii giintimiizde zehirli
maddeleri zararsiz maddelere doniistiiren prosesler hakkinda arastirmalar siirmektedir.
Suda ki organizmalar i¢in giivenli bir ortam ve saglikli kosullar1 saglamak i¢cin hem
uluslararas1 hem de ulusal atik su desarj standartlar1 atik suyun aritimi i¢in yeni
teknolojilerin gelismesine yol a¢cmistir. Bu prosesler arasinda yer alan fotokatalitik
oksidasyon teknigi kirletici maddeleri pargalayarak zararsiz son iiriinlere doniistiirmesi
acisindan boyar madde iceren tekstil atik sularmin aritilmasinda en uygun yontemlerden
biri olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Heterojen fotokatalitik oksidasyon atik suda ki organik
kirleticileri zararsiz maddelere doniistiiren giiglii bir tekniktir (Mozia, 2010; Damodar ve
You, 2010). ileri oksidasyon prosesleri ¢amurlu sudaki kirleticileri diger yontemlere gdre
daha iyi mineralize eder. ileri oksidasyon prosesleri; ortamda ki maddelere kars1 segici
davranmamasi, yiiksek verim elde edilmesi ve olduk¢a yaygin kullanim alanina sahip
olmasindan dolayr gelecek vaat eden bir yontemdir. Yar1 iletken fotokatalizorler
mineralizasyon i¢in en yaygm se¢imdir. Fotokatalitik oksidasyonla giderim yapilirken
TiOy (titanyum dioksit) gibi kararl yari iletken katalizor kullanilir ve UV (ultraviyole)
lamba araciligiyla 1sinlanma yapilmaktadir. Iyi bir fotokatalitik aktivite icin fotokatalizor,
stabil olmali, diisiik maliyetli olmali ve toksik olmamalidir (Yan ve ark., 2009). Bu
ozellikleri sebebiyle TiO2, organik kirleticilerin giderimi i¢in fotokatalizor olarak kullanilir

(Cooper, 1993; Legrini ve ark., 1993).



Sonug olarak; endiistrinin ¢esitli alanlarinda kullanilmalar1 sonucunda gerek cevre
gerekse canlilar iizerinde cesitli olumsuz etkilere sebep olan tim bu toksik kimyasal
maddelerin dogru yontemle giderimi biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu sebeple yapilan bu
calismada tekstil endiistrisi kaynakli atik sularda yaygin olarak bulunan C.l. Reactive Red
195 ve C.I. Reactive Black 5 boyar maddesinin fotokatalitik oksidasyon prosesiyle
giderimi incelenmektedir. Ayrica bu calismada boyar madde giderimine etki eden,
katalizor yiikii, UV lamba siddeti, baslangic boyar madde konsantrasyonu, hava akis hizi,
pH ve karistirma hizi gibi faktorler incelenerek optimum verim elde edilecek kosullar

arastirilmstir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tekstil ve Tekstil Uriinleri Sektorii

Tekstil endiistrisi, iiretim sektorii igindeki en karmasik endiistriyel zincirlerden
biridir ve elyaf tiretiminden kumas iiretimine kadar birgok prosesi icermektedir. Tekstil
sektorii; konfeksiyon, ev tekstili ve endiistriyel kullanim olmak iizere baslica li¢ gruptan
olusmaktadir. Tekstil endiistrisinde dogal ya da sentetik elyaftan iplik, iplikten ise dokuma
sonucunda kumas tiretilmektedir.

Tekstil tiretim zinciri, dogal elyafin elde edilmesiyle baslar. Dogal elyaf, tarimsal
olarak elde edilebilen pamuk, keten, kenevir; hayvansal olarak elde edilen yiin, ipek,
mohair ve kil olabilecegi gibi sentetik (fabrikasyon) olarak iiretilebilen polyester ve akrilik
gibi fabrikasyon elyaf tiirleri de olabilir. Tekstil elyaf tiirleri Sekil 2.1.’de gosterilmistir.
Tekstil endiistrisi yas (i1slak) prosesler ile kuru prosesleri icermektedir. Tekstil iretim
zinciri, kullanilacak olan ham elyafin tiirtine gére pamuklu, yinli ve sentetik tekstil
olarak ti¢ grupta incelenebilir.

Tekstil tiretim prosesi; iplik tiretimi, dokuma-6rme ve boya-baski islemlerini igerir.
Bu islemler neticesinde ortaya ¢ikan iiriin hazir giyimdir. Bir diger deyisle elyaftan iplik,
iplikten kumas {iretimi i¢in gerceklesen tiim prosesler tekstil sektorli, kumastan giyim
esyas1 iretimi i¢in gergeklesen tiim prosesler hazir giyim sektorii olarak kabul
edilmektedir. Tekstil endiistrisi dogal ve fabrikasyon elyafi isleyerek iplik, iplikten kumas
ve kumastan nihai Uriinleri tireten tesisleri kapsar.

Iplik Uretimi: Kumas iiretiminde kullanilmakta olan iplik tiirleri kesikli ve kesiksiz olmak
iizere ikiye ayrilmaktadir. Kesiksiz iplikler sentetiktir. Sadece dogal yapiya sahip kesiksiz
iplik tiirti ipektir. Egirme isleminde seritler biikiildiikten sonra iplik haline getirilmek iizere
uzatilir. Kisa iplikler varsa sistem girisine gdnderilir.

Dokuma: Dokuma islemi sirasinda ipliklerin mukavemetini artrmak ve daha kolay
islenmesini gergeklestirmek i¢in hasil malzemeleri uygulanir. Bu siiregte, iplikler hagillama
banyosuna girerek ipliklerin elyaf ucglar1 yapistirilir yani ipligin yiizeyi hasil film ile
kaplanir ve kurutulur. Hasillama maddesi olarak dogal (nisasta) veya sentetik
(polivinilalkol, karboksimetil seliiloz) kullanilabilir.

Boyama: Terbiye islemlerine tabi tutulmus yart mamullerin son iiriine doniistiiriilebilmesi

icin talepler dogrultusunda renklendirme islemi yapilmalidir. Renklendirme islemi boyama



veya baski prosesleriyle yapilmaktadir. Boyama islemi neticesinde kumastaki renk

dagilimi esit olurken baski islemi neticesinde esit bir renk dagilimi elde edilememektedir.
Tekstil iiretim sektorii hammaddeden baslayarak tekstil {iriiniine kadar olan

basamaklardan olusur. Bu sebeple bu basamaklarin herhangi birinde gerceklesecek bir

olumsuzluk diger sektorlerede yansiyacaktir.
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2.1.1. Tiirkiye’de Tekstil Sektorii

Tiirkiye’de tekstil lirlinlerinin tiretimi Osmanli doneminde baglamigtir.20. yiizyildan
itibaren tekstil lretimi hizla kendini yenilemis ve gelistirmistir. Tiirkiye’de pamuk
tretiminin yaygin olmasindan dolay: buna paralel olarak tekstil endiistriside gelismistir.
Ilerleyen yillarda gelisen tekstil sektorii sayesinde iplik iiretimi gerceklestirilerek katma
degere sahip irlinler iretilmeye baslanmistir. Tekstil sektorii zaman igerisinde

uygulanmakta olan ekonomik politikalara bagli olarak degisim gostermistir.

2.1.2.Tekstil Sektoriiniin Tiirkiye Ekonomisindeki Onemi

Bir iilke isletmelerinin i¢ ve dig piyasalarda gostermis oldugu performans ve
olusturdugu katma deger, iilkelerin birbirleriyle rekabet giliciinii belirler. Tiim tilkelerdeki
gibi Tirkiye’de de tekstil sektorii gerek istihdam ve liretim gerekse gosterdigi ihracat
performansi ile iilkenin gelismesinde ve kalkinmasinda en 6nemli sanayi kollarindan
biridir. Ayrica yatirimlarin yogunlastigi sektorlerden biri olmustur.

2013 yilina ait bilgilere gore diinya tekstil ve hammaddeleri ihracat1 268,1 milyar
dolar iken hazir giyim ve konfeksiyon ihracati ise 487,5 milyar dolar olmustur. Tiirkiye
gerceklestirdigi 8.4 milyar dolar tekstil ve hammadde ihracati ile giin gegtikge artmakta
olan diinya tekstil, hazir giyim ve konfeksiyon ihracatinda yedinci biiyiik ihracatgi
konumundadir. Yine Tiirkiye gergeklestirdigi 17,2 milyar dolar hazir giyim ve konfeksiyon
ihracat1 ile diinyanin altinci biiyiik ihracat¢isidir. Tiirkiye 2014 yilinda ise 1,6 milyar
dolarlik tekstil ihracati ve 1,5 milyar dolarlik tekstil ithalat1 gergeklestirmistir. Gergeklesen
tekstil ihracat1 genel ihracatimizin %1’ini ve tekstil ithalati genel ithalatimizin %0,6’sin1
meydana getirmektedir.

Gerek ihracat gerekse istihdam agisindan tekstil, Tiirkiye igin olduk¢a 6nemli bir
yer teskil etmektedir. Tiirkiye, hem tiretim ve katma deger hemde yenilik¢ilik anlaminda

diinyada on sirada yer alan ihracatgi iilkelerinden biri haline gelmistir.

2.2. Tekstil Endiistrisi Kaynakl Atik Sularin Ozellikleri

Tekstil sektoriiniin gelisimine bagli olarak tekstil endiistrisi atik su miktarlar1 da

hizla artmakta ve diinyada endiistrilerden kaynaklanan kirlilige sebep olmaktadir. Tekstil



endiistrisine iligkin en dnemli ¢evresel kaygi desarj edilen atik su hacmi ve bu atik suyun
tasidigi kirletici yiikiin miktaridir. Boyar madde igerigine sahip atik sular Biyolojik Oksijen
Ihtiyag (BOI) degeri diisiik, Kimyasal Oksijen Ihtiya¢ (KOI) degeri yiiksek, renk iceren,
asit ya da bazik karakterli sulardir (Ghoreishi ve Haghighi, 2003). Genel anlamda boyar
madde iceren atik sular yiiksek oranda icerdikleri renk verici maddeler sebebiyle alici
ortamin renginin degismesine neden olmaktadir. Alict ortamda olusan Kirlilik; estetik
acidan olumsuz etki yaratmakta, zehirleyici etki yapmakta, meydana getirdigi yogun
renkten Otiirii suyun 151k gecirgenligini ve suda bulunan gazlarin ¢oziiniirliigiinii azaltmakta
bunun neticesinde sudaki canlilarin fotosentetik aktivitelerini etkilemektedir. (Dulman ve
Cucu-Man, 2009). Bunun yaninda boyar madde i¢eren renkli atik sularin direkt olarak alici
ortamlara verilmesinin, kontrol edilemeyen anaerobik kosullarda toksik-kanserojenik
aromatik aminlerin meydana gelmesi gibi birincil gevresel etkilerin yani sira estetik olarak
cevreye kotii bir goriintii vermesi gibi ikincil bir etkisi de bulunmaktadir (Mohan ve ark.,
2002). Ayrica tekstil atik sulari ile renklenmis ve kirletilmis alict sular, diger endiistri
kollar1 i¢in (kagit vb.) su temininde kullanilamazlar. Gerek iiretim gerekse kullanim
sirasinda olusan atik boyar madde miktarlar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda boyar madde
icerigine sahip renkli atik sularm g¢evreye birakilmadan 6nce aritilmasmin ekolojik agidan
ne kadar gerekli bir ¢alisma oldugu gergegi ortaya konulmaktadir. Tekstil atik suyundaki
biiyiik kirlilik tiirleri Tablo 2.1.’de verilmistir. Tekstil {irlinlerinin elde edildigi banyolara
suyun yani sira boya ve yardimei kimyasallar da eklenmektedir. Tekstil endiistrisi boyama
isleminde kullanilan boyar madde tiiriine bagl olarak elyaf yiizeyine tutunmayan boyalarin
orant % 50’yi bulabilmektedir (Supaka ve ark., 2004). Tekstil prosesinde bir¢ok islem
(yikama, boyama, agartma ve durulama) yiikksek miktarda su tiiketimi gergeklestirdiginden
yiiksek hacme sahip, renk ve organik madde ihtiva eden atik sulari meydana getirmektedir.
Organik bilesiklerin ¢ogu karmasik aromatik bilesenlerden olusur ve kimyasal olarak
stabildir. Aritilmayan atik su ¢evre standartlarina uymaz (Liu ve ark., 2006). Tekstil
prosesinden kaynakli diger cevresel etkiler ise enerji tiiketimi, hava emisyonlari, kati

atiklar ve kokudur.



Tablo 2.1. Tekstil atik sularmdaki bityiik kirlilik tiirleri

Kirlilikler Kimyasal Maddeler

Renk Boyalar, yikanmis yiin safsizliklar

Besinler, N (Azot), P (Fosfor) Amonyum tuzlari, lire, fosfat kaynakli tamponlar ve gida atiklari

pH ve tuzlar NaOH (sodyum hidroksit), mineral /organik asitler, NaCl (sodyum
kloriir), SO47 (siilfat), CO3? (karbonat)

Kiikiirt Siilfat, SO3 (siilfit)

Zehirli bilesenler Agir metaller, indirgeyici reaktifler (siilfit), oksitleyici reaktifler
(klorit, peroksit, dikromat, persiilfat), amonyum tuzlari

Organik maddeler Enzimler, kat1 yaglar, gres yaglar1 ve CHsCOOH (asetik asit)

Refrakter organik maddeler Boyalar, regineler, sentetik hasillama, klorlu organik bilesikler, tasiyici

(atese dayanikli) organik ¢oziiciiler

Tekstil endiistrisinde meydana gelen atik sular miktar ve igerdigi bilesenler
yoniinden ¢ok farkli yapiya sahiptir. Tablo 2.2.’de kullanilan boyar maddenin tipine gore
atik suyun igerigi gosterilmistir. Hem boyama hemde diger proseslerde kullanilan organik
ve inorganik maddelerin gesitliligine paralel olarak meydana gelen atik sularmn 6zellikleri
de farklh olmaktadir (Kositzi ve ark., 2007). Giin gectik¢e gelisen isletme prosesleri ve
kullanilan teknolojide ki farkliliklara, isletme kosullara, kullanilan ham elyaf tiiriine, yas
ve kuru prosesler ile boyama isleminde kullanilan organik ve inorganik maddelerin
cesitliligine bagli olarak olusan atik sularin bilesimi degisiklik gostermektedir. Tekstil
endiistrisi proseslerinin tiimiinde kullanilmakta olan maddeler atik suyun yapisini
olusturmaktadir. Bu nedenle tekstil atik sularinin karakterizasyonunu yapmak oldukca
zordur. Ayrica ticari boyar maddeler, homojen bir yapida tek bir bilesikten olusmus halde
satilmazlar. Kendilerine 06zgii karisimlar halinde {retilirler. Boyar maddelerin
uygulandiklar1 yiizeye fiksajlarmi iyilestirmek amaciyla NaCl, Na;SO4 (sodyum siilfat) ve
dekstrin gibi yardimci maddeler ve stabilizér maddeler kullanilir. Uretimleri sirasinda
aciga ¢ikan yan lriinlere de formiilasyon i¢inde rastlanabilir. pH degerleri 2-12 arasinda
degisen bir atik su yelpazesiyle karsilasmak miimkiindiir. Genel olarak tekstil atik
sularmda BOI, KOI, AKM (askida kat: madde), yag-gres, TOK (toplam organik karbon),
renk, toplam krom, fenol ve siilfiir olmak iizere kirletici maddeleri yiiksek miktarda
bulunmakta ve bu nedenle meydana gelen atik sularin sabit bir aritim yontemiyle aritilmasi

imkansiz olmaktadir.
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Tablo 2.2. Kullanilan boyar madde tiiriine bagli olarak atik suyun karakterizasyonu (Kocaer ve Alkan,
2002).

. . Renk BOI TOK AKM CKM
Boya Tiirii Elyaf Tiirii (ADMI) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 45
Asidik Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
Reaktif (kesikli) Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11.2
Reaktif (siirekli) Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 |[11.8
Dlsgl‘szﬁ‘i‘)sek Polyester 1250 198 360 76 1700 | 102
Metal kompleks Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8

BOI: Atik sular organik madde ihtiva ettiginden, organik maddelerin 1 L sudaki miktarlar1,
Kirlilik derecesinin olgiisii olarak kabul edilmistir. Ciinkii atik sularda bulunan bu
maddeleri bir formiille ifade etmek ve bilesimlerini bilmek olanaksizdir. Bundan dolay1 bu
maddeler derigimleri ile ifade edilmektedir. Biyokimyasal oksidasyon, karbon igeren
maddelerin oksitlenmesi i¢in gereken oksijen miktaridir ve bu miktar BOI olarak ifade
edilir. Biyokimyasal oksidasyon, suda gerc¢eklesen bir yanma olayidir ve bu yanma sudaki
¢oziinmiis oksijen ile gerceklesir. Oksijen ne kadar ¢ok harcanirsa, suyun organik madde
icerigi de o kadar ¢oktur. Organik madde igeren sularin biyokimyasal oksijen ihtiyaci,
karbon igeren maddelerin tamamen CO;’ye (karbondioksit) doniisiimiine kadar artacaktur.
KOI: Organik maddelerin kimyasal olarak oksitlenebilmesi i¢in gerekli oksijen miktaridir.
Kimyasal olarak oksitlenebilecek maddeler, biyolojik olarak oksitlenebilecek olan
maddelerden daha ¢ok oldugundan, KOI, BOI’den daha yiiksektir.

AKM: Orta kirlilikte bir atik suda, AKM’nin yaklasik % 75’1 ve filtre edilebilen kat1
maddelerin yaklagik % 40’1 organik karakterdedir. Atik sularda mevcut askida kati
maddeler; cokebilen ve ¢okemeyen olarak askida kati madde, kolloidal ve ¢Oziinmiis
olarak filtre edilebilen kat1 madde olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Tekstil endiistrisi

atik su karakteristigi Tablo 2.3.’te gosterilmistir.

Tablo 2.3. Tekstil endiistrisi atik su karakteristigi (Al-
Kdasi ve ark., 2004).

Parametreler Degerler
pH 2-12
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (mg/L) 80-6000
Kimyasal Oksijen Ihtiyact (mg/L) 150-12000
Toplam Co6ziinmiis Katt Miktar1 (mg/L) 2900-3100
Toplam Askida Katt Madde Miktar1 (mg/L) | 15-8000
Klorit (mg/L) 1000-1600
Renk, Pt-Co (Platin-kobalt) 50-2500
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Tekstil atik sularmin karakterize edilmesinde en fazla kirlilik payma sahip islemler
sunlardir:

Hasillama ve Hasil Sokme: Esasen iplikleri dokuma isleminde ugrayacagi mekanik
etkenlerden korumak ve mukavemetini artrmak amaciyla uygulanmaktadir. Hasil
maddeleri, atik sulardaki kirlilik igerisinde en biiyiik paya sahiptir.

Hasillama prosesinin ardindan hasil sokme islemi, dokuma ipliklerinde bulunan
hagil maddelerini uzaklastirmak igin gergeklestirilir. Bu asamada meydana gelen atik su,
suda ¢oziinebilen hasil maddesi ile olduke¢a yiikliidiir.

Yikama: Elyafa bulasan vaks, yag ve diger bilesenler deterjan, sabun ve yikama
solventleriyle uzaklastirilir. Bu prosesde kimyasallar suya karisarak kimyasal ve toksik
madde ihtiva eden bir atik su meydana getirirler.

Yiin Karbonizasyonu: Hasil sokme veya yikama ile giderimi yapilamayan yiiniin i¢inde
bulunan kuvvetli Kirleticilerin uzaklastirilmasi igin uygulanmaktadir. Bu asamada yiine
zarar vermeden seliilozu pargalamak igin yiiksek sicakliklarda kuvvetli asitler kullanilir.
Kecelestirme: Mat ve yogun bir {iriin elde etmek i¢in genellikle yiin karbonizasyonundan
sonra yiin elyafa kecelestirme islemi uygulanir. Bu islem sonunda olusan atik suyun BOI
icerigi yliksektir.

Agartma: Bu islem istenmeyen renkleri kimyasallar kullanarak gidermek igin
uygulanmaktadir. Meydana gelen atik suyun BOI icerigi diisiik fakat kat1 madde igerigi
yiiksektir.

Merserizasyon: Dokumaya parlaklik vermek ve boyanin daha kalict olmasi igin
merserizasyon uygulamasi yapilmaktadir. Meydana gelen atik sularm BOI ve kat1 madde
icerigi duisiiktiir fakat yag, NaOH gibi safsizliklar igerir.

Boyama: Tekstil endiistrisinde kumasi renklendirmek icin genellikle sentetik boyalar
tercih edilir. Diinyada 100.000’nin iizerinde ticari boyar madde tiirii bulunmakta, her yil
10° kg’m iistinde boyar madde iiretilmektedir (Dos Santos ve ark., 2007). Tekstil
endiistrisi atik sularinda karsilagilan en dnemli sorun, yiiksek miktarlarda bozunabilirligi
zor olan kimyasal ve boyar madde ihtiva etmesidir.

Boyama islemi ipliklerin renklendirilmesidir. Boyama isleminde lifin yiizeyine
boyanin yapismasini artirmak i¢in metaller, tuzlar ve yiizey aktif maddeler gibi kimyasallar
suya eklenmektedir. Bunlarda atik su i¢in temel kirlilik kaynagidir. Boyama islemi i¢in
secilen boyar maddeler; ozon, hidrojen peroksit, 1sik ve sicaklik gibi kosullara karsi

dayanikli olmahidir. Boyama prosesi ¢ikis sulari, genellikle yiiksek renk ve diisiik organik
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madde ihtiva etmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002). Boyama prosesinde en ¢ok kullanilan
kimyasal maddeler Tablo 2.4.’te verilmistir. Tablo 2.4., boyama prosesi ¢ikis sularinin
boyar maddeler disinda birgok farkl bilesikleri de ihtiva edebilecegini ortaya koymaktadir.
Ayrica boyama isleminde farkli kimyasal yapiya sahip boyar madde karigimlarinin

kullanilmasi, atik suyun igerigini daha da kompleks hale getirmektedir.

Tablo 2.4. Boyama prosesinde kullanilan kimyasal maddeler (Kocaer ve Alkan, 2002).

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon

Tuzlar Sodyum kloriir Elyafin zeta potansiyelini
Sodyum siilfat nétralize eder.
Sodyum nitrat

Asitler Asetik asit pH kontrolii saglar.
Siilfiirik asit

Bazlar Sodyum hidroksit pH kontrolii saglar.
Sodyum karbonat

Tamponlar Fosfat pH kontrolii saglar.

Kompleks Yapicilar

EDTA(Etilen diamin
tetra asetik asit)

Kompleks yapar, yavaslatici
gorevi gorlir.

Dispers Edici/Diizgiinlestirici ve
Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik, katyonik ve
noniyonik

Boyalari dagitir, boya
uygulamasini diizene sokar.

Okside Edici Maddeler

Hidrojen peroksit
Sodyum nitrit

Boyalarin ¢oziiniirliigiinii yok
eder.

Indirgeyici Maddeler Sodyum hidrosiilfit Boyalari ¢oziinebilir yapar,
Sodyum siilfit reaksiyona girmemis boyayi
uzaklastirir.
Tastyicilar Fenil fenoller Adsorpsiyonu artirir.

Klorlu benzenler

Baski: Bu proseste kullanilan materyaller boyama prosesinde kullanilanlar ile aynidir,
uygumalardaki tek farklilik elyafin sadece belirli kisimlarmin renklendirilmesidir.
Meydana gelen atik su renkli olup, boyar madde, iire, yiizey aktif madde ve ¢6zelti gibi
birtakim kimyasallar icermektedir. Urenin kullanim amaci; pamuk ve ipeklerin baski ile
renklendirilmesi sirasinda diisiik ¢oziiniirliige sahip boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerini
arttirmak ve elyaf iistiine tutunmasini saglamaktir. Meydana gelen atik suyun KOI, renk ve
azot icerigi yiiksektir.

Apreleme (Bitim islemleri): Apreleme, dokumaya istenilen 6zelliklerin kazandirildig1 son
asamadir. Pamuk dokumalara gecici nisasta aprelemesi yapilir. Son tekstil dokumasina
anti-mikrobiyal 6zellik kazandirmak ve {irtinii mikrobik saldirilardan korumak i¢in biyosit
ozellikli apreleme ajanlar1 kullanilir. Biyositler (halojenli difenil alkanlar veya eterler)
temelde inorganik veya organik kokenli sentetik kimyasallardir. Bunlar, iiretilen tekstil
materyalini mikrobiyolojik bozunmadan korumak icin kullanilan dezenfektan veya

kimyasallardir.
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2.3. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Tekstil endiistrisinde elyafi renklendirmek i¢cin boyama prosesinde oldukga gesitli
boyar maddeler kullanilmaktadir. Boya, renk ve organik bilesiklerin temel kaynagidir.
Kimyasal yapiya veya uygulanacagi ipligin cinsine gore simiflandirilmis gesitli boyar
maddeler bulunmaktadir. Boyar maddeler stabil olduklarindan dolay1 ¢evrede kalicidirlar.
Elyafa tutunmadigi i¢in atik suya karisan boyar maddeler aritilmadan ¢evreye verildikleri
zaman renk olusturmakta, estetik agidan goriiniimii bozmakta, yogun renk bulanikliga
sebep olarak suyun 1sik gegirgenligini azalttig1 i¢in fotosentezi engellemekte ve ¢dziinen
oksijen miktar1 diistiigii i¢in sudaki yasamda dogal denge bozulmaktadir. Ayrica boyar
maddelerin ¢evre i¢in zehirli etkisinin olmasi insanlar i¢cin mutajenik ve kanserojenik etki
gostermesine sebep olmakta ve bu da aritilmalarint zorunlu kilmaktadir (Pandey ve ark.,
2007). Eger bu atik sular aritilmadan ¢evreye karisirsa yiiksek oranda ekotoksik risk
meydana getirirler (Istk ve Sponza, 2004). Besin zincirine kadar gelen boyalar besin
maddesiyle birlikte, suda yasayan canlilarin yaninda insan viicuduna kadar girdigi
gbdzlenmistir. Boyar maddeler sucul ortamda indirgenerek kanserojen 6zellikli aromatik
aminler iiretir ve ekosisteme yayilir. Ozellikle azo bagmin indirgenmesiyle olusan benzidin
aromatik amin, fenilendiamin insan sagligi agisindan zararl bilesikler arasindadir.

Boyama bir tekstil materyali {izerinde, substrata boyanin uygulanarak
renklendirilmesi islemidir. Boyar madde ise 1sikla etkileserek renk izlenimi verebilme
yetenegine sahip bir kromoforik grup (konjuge sistem) ve kromofor grubunun 6zelliklerini
pekistiren oksokromlardan meydana gelmektedir (IPPC, 2003). Renkli gériiniimii saglayan
atom, atom grubu veya elektronlara kromofor denir. Yaygin olarak kullanilan kromofor
gruplari, azo (-N=N-), karbonil (-C=0), metil (-CH=) ve nitro (NO.) gruplaridir. Bir veya
daha fazla azo bagi (-N=N-) ihtiva eden azo boyar maddeler en yaygin kullanilan boyar
maddelerdir. Azo baglar1 boya i¢inde en aktif bagdir. Kisaca kromoforlar yer degistirmis
elektronlar1 iceren atomik molekiillerdir. En yaygin kromofor gruplar Sekil 2.2.°de

verilmistir.
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Sekil 2.2. Kromofor gruplar

Kromofor ihtiva eden aromatik halkali bilesiklere kromojen denir. Kromojenler
soluk renkli olduklarindan oksokromlar eklendigi zaman boyar maddenin boyama
ozellikleri etkilenir. En 6nemli oksokromlar, amin (-NHz), karboksil (-COOH), siilfonat (-
SO3H) ve hidroksil (-OH)’dir. Kromofor ve oksokrom ekler Sekil 2.3.’te gosterilmektedir.
Oksokrom eklerinin kromojene baglanmasiyla elektronlar aktif hale gecerek daha uzun
dalga boyundaki 1sinlar1 sogurabilme yetisi kazanirlar ve bu sayede kirmizi, mavi ve yesil

renkler olusur.

Olcsolarom

Kromofor w

Olksokrom

B

Olcsolcrom

Sekil 2.3. Azo boyar maddenin kimyasal yapisi

Boyar maddeler uygulandigi substrat iizerine tutunma egilimi gosteren renkli
maddelerdir. Cogunlugu iyonlasabilen aromatik organik bilesikler grubundandir ve

temelde benzen halkasi yapisindadir. Bu benzen halkasi goriiniirde renksiz bir akigkandir.
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Renk verici maddeler, elektromanyetik spektrumun 400-700 nm (nanometre) dalga boyu
araligini kapsayan goriiniir bolgesindeki 15181 sogururlar.

Boyar maddenin yapisina ve kimyasal bilesimine bagli olarak boyar maddenin
elyafa tutunmasi degismektedir. Boyar madde-elyaf baglanmasinin kuvvetli olmasi igin,
boya ve elyafin zit yiiklere sahip oldugu elektrostatik etkilesime girmesi veya kovalent bag
olusturmas1 gerekmektedir. (Welham, 2000).

Tekstil boyamasi, boyama prosesine eslik eden c¢ok sayida farkli yardimci
kimyasalmn kullanilmasmi igerir. Bazilar1 prosese 0zeldir bazilar1 ise genel olarak tiim
proseslerde kullanilirlar. Ornegin dispersant ajanlar gibi yardimcilar boya formiilasyonu
icinde yer alirken diger yardimci kimyasallarin ¢cogu boya likoriiniin i¢ine eklenir. Boyama
islemi kesikli, yari-kesikli ya da siirekli proseslerle gergeklesir. Proses se¢imi boya tipine,

ekipmana ve maliyete gore belirlenir.

2.4. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Uluslararast smiflandirma da gegerli bir yontem olan Society of Dyers and
Colourists olusumu tarafindan gelistirilmis C.l. (Colour Index) sistemi benimsenmistir. Her
bir boyanin kimyasal yapisina gore kendine 6zgii C.I. numaras1 vardir. Boyar maddeler
¢cOziinlirlik, boyama 0&zellikleri ve kimyasal yap1 gibi c¢esitli Ozelliklerine gore

smiflandirilmaktadir.

2.4.1. Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir adet tuz meydana getirebilecek grup icerir. Sentez
sirasinda kullanilan maddeler suda ¢6ziinen grup bulundurmuyorsa, bu grup boyar madde
molekiiliine daha sonra ilave edilerek ¢oziiniirliik iyonla saglanabilir. Ancak boyar madde
sentezinde tercih edilen maddelerin kendiliginden iyonik grup igermeleridir. Suda
¢oziinebilen boyar maddeler tuz bulunduran grubun yapisina gére 3’e ayrilir.

» Suda Coziinen Anyonik Boyar Maddeler: Suda ¢oziinen grup olarak daha ¢ok
stilfonik (-SO3H), bazen de karboksilik (-COOH) asitlerin sodyum tuzlarmi (-
SOsNa ve -COONa) ihtiva ederler.

» Suda Coziinen Katyonik Boyar Maddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligi

gerceklestiren bir bazik grup (-NHy), asitlerle tuz meydana getirmis halde bulunur.
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Asit olarak inorganik asitler HCI (hidrokloriir) ya da COOH; gibi organik asitler
tercih edilir.
» Zwiter Yapih Boyar Maddeler: Yapisinda hem asidik hem de bazik gruplar

bulunmaktadir ve bir i¢ tuz meydana getirirler.

2.4.2. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Boyar maddeleri gruplandirmanin bir diger yolu da igerdikleri kimyasal yapilarina
gore gruplandirmadir. Her bir kimyasal yap1 farkli bilesikler meydana getirerek kimyasal
ozellikleri degisik boyar maddeler olustururlar. Kimyasal yapiya gore gruplandirmanin
esas1 molekiiliin kromojen ve renklendirici temel yapisidir (Yang ve Al-Duri, 2001).

Kimyasal boyar maddeler: baslica azo boyar maddeler, nitro ve nitrozo boyar
maddeler, karbonil boyar maddeler, kiikiirt boyar maddeler, polimetin boyar maddeler,
arilmetin boyar maddeler ve aza annulen boyar maddeler olmak iizere ana gruplara ayrilir.

Azo boyalar yapisinda azo grup igeren (-N=N-) tekstil endiistrisinde en yaygin
kullanilan boyalardir ve gesitli dogal ve yapay materyallerin boyanmasinda kullanilir
(Chung ve Stevens, 1993; Chung ve ark., 1992). Azo boyalar, elyaflarin (pamuk, yiin,
naylon, ipek) yapisinda bulunan -OH, -NH, -SH gruplari ile kovalent bag meydana getiren
reaktif gruplarla ifade edilirler. Sari, turuncu ve kirmizi gibi renkleri elde etmek i¢in azo
boyar maddeler tercih edilmektedir (Dos Santos ve ark., 2007). Istenilen rengi elde etmek
icin boyar madde karisimlari kullanilmaktadir. Azo boyalar: asit, reaktif, dispers, vat, metal

kompleks, mordant, direkt, bazik ve siilfiir boyalardir.
2.4.3. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Boyamada kullanilacak boyar madde temin edilirken onun kimyasal yapisiyla degil
hangi metotla elyafi boyayabildigiyle ilgilenilmektedir. Bundan dolay1 boyama 6zelligine

gore smiflandirma yapilmaktadir. Yaygin olarak tercih edilen boya cesitleri asagida

aciklanmustir.
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2.4.3.1. Asit Boyar Maddeler

Asit boyalar genelde akriligin, yiiniin, naylonun ve naylon/pamuk karigimlarmin
renklendirilmesinde tercih edilmektedir. Asit boya olarak adlandirilmalarmin nedeni
organik ya da inorganik asit ¢ozeltiler ile birlikte kullanilmalarmdan dolayidir. Molekiil
agirhiklart 200 g/mol ile 900 g/mol arasinda degismektedir. Molekiillerinde siilfonil (-
SO4H) veya karboksilik asit (-COOH) grubu igerirler.

2.4.3.2. Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyalar, iyonik tuz ve elektrolit ihtiva eden banyolarda uygulanmaktadir.
Genellikle pamuk ve seliilozik liflerin bazen de kagit, deri, ipek ve naylon boyamada
kullanilirlar. Bu boyalar elektrostatik etkilesimler neticesinde liflere tutunmaktadir. Direkt
boyalar soguk suda ¢oziinmektedir. Rengi veren kisim anyon yapisidir. Yap1 olarak ¢ogu
azo boyar maddeler grubundandir. Bu boyalarin seliilozik elyafa baglanmasinda, boyar
maddelerin elyafa yaklasmasindan sonra elyafin tizerine ¢ekilebilmesi igin elyaf
yakinlarinda konsantrasyonlarin ¢ok biiyiik olmasi gerekmektedir. Boyar maddeler
derisimin fazla oldugu yerlerden, az oldugu yerlere dogru hareket ederler. Kaynatma ile
hareketlenen boyar maddeler tuz ilavesiyle ¢6zeltide dagilir ve 1sitici ile birlikte dogrudan
uygulanabilirler. Bu boyalar; ucuz olmalari, boya uygulama isleminin kolay olusu ve

boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerinden 6tiirii tercih edilmektedir.

2.4.3.3. Azoik Boyar Maddeler

Azoik boyalar, iki ¢oziiniir bilesigin bir araya gelerek ¢6ziinmeyen renk molekiilii
olusturmak i¢in lif molekiiliine emdirilmesi seklinde uygulanmaktadir. Boyar maddenin
icerdigi azo baglarmn ayrilmasi sonucunda toksik 6zellikli aminler meydana gelmektedir.
Boyalar bu aromatik karakterlerinden otiirii giderime karsi daha direngli olmaktadirlar
buna bagli olarak da atik suda daha uzun siire kalabilmektedir. Boyar maddeler arasinda en

cok tercih edilen azo boyalardir.
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2.4.3.4. Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyar maddeler amino ve hidroksil gruplar1 igerirler ve molekiil agirliklar
diistiktiir. Bu boyalar ¢ok diisiik su ¢oziniirliigiine sahip oldugu i¢in kolloidal olarak
bilinmektedir. Bundan dolay1 elyafa suda dispersiyon seklinde uygulanmaktadir. Bu
boyalarin ¢ogu polyester, naylon, asetat, triasetatlar i¢in kullanilmaktadir. Boyar maddeler,
boyama islemi esnasinda sudan elyaf lizerine difiizyon araciligiyla ¢ekilirler. Dispers boyar
maddelerin elyaf i¢ine diflizyonu bir hayli yavastir. Boyama ¢ok uzun siirede meydana
gelmektedir. Cevresel bakimdan avantajli boyar maddelerdir. Molekiil agirliklar: diisiik

oldugundan dolay1 atik su aritma tesisinde aktif camur tizerinde biiyiik kismi1 adsorplanir.

2.4.3.5. Bazik Boyar Maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlari seklindedir. Katyon renkli
kisimdir, N ve S (kiikiirt) atomu pozitif yik tasiyicilardir. Cozeltilerde bulunan boyar
madde katyonu ile elyafin sahip oldugu anyonik grup bir araya gelerek elyaf-boyar madde
tuzunu meydana getirir. Bu boyalarin en belirgin 6zellikleri parlak olmalar1 ve yogun renk
siddetleridir. Ipek, pamuk ve yiin iizerinde 151k ve yikamaya karsi mukavemetleri cok
diistiktiir. Bazik boyar maddeler pamuk boyamada pek kullanilmazlar yerine reaktif boyar

maddeler tercih edilir.

2.4.3.6. Siilfiir Boyar Maddeler

Siilfur boyar maddeler amino ve nitro gruplar: ihtiva eden organik bilesiklerin,
kiikiirt ya da sodyum siilfiir ile yiiksek sicaklikta tepkimeye girmesi sonucunda elde edilir
ve ¢ogunlukla alkali banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda kullanilir. Siilfiir boyalar
suni ipegin boyanmasmda da kullanilmaktadirlar. Siilfiir boyalar suda c¢oziinmezler,
kimyasal indirgeyici maddelerle alkali ¢ozeltide ¢Oziiniir hale getirildikten sonra yiiksek
sicaklikta (100 °C) kullanilirlar. Genellikle mavi, siyah, kahve gibi koyu renklerde

kullanilir.
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2.4.3.7. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyalarin retimine 1950°li yillarda baslanmistir, sagladigi avantajlar
nedeniyle halen giiniimiiz modern tekstil endistrisinin yaygin kullandigi boyalardandir.
Reaktif boyalarin kullanim alani giderek biiylimiistiir. Bunun en 6nemli sebebi; reaktif
boyar maddelerin uygun sartlarda lif molekiilleriyle reaksiyona girebilmesi, liflere kovalent
baglarla baglanabilmesi ve renk stabilitesinin yiiksek olmasidir (Muruganandham ve ark.,
2006; Lizama ve ark., 2002; Gouvea ve ark., 2000). Diflizyon mekanizmasiyla boyama
yapmazlar. Boya icinde reaktif grup bulunur ve bu grup lif molekiillerine kovalentle
baglanir. Gliniimiizde en yaygin reaktif gruplardan biri vinilsiilfondur (-SO.CH=CHy).
Molekiil yapis1 basittir. Molekiil agirhiklar1 genellikle 69-221 g/mol arasinda
degismektedir. Ufak parcacik yapist sayesinde lif molekiiliine hizli bir sekilde niifuz
etmektedir. Bu boyalar suda kolay ¢oziiniirler. Seliiloz ile -OH, poliamid ile -NH>, protein
esasli lifler ile -NHz gruplar1 kovalent bag meydana getirerek lif molekiillerine baglanirlar.
Molekiiliin renkli kismimna reaktif grup baglanir. Son yillarda hizla yayilan bu boyar
maddeler ¢ogunlukla seliilozik elyafin boyanmasmda kullanilirken, yiin, ipek, orlon,
akrilik karisimlar1 ve poliamid boyanmasinda da tercih edilmektedir (Baser ve Inanic,
1990).

Reaktif Boyar Maddelerin Ozellikleri

Reaktif boyar maddeler seliiloz esasli pamuk, yiin, ipek, poliamid boyamada yaygin
olarak kullanilir. Reaktif boyar maddeler; kalici parlak renkleri, genis ve koyu renk
segenekleri ve yikamaya karsi dayanimi nedeniyle yaygin bir sekilde tercih edilmektedir.
Boyama sirasinda elyaf ile aralarinda kovalent bag meydana geldiginden olusan
boyamanin yas dayanimlar1 yiiksektir. Reaktif grup, molekiiliin renkli kismina baglhdir.
Molekiilleri ¢ok kii¢iik oldugundan elyaf i¢ine hizli difiize olur ve boyama siiresi kisadir.
Genellikle zayif asit banyolarinda amonyum siilfat ve 6zel anfoter maddeler ile birlikte
boyama yapilir.

En yaygin boyar madde azo-reaktif boyar maddedir. Tekstil boyamasinda azo-
reaktif boyar madde yaygm olarak kullanilmaktadir. Fakat biyolojik parg¢alanmanin
gerceklesmemesi ve canlilar {lizerinde zehirli etkilerinin bulunmasi nedeniyle atik su
arttiminda sorun yaratmaktadir. Reaktif boyalar dayanimlari bakimindan tekstil

sektoriince avantajli kabul edilseler de bu dayanikli boya bilesiginin giderilmesinin zor
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olmasindan dolay1 yarattigi cevresel kayg: yiiksektir (Meshko ve ark., 2001). Reaktif boya
molekiilleri boyama prosesi esnasinda su ile pargalanarak hidrolize olma egilimindedir,
ancak bazi reaktif boyar maddeler hidroliz reaksiyonunu yenerek etkisiz hale gelirler.
Boylece baslangic boya konsantrasyonunun yaklasik %15’i boyama likorii iginde
kullanilmadan atik desarjina verilir. Kimyasal stabilitesi yiiksek ve biyolojik
parcalanabilirligi yok denebilecek kadar az olan reaktif boyalar ancak ileri aritma
yontemleri ile bertaraf edilebilirler (Meshko ve ark., 2001).

Biitiin reaktif boyar maddeler; kromofor, reaktif grup, koprii grubu ve molekiile

¢oziiniirlik saglayan gruptan meydana gelmektedir.

» Suda Coziinebilen Grup

Boyar maddenin su igerisinde {iniform olarak ¢oziinmesini saglayan gruplardir.
Genellikle siilfon gruplaridir (-SO3Na, -SOsH).
» Renkli, Kromofor Grup

Reaktif boyar madde molekiiliinde, renk verici gruptur.
» Koprii Grubu

Boyar maddeyi (renkli grubu) reaktif gruba baglayan -NHz, -CO ve -SO. gibi
gruplara koprii grubu denilmektedir. Bu grubun koéprii gérevi gérmekten baska gorevleri de
bulunmaktadir. Reaktif grubun reaktivitesi iizerine etki eder. Koprii grubunun bir diger
onemli 6zelligi de boyar madde ile elyaf arasinda olusan bagin ayrilmasini engeller.
» Reaktif Grup

Her reaktif boyar maddede kromoforu seliiloza baglamaya yarayan fonksiyonel
grup olarak bir reaktif grup bulunmaktadir ve bu grup elyafta bulunan fonksiyonel grup ile
kovalent bag olusturur. Reaktif grup boyar maddenin boyama yontemini, reaksiyon
kabiliyetini ve kosullarini belirler. Boyamanin gergeklestigi ortamda su da bulundugu igin
sudaki hidroksil iyonlar1 ile reaktif grup arasinda tepkime gerceklesebilir. Boylece boyar
maddenin hidrolizi meydana gelmektedir. Hidrolize ugrayan boyar madde elyaf ile
reaksiyona girmez. Elyaf-boyar madde baglanma reaksiyonu ile su-boyar madde hidroliz
reaksiyonu birbirleriyle rekabet i¢inde olduklarindan kosullar elyaf-boyar madde baglanma
reaksiyonu yoniinde olacak sekilde diizenlenmelidir. Ayrica reaktif boyar maddelerle
yapilan boyamanin kalicilig1 elyaf ile boyar madde arasinda meydana gelen kovalent bagin
stabilitesine de biiyiik oranda baghdir. Kovalent bagin su igeren ¢esitli islemlerde (yikama

ve apre gibi) hidrolize karsi dayanikli olmasi oldukg¢a 6nem teskil etmektedir.
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2.5. Tekstil Endiistrisi Kaynakh Atik Sularin Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisi, ¢cok segmentli ve ¢ok farkli kullanim amaglarina gore tretim
yapan bir sektor olmasi1 nedeniyle cesitli proses akislarina sahiptir. Her isletme kendine
has proses bigimine ve dogal olarak da bu prosese 6zgi atik karakterine sahiptir. Bu
nedenle tekstil atik sularinin aritim yontemleri de genis bir yelpazeye sahiptir. Atik su
karakterine ve bu atik suyun doniistirilmek istendigi son bilesime gore aritma tipi
belirlenir. Tekstil atik sularinin aritiminda sirasiyla biyolojik, kimyasal ve fiziksel
metotlardan biri veya birkac1 uygulanabilir.

Tekstil atik sulari, yiiksek hacime ve bilesimleri degiskenlik gosteren yapiya
sahiptir. Tekstil endiistrisi sonucu olusan kirletici kaynaklar, ham elyafin yapisindan gelen
safsizliklari, yaglari, ara kademelerde kullanilan katki maddelerini, yardimci kimyasallari
ve boyalari igerir. Boyar maddeler; boyama sonrasi renklerin daha uzun siire kalic1 ve
kararli olmalar1 i¢in 6zel olarak 151k, su, yiikseltgeyici ajanlar ve 1sitmaya kars1 dayanikli
olarak iiretilmektedir. Olduk¢a diisiik konsantrasyonlarda bile sudaki yasami dolayisiyla
canli ve insan saghigini etkileyen boyar madde igeren atik sularin aritilmasi i¢in cesitli
yontemler kullanilmaktadir. Bu tiirden kirleticilerin giderimi i¢in geleneksel fiziksel,
kimyasal ve biyolojik teknikler kullanilabilir. Tekstil endiistrisi atik sularinn aritimi igin
kullanilan klasik fiziksel ve kimyasal yontemler [membran filtrasyon (Kim ve ark., 2005),
koagiilasyon ve flokiilasyon (Moghaddam ve ark., 2010), ters osmoz (Nataraj ve ark.,
2009) ve adsorpsiyon (Dizge ve ark., 2008; Dulman ve Cucu-Man, 2009)] renk giderimi ve
organik maddelerin azaltilmasi1 prensibine dayanmaktadir. Ancak bu yontemlerle atik
sulardaki kirleticilerin tamamiyla giderilmesi ve istenilen derecede bertaraf edilmesi
yerine sulu ¢ozeltilerden baska bir faza aktarim gergeklesmekte yani bir formdan baska bir
forma donistiriilmektedirler. Boylece ikincil bir atik sorunu ortaya ¢ikmaktadir ayrica
son iriin hala tehlikeli atik vasfinda olmaktadir. Biyolojik aritim yontemlerinde ikincil bir
atik problemi olmamasma ragmen boyar maddelerin kanserojenik ve zehirli karakter
yapisindan Otiirli aritim etkili olmamaktadir (Kansal ve ark., 2007). Biyolojik yontemle de
giderimi yapilamayan boyar maddelerin toksik icerikli bilesikler ihtiva etme ihtimalinin
yiiksek olmasi ¢evresel sular i¢in risk olusumuna sebebiyet vermektedir. Tekstil endiistrisi
cikis sularmin yiiksek verim elde edilecek yOntemlerle gideriminin yapilmasi c¢evresel

acgidan oldukg¢a 6nemlidir.
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En optimum aritma tesisini belirlemek i¢in 6ncelikle isletme iginde olusan farkli
atik su akimlarinin kirletici tipi ve yiikiine gore karakterize edilmesi gerekir. Alici ortama
desarj edilen atik su, limitlere gore ya da aritilmis suyun kullanilacag: yerin talebine

gore cikis suyunun karakteri ve en uygun aritma yontemleri belirlenir.

2.5.1. Fiziksel Aritim Yontemleri

2.5.1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ¢ozeltinin igerdigi atom, molekiil ya da iyonlarin adsorbent yiizeyine
transfer olmasina denir. Cogunlukla adsorpsiyon islemi yiizeyde gergeklesir. Yiizeyde
tutunan maddeye adsorplanan, yiizeyinde tutan maddeye de adsorbent veya adsorplayici
denir. Adsorpsiyon, adsorbentin yiizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon yonteminde, renk giderimi i¢in farkli adsorpsiyon
kapasitesine sahip organik veya inorganik yapili adsorbentler kullanilir.

Adsorpsiyon prosesi, sicaklik, pH, temas siiresi, adsorplanan madde ile adsorbent
yiizeyi arasinda Ki konsantrasyon, basing ve elektrostatik yiiklerin farkli olmasindan
meydana gelen kuvvetler ile adsorbentin yiizey (yiizey alami, gozenekliligi, biiyiikliigii)
Ozellikleri gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir (Kumar ve ark., 1998).
Adsorbent yiizeyinde atom Yya da molekiillerin denklesmemis kuvvetleri tarafindan,
cozeltide ¢oziinmiis maddeler adsorbent yiizeyine c¢ekilir ve boylece yiizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Bunun sonucunda ¢ozelti de ¢Oziinmiis halde bulunan maddelerin
adsorpsiyonu gerceklesir.

Aktif karbonla renk giderimi bu yontem i¢in en ¢ok tercih edilen yontemdir. Ancak
karbon igeren adsorbentlerin hazirlik asamasi olduk¢a yiiksek enerji tiiketimi
gerektirdiginden mali agidan ekonomik degildir. Yiiksek kirlilik kapasitesine sahip atik
sularmm aritimi i¢in gerekli aktif karbon miktar1 da yiiksek olacagindan maliyet bu
yontemde onemli bir etkendir (Forgacs ve ark., 2004). Karbon sorbenti ile renk giderimi
ozellikle asit ve katyonik boyar maddeler {izerinde etkili olurken direkt, reaktif ve pigment
boyar maddeler i¢in daha az etkili olmaktadir (Giiltekin, 2006). Kullanilan karbonun
cesidine ve atik suyun yapisina bagli olarak yOntemin gosterdigi performans
degismektedir. Ayrica adsorpsiyonla aritim yonteminde kat1 atik olusumu dezavantajdir

(Laohaprapanon ve ark., 2015).
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2.5.1.2. Membran Filtrasyonu

Modern fiziksel arttma yontemlerinden biri de membran filtrasyonudur. Tane
boyutu 1 pm’den kii¢iikk maddeler geleneksel mekanik filtrelerle giderilemezler. Bu tip
maddelerin gideriminde nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz
olarak adlandirilan membran ayirma teknikleri kullanilir (Herrmann, 1999). Membran,
seliloz asetat ya da poliamit malzemeden vyapilmis segici gegirgen oOzellikte
bariyerlerdir. Cozelti i¢indeki maddeler, osmotik basing, elektriksel itim-gekim kuvveti
gibi bir itici gli¢ sayesinde membran vyiizeyine itilir. Bu maddelerin bazilar
membrandan gegebilirken digerleri ¢ozelti i¢inde kalirlar, bu sayede ayirma islemi
gerceklesmis olur. Prosesin sicakliga, beklenmeyen kimyasal ¢evre salmimina ve
mikroorganizmalara kars1 direng gostermesi kullanilmakta olan diger yontemlere gore
sahip oldugu avantajlardir. Membran proseslerinden saglanan yiiksek giderim verimi ve
meydana gelen konsantre atigin i¢erdigi maddelerin geri kazaniminm miimkiin olmasi
nedeniyle giiniimiizde tercih edilen metotlar arasinda yer almaktadir. Membranlarin
smiflandirilmalar1 giderebildikleri molekiiler agirliklara gére ters osmoz, nanofiltrasyon
ve ultrafiltrasyon olmak iizere gruplandirilabilir.

Iyonik yapilar icin ters osmoz membranlar1 verimli olmaktadir. Ancak yiiksek
osmotik basing farklihigi ters osmoz uygulamalarmi sinirlandirmaktadir. Ters osmoz
membranlarm  en Onemli problemi yiliksek sicakliklara ve oksidantlara karsi
dayanikliligmin smirli olmasidir. Ayrica ters osmozla kirletici konsantreleri olusmaktadir.

Yaklasik olarak 1 nm boyutundaki partikiillerin/¢céziinmiis maddelerin gideriminde
uygulanan nanofiltrasyon sisteminin pek ¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Yiizey sulari
ile endiistriyel kaynakli atik sularin sahip oldugu rengin giderimi i¢in tercih edilmektedir.
Yapilan ¢alismalar, uygulanan membran filtrasyonu sonucunda diisiik derisime sahip
boyar madde iceren sular olustugunu ve suyun tesis i¢in tekrar su kaynadi olarak
kullanilebilecegini ortaya koymaktadir (Rozzi ve ark., 1999). Fakat bu proses ¢oziinmiis
kat1 madde icerigini diigiirmemektedir. Membran prosesi sonrast meydana gelen konsantre
atigm tekrar gideriminin gerekliligi, sermaye masraflarinin yiiksek olmasi, membran
yiizeylerinin tikanma ihtimali ve yine belirli siklikta membranlarin yenilenmesinin
gerekliliginden otiirli  dezavantajlar1  bulunmaktadir (Robinson ve ark., 2001).
Membranlarin tikanmasina kolloid maddeler sebep olmaktadir. Ters osmoz (Nataraj ve

ark., 2009) ve membran teknolojisi yontemlerinde atiklar sadece transfer olur.
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2.5.1.3. iyon Degisimi

Iyon degistirici prosesler kullanilarak yiiksek verim alman boya gruplari smirh
oldugu icin boyar madde igerikli atik sularin gideriminde bu prosesler tercih
edilmemektedir. Iyon degistiricilerin reginesinde bulunan iyon degistiren boliimler
doygunluk kapasitesine ulasana kadar renkli sular buradan gegirilir. Bu proseste
rejenerasyon gerceklestirildiginden sorbent kaybi yoktur ve kullanilan ¢oziicii
uygulamalar ile geri kazanilir. Ancak organik ¢oziiciilerin pahali olmasi sebebiyle sistem
maliyetli olmaktadir. Bu proses dispers boyar maddelere uygulandigi zaman verim

alinamamaktadir (Robinson ve ark., 2001).

2.5.2. Kimyasal Aritma Yontemleri

Tekstil atik sularinm kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillar ragbet goren bir
yontem olmustur. Oksidasyon ile flokiilasyon-¢oktiirme yontemleri endiistri kaynakli

sularin aritiminda yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemlerdir.

2.5.2.1. Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal bir oksidant yardimiyla tehlikeli
bilesiklerin, tehlikesiz ya da daha az toksik bilesiklere doniistiiriilmesidir. Oksidant
(yiikseltgen) olarak ozon (Oj), klor (Ck), hidrojen peroksit (H,O2), potasyum
permanganat (KMnQ,) gibi oksitleyiciler kullaniimaktadir. Oksidasyon, en ¢ok tercih
edilen renk giderim prosesidir. Oksidasyon prosesinin uygulamasmin kolay olmasi
tercih edilme sebeplerinin en dnemlisidir. Oksidasyon islemi sonrasinda boyar madde
molekiiliiniin ihtiva ettigi aromatik halka kirilarak suda ki boyar madde giderimi

saglanir.

» H202-Fe(ll) Tuzlan (Fenton ayiraci):

Toksik madde igerikli atik sularin oksidasyonu i¢in Fenton ayiract uygun bir
metottur. Bu proses oksidasyon ile koagiilasyon basamaklarindan olusur. Ge¢miste
yapilan c¢aligmalar, renk gideriminin biiylik bir kisminmn oksidasyon basamaginda

gerceklestigini ortaya koymustur (Standfford ve ark., 1996). Metal-kompleks tiiriindeki

25



boyar maddelerden meydana gelen agir metaller, demir oksit bilesigiyle notralizasyon
islemi neticesinde ¢Oktiiriilerek uzaklastirilmaktadir. Fenton prosesiyle yapilan giderim
hidrojen peroksitin kullanildig1 proseslere gore avantajli olmaktadir (Sewekow, 1993).
KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlarmin yam sra prosesin
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Proses floklagsma islemini de igerdigi i¢in atik sudaki
kirleticiler camura transfer olur ve yogun bir ¢gamur problemi ortaya ¢ikar (Robinson ve

ark., 2001).

» Ozon (O3):

Ozon uygulamalar1 1970’li yillarin basinda baslamistir. Boyanm tiiriine gore
ozonlama prosesi neticesinde elde edilen giderim verimi degiskenlik gosterir. Strickland
ile Perkins’in (1995) yaptig1 calismaya gore azoik, dispers ve reaktif boyalarin
ozonlanmasi ile etkin bir giderim elde edilirken vat boyalarin giderimi i¢in etkili bir verim
elde edilemedigi ortaya konulmustur. Ozonlama prosesi sonucu elde edilen temiz su tesis
icin tekrar kullanilmakta ve su tasarrufu saglamaktadir (Perkins ve ark., 1995). Iyi bir
yiikseltgen 6zellige sahip olan ozon ayni1 zamanda 1slak prosesler neticesinde atik suya
karisan siirfektan ve tastyicilar olmak tizere bir takim kirletici yiiklerin de giderimini
saglar. Rengin konsantrasyonuna bagli olarak boyar madde icerikli atik sulara
uygulanacak doz farklidir. Bu proses neticesinde ¢amur veya toksik igerikli ara tiriinler
meydana gelmez. Ozonun gaz fazdan su ortamina olan kiitle transferi renkli sularin
ozonlama reaksiyonunda hiz kisitlayan basamaktir. Ozonlama yonteminde ozonun kiitle
transfer hizi; boyanin baslangig derisimine uygulanacak olan ozonun miktarma ve
sicakliga baghdir. Ozon gaz halinde uygulanabilir bu nedenle c¢amur olusturmaz.
Kromofor gruplarda bulunan konjuge ¢ift baglar kirilip kii¢iik molekiiller olusturarak renk
giderimi saglanir. Kiigiik molekiillii bu yapilar atik suya toksik 6zellik kazandirmaktadir.
Toksik 0Ozellikleri Onlemek icin ozonlama prosesi yardimci proses olarak tercih
edilmektedir. Ancak ozonun ti» (yart omir) degerinin az olmasi (ortalama 20 dk.)
ozonlama yonteminin sahip oldugu dezavantajdir. Diger bir dezavantaji ise yar1 dmrii kisa
oldugu icin siirekli ozon beslemesi gerekmektedir ve bu da maliyeti artirmaktadir

(Robinson ve ark., 2001).

26



> Kilor (Cly):

Klor hem dezenfektan hem de kuvvetli yiikseltgen 6zellige sahip olmasi nedeniyle
organik maddeleri oksitleme de kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan oksidant klordur.
Ancak Klor oksidasyonunun ardindan daha toksik klorlu organik bilesikler meydana
gelmektedir. En yaygin kullanilan oksidantlar; klor bilesikleri Cl, (g), NaOCI (sodyum
hipoklorit) ve CIO,’tir (klor dioksit).

» Kilor Dioksit (CIO,):

Klora gore daha az etkili bir yiikseltgen oldugundan tam bir renk giderimi
saglayamamaktadir. Bazi boya gruplari iizerinde higbir etkisi bulunmamakla birlikte
reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik boyar maddeler iizerinde etkisi yoktur. Bir

seri renk giderme prosesinin son basamag: olarak kullanilabilir.

» Sodyum Hipoklorit (NaOCI):

Renk iceren atik sularin kimyasal oksidasyon ile gideriminin yapildig1 bir diger
metotta klorlu bilesiklerdir. Klor iyonu boya molekiiliinde bulunan amino grubuyla
etkileserek azo bagmin kirilmasimi saglamaktadir. Klor konsantrasyonu arttik¢a renk
giderimi de artmaktadir. Asit ve direkt boyar maddelerin renk giderimi i¢in basarili bir
yontem iken reaktif boyar maddelerin gideriminde ise olduk¢a uzun siireye ihtiyag
duyulmaktadir. Cevresel agidan yarattiklar1 olumsuz etkilerinden dolay1 gliniimiizde boyar

madde gideriminde klor kullanimi gittik¢e azalmaktadir.

» Elektrokimyasal Yontem:

Elektrokimyasal reaksiyonlarda yiik, elektrot ile iletken sividaki reaktiflerin ara
yiizeyinde transfer olmaktadir. Katotta yiik, reaksiyona giren reaktiflere gegerek
oksidasyonun azalmasina; anotta ise yiik, reaktiflerden elektroda gegerek oksidasyonun
artmasina sebep olmaktadir. Oksidasyonda meydana gelen bu degisimler maddelerin
kimyasal yapilarmin degisimine sebep olur.

Boyar madde aritim1 i¢in kullanilabilen bu yontemin ¢esitli avantajlari
bulunmaktadir. Camur olusumu gézlenmez ve kimyasal tiikketimi olduk¢a az oldugundan
ekonomik bir aritim yontemidir. Ayrica bu proseste tiiketilen elektrik masrafi diger
yontemlerde harcanan kimyasal madde masrafiyla hemen hemen aynidir. Elektrokimyasal

proseste organik bilesiklerin, anot iizerinde su ve karbondioksite kadar oksidasyonu
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miimkiindiir. Ancak yontemin en biiyilk dezavantaj1 tehlikeli bilesiklerin olugsmasidir.
Tekstil kaynakli atik sularin elektrokimyasal olarak gideriminin yapildig1 bir ¢alismada
meydana gelen Kloroorganik bilesik miktarinin yiiksek oldugu goriilmistiir (Naumczyk ve
ark., 1996).

2.5.2.2. Kimyasal Flokiilasyon ve Koagiilasyon

Kendi kendine ¢okemeyen ve atik su iginde kolloidal olarak asili halde
bulunan maddeler, koagiilant adi verilen ¢oktiricti kimyasallar ile elektrik yiikleri
notralize edilerek topaklastirilarak coktiiriilirler, bu isleme kimyasal koagiilasyon adi
verilir. Teorik olarak tamimlanirsa, koagiilasyon islemi, kolloidal taneciklerin elektriksel
dengelerinin bozulmas: islemidir. Flokiilasyon ise kararliligi bozulmus kolloidlerin bir
araya getirilip ¢Okebilecek sekilde yumaklagmasi islemidir (Banat ve ark., 1996). Bu
yontemde floklasma ve ¢okme, kimyasal maddeler yardimiyla saglanmaktadir. Giderimi
yapilacak olan renkli atik suyun ve kullanilan boyalarmn yapisina gore koagiilasyon-
flokiilasyon uygulamasi yapilmalidir. Koagiilasyondan elde edilen verim, uygun
koagiilant tercihi ve dozu, uygun pH, karistirma siiresi gibi degiskenlerinin optimize
edilmesiyle arttirilmaktadir (Verma ve ark., 2012). Fakat koagiilasyon-flokiilasyon
(Szygula ve ark., 2009) yontemlerinde atik sadece transfer olur. Ayrica ikincil bir kat1 atik
olusumu bu yontemlerin dezavantajidir (Anjaneyulu ve ark., 2005; Hai ve ark., 2007).
Koagiilasyon-flokiilasyon yontemleri, bazi ¢oziinebilir boyalarin giderimi igin etKili
olamamaktadir. Kullanilan flokiilant ve koagiilant maddeler ile meydana gelen ¢camurun
yok edilmesi gibi isletme giderleri kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon yontemlerinde
onemlidir. Yiiksek oranda verim elde etmek icin asir1 dozda koagiilant ve flokiilant
kullanim1 gerekmektedir ve bu da biiyiik miktarda ¢amur olusumuna neden oldugu gibi
yiksek oranda ki kimyasal madde tiiketimi sebebiyle isletme maliyetlerini de

yiikseltmektedir.

2.5.3. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritim, organik maddelerin mikrobiyal faaliyetlerle giderimini saglayan
aritma yontemidir. Bu aritimda mikroorganizmalar aktif rol oynamaktadir. Yapilan

caligmalar neticesinde bazi boya tiirlerini giderme yetenegine sahip mikroorganizma
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tiirlerinin varlig1 ortaya konulmustur (Tordz ve ark., 1998). Algler, mantarlar ve bakteriler
en yaygin kullanilan mikrobiyal canlilardir. Tekstil endiistrisi kaynakli sularin gideriminde,
kimyasal ve fiziksel yontemlerin maliyet gerektirmesi ve tiim boya gruplarina
uygulanamiyor olmasi sebebiyle uygulama alanlari smirlidir. Teorikte bu prosesler
kimyasal ve fiziksel aritma proseslerine gore daha az miktarda camur {retir ve maliyeti
daha diisiiktiir. Ama yinede biyolojik aritimda olusan atik suyu gerekli standartlara
ulastirmak, az da olsa olusan ¢amuru aritmak uzun siirmektedir. Ayrica boyar maddelerin
genelde sentetik ve kompleks aromatik molekiiler yapiya sahip olmasi, birden fazla ¢ift
bag ve degisik fonksiyonel gruplar ihtiva etmesi onlarin kararli bir yapiya sahip olmasmi
saglarken biyolojik olarak degradasyonunu zorlastirmaktadir (Gong ve ark., 2005). Boya
iceren tekstil atik sulari, ¢cok sayida farkli boya c¢esidi oldugundan ¢ok farkli 6zellikler
gostermektedir. Cok bilesenli bu atik sularn kirlilik yiikleri, boyalarin kompleks aromatik
yapis1 ve boyanin stabilitesi sebebiyle biyolojik olarak bozunacak yapida degildir (Ince ve

Goneng, 1997).

2.5.3.1. Aerobik Yontem

pH degisimlerine karsi duyarl olan biyolojik aritim proseslerinde tekstil kaynakli
atik sular 6nemli sorunlara sebebiyet vermektedir. Yaygim olarak tercih edilen aktif camur
sistemleri ile yapilan boyar madde gideriminde; ya boyalar biyolojik olarak oldukg¢a zor
indirgenmekte ya da inert kalmaktadir. Aktif c¢amur prosesi, sentetik boyalarin
¢cOziiniirligiinlin yliksek olmasindan ve biyolojik bozunmaya karsi dayanikli olmasindan
otilirdi verimli calisgmaz ve bu nedenle aktif ¢amur i¢gindeki organizmalar boyar maddeleri
parcalayamadiklarindan proses ¢ikisindaki atik suda renk giderimi yok denecek kadar az
olur. Suda ¢oziiniirligii yiiksek olan boyar maddeleri mikroorganizmalar biyolojik olarak
indirgeyemez. Azo baglarinin sahip oldugu dogal yap1 geregi boya molekiillerinin oksidatif
reaksiyonlara hassasiyeti engellenmektedir. Bundan dolay1 azo boyalar genellikle aerobik
sartlar altinda mikrobiyal aktiviteye karsi direnglidirler. Boyalarin molekiiler agirliginin
yiksek olmasi sebebiyle hiicre zarindan gegisi zor olmaktadir bu da aerobik
biyodegradasyonu zorlastirmaktadir (Willmott ve ark., 1998). Atik suyun icerdigi reaktif
boyar maddelerin yaklasik olarak %10’u aerobik biyokiitleye adsorbe olurken diger kalan

miktar ise aktif gamur prosesinden degisime ugramadan geger dolayisiyla azo boyar madde
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ihtiva eden tekstil sularmm gideriminde bu yontem yeterli olmamaktadir (Oneill ve ark.,
2000a; Ince ve Goneng, 1997).

2.5.3.2. Anaerobik Yontem

Anaerobik yontemle renk giderimi; elektron alicis1 olarak gorev yapmakta olan azo
boyar maddenin, organik maddelerin oksidasyonu sirasinda agiga ¢ikan elektronlar
tarafindan indirgenmesiyle gergeklesmektedir. Aerobik ortamda degredasyona ugramayan
suda ¢oziinen reaktif azo boyar maddelerin anaerobik olarak giderimi i¢in galismalar
yapilmaktadir. Cift bag iceren azot halkasma bagli bu boyar maddelerin aerobik prosesle
aritiminin - gergeklestirilememesi, anaerobik aritimin bir O6n aritim prosesi olarak
kullanilmasini gerekli kilmaktadir. Mikroorganizmalarin biiyiimesi i¢in ihtiya¢ duyduklari
karbonu atik suda bulunan boyalar ve organikler saglayamamaktadir. Anaerobik prosesin
uygulanabilmesi i¢in mikroorganizmalar ek olarak karbon kaynagina ihtiya¢ duymaktadir.
Yapilan ¢aligmalarda karbon kaynagi olarak glikoz, nisasta, asetat, etanol ve oldukg¢a
karmasik yapiya sahip substratlar anaerobik sartlarda tercih edilmistir (Yoo ve ark., 2001;
Isik ve Sponza, 2005). Bu karbon kaynagi, metan ve karbondioksite dontiserek elektron
meydana getirmektedir. Meydana gelen elektronlar azo reaktif boyar maddeye transfer
olup boyayla tepkimeye girerek azo bagim indirgemektedir. Indirgeme sonunda azo
boyalarm icerdigi renkten sorumlu azo bagi (N=N) kirilarak renk giderimi
gerceklesmektedir (Ince ve Goneng, 1997). Bu olay O tarafindan inhibe edilmektedir. Bu
nedenle atik suyun renginin gideriminde ilk olarak anaerobik sartlar altinda azo bagi
indirgenerek pargalanmalidir (Robinson ve ark., 2001). Eklenen karbon kaynagi olarak
optimum miktarda tapioca nigastas1 kullanildigi zaman prosesin renk giderme kapasitesi de
orantili olarak artmustir (Chinwetkitvanich ve ark., 2000).

Azo boyar maddelerin anaerobik kosullar altinda toksik aromatik aminlere
indirgenerek renk gideriminin gergeklesmesi kolay bir yontem olmasina ragmen, boyalarin
tamamen mineralizasyonu gerceklesmemektedir. KOI’nin ve rengin tamamen yok
edilememesinin sebebi reaksiyon sirasinda olugsan ara driinlerin anaerobik olarak
degradasyona ugramamasidir. Ayrica anaerobik aritma yontemleri kiigiik olgekli
sistemlerde iyi bir renk giderim verimi verirler ancak biiyiik 6lgekli ve farkli igerikteki

bir atik suda istenen verimi saglayamazlar. Siilfat (SO42) ve nitrat (NO3") giderimini tam
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olarak gerceklestiremezler, yan {iriin olarak ¢ikan H.S gazi da diger 6nemli bir
problemdir.

Azo bagi kirildigi zaman anaerobik ortamda degredasyona ugramayan aromatik
aminler meydana gelir. Anaerobik par¢alanma sonucu olusan aminler toksik, mutajenik ve
kanserojenik 6zellik gostermektedir ve tehlikelidirler. Anaerobik aritim bu sebeple aerobik
aritmadan &nce uygulanmalidir. Ilk adimda anaerobik olarak azo boyar maddelerin ¢ift azo
bagi kirilmakta ve anaerobik ortama karsi direngli olan pargalanma sonucu olusan
aromatik aminlerde aerobik adimda son {irline oksitlenerek zararsiz formlara

dontisttirilmektedir (Oneill ve ark., 2000b; Tor6z ve ark., 1998).

2.5.3.3. Biyosorpsiyon

Mikrobiyal kiitle tarafindan kimyasal maddelerin adsorpsiyonu biyosorpsiyon
olarak bilinmektedir. Biyosorpsiyon, canli veya oOlii biyolojik materyallerin sulu
cozeltilerde rengin yok edilmesinde kullanildigi bir metottur. Bu proseste Kirlilik sebebi
maddeler canli veya 6li hiicre yilizeyinde tutunarak biriktirilir. Canli olmayan bakteriler,
maya ve mantarlar boya ihtiva eden sularin gideriminde kullanilmaktadir (Keskinkan ve
ark., 2004). Biyosorpsiyon isleminde canli ve cansiz mikroorganizmalar kullanilabilir fakat
cansiz olanlar toksin maddelerden etkilenmedikleri ve ¢evreye zarar veren bir takim zehirli
maddeleri iiretmediklerinden otiirii yaygin olarak tercih edilmektedirler (Aksu ve Tezer,
2005). Tekstil boyalart kimyasmin oldukga genis bir sektér oldugu goz Oniinde
bulundurulursa boyar maddenin kimyasal yapisina ve mikroorganizmanimn spesifik

kimyasina bagli olarak biyosorpsiyon prosesinin etkisi farklilik gostermektedir .
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3. ILERi OKSIDASYON PROSESLERI

Teknolojik gelismelere paralel olarak endiistrilesme de giinden giine gelismektedir.
Her giin yeni hammaddeler ve son iiriinler kesfedilmektedir. ileri iiretim yontemleri daha
fazla dogal kaynak tiiketimine sebep olmakta ve de tehlikeli atik {iretimini beraberinde
getirmektedir. Atik sularin ihtiva ettigi toksik maddelerin giderimi giiniimiizde oldukga
onemli bir problem haline gelmektedir. Boyama isleminde kullanilan boyar maddelerin
farklilik gdstermesi ve olusan renkli atik su karakterindeki farkliliktan dolay: tiim endiistri
atik sular1 i¢in ayn1 tiir aritim metodu kullanmak miimkiin degildir. Halen kullanimda olan
geleneksel aritim yontemleri diisiik biyolojik oksidasyon ihtiyaci, yiiksek kimyasal oksijen
ihtiyact ve yiiksek renk igerigine sahip kirleticilerin gideriminde cogu kez yetersiz
kalmaktadir (Forgacs ve ark., 2004). Bunun yamn sira ya kirleticileri yalnizca bir ortamdan
digerine transfer etmekte (sivi fazdan kat1 faza) ya da giderimi yapilmasi gereken atik
olusturmaktadir (iyon degistirici, adsorpsiyon gibi). Ayrica yiiksek maliyetli metotlardir.

Atik su hacminin diisiik oldugu sulardan boyar madde gideriminde kimyasal ve
fiziksel metotlar tercih edilmektedir. Kimyasal yontemlerden olan ¢oktlirme, kullanilan
kimyasal maddenin masrafi ve meydana gelen ¢amur olusumu sebebiyle dezavantajlidir.
Koagiilasyon prosesi ise ¢oziiniirliigli olmayan dispers boyar maddelerin gideriminde
etkiliyken ¢Ozlniirligli olan boyar maddelerin aritiminda yetersiz kalmaktadir.
Oksidasyon prosesinde toksik igerikli yan triinlerin olusmasi bu prosesin uygulanmasini
simirlayan faktordiir. Aktif karbonla adsorpsiyon, aritim veriminin yiiksek olmasi sebebiyle
fiziksel aritim yontemlerinde yaygin olarak kullanilirken aktif karbonun maliyetli olmasi
ve siirekli rejenerasyon islemi gerektirmesi sebebiyle dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Maliyeti diisiik adsorbentler kullanildig1 zaman rejenerasyona gerek kalmazken yine de
adsorpsiyon islemi neticesinde giderimi yapilmasi gereken atik olusmaktadir. Fiziksel
aritim proseslerinden membranla giderim; ayirma islemi sonucu meydana gelen yogun
atigm tekrar aritim islemine tabi tutulmasmin gerekliligi, membran filtrelerinin tikanmasi
ve isletme masrafinin ¢ok olmasi sebebiyle dezavantajlidir. Maliyetin dezavantaj oldugu
diger bir yontem ise iyon degistiricilerdir. Biyolojik bozunma prosesi ise ekonomik, basit
ve organik atiklarm aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontem olmasina ragmen boyalar dis
etkenlere (151n, su, oksitlendirici) kars1 direngli oldugu i¢in pasif kalmaktadir (Stolz, 2001).
Sadece son zamanlarda gelistirilen bazi mikroorganizmalar reaktif azo boyalar1

pargalayabilse de diisiik tepkime hiz1 sebebiyle etkisiz goriilmektedir. Ayrica bazi organik
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ve inorganik maddelerin biyolojik degredasyonu sonucu toksik igerikli bilesiklerin
olusmasi ve toksin maddelerin mikrobiyal kiitlelere kars1 oldiiriicti etkisinin bulunmasi
sebebiyle yontemin kullanimi kisithidir. Tek basmna kullanildigi zaman etkili bir giderimin
olmadig1 aktif ¢amur prosesi anaerobik yontemle kullanildig1 zaman etkili olmaktadir. Bu
sistemlerden elde edilen diisiik verim sonucunda ekolojik sistem, estetik ve toksik agidan
etkilenmektedir. Boyar madde igerigine sahip sularin verim alinabilecek bir aritim
yontemiyle zararsiz ve toksik igerigin olmadigi iirlinlere doniisiimiinii saglayan ve aritilan
suyun tesiste tekrar kullanimina imkan sunan bir aritim yontemine ihtiyact vardir (Ge ve
Qu, 2004).

Artan tiiketici taleplerine gore giliniimiizde tekstil sektorii gilinden giline
gelismektedir. Tekstil son iriinlerine ait tiketici talepleri solmayan renkler ve
yipranmayan kumaslardir. Bu ozellikleri saglamak i¢in oldukga dayanikli boyalar
sentezlenmekte ve mukavemeti yiiksek lifler, iplikler ve kumaslar iretilmektedir. Bu
tip maddelerin kullanildig: tiretimin sonucunda ortaya ¢ikan atik da son derece kararli ve
parcalanmaya direngli yapida olmaktadir. Giintimiize kadar gelen geleneksel aritim
yontemleri onceki yillarda neredeyse tiim aritim ihtiyaglarina cevap verebilmekteydi.
Ancak atik su karakterlerinin degismesi, parcalanmasi zor kirleticilerin varhg: ve de
kiiresel ¢evre politikalariyla zorlanan kati emisyon ve desarj limitleri, alternatif ve ileri
aritma yontemlerine olan ihtiyaci dogurmustur. Son yillarda 6zellikle biyiik molekiilli
tekstil boyar maddelerinin ¢ikis sularindan giderilmesi icin ileri Oksidasyon Prosesleri
(IOP) gelistirilmeye baslanmistir (Qu ve ark., 2014; Laohaprapanon ve ark., 2015;
Danwittayakul ve ark., 2015; Rasoulifard ve ark., 2014). Fotokatalitik oksidasyon prosesi
atik sudaki kirleticilerin 6zellikle refrakter organik maddelerin bozunmasin1 amaglayan
gelismekte olan bir teknolojidir (Neppolian ve ark., 2002a; Saquib ve Muneer, 2003).

Dogal ortamda degredasyona ugramayan zehirli organik ve inorganik bilesiklerin
cesitli kimyasal islemlere tabi tutularak aritilabilir hale doniistiiriilmesini saglamak ve ayni
zamanda ekolojik dengenin zarar gormesini engellemek amaciyla ozellikle tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atik sularm artiminda yaklasik 20 yildir etkin rol oynayan Ileri
Oksidasyon Prosesleri; aritimda oldukga reaktif bir yapiya sahip oldugu bilinen, sulu
ortamda reaksiyona girdigi organik ve inorganik maddelere kars1 giiclii bir oksidan olan ve
kirleticileri secici olmaksizin oksitleyen hidroksil radikallerinin (OH™) iiretilmesi
prensibine dayalidir. Proseste biyolojik degredasyona direngli olan boyar maddeler ile

cesitli kimyasal maddelerin giderimi yapilmaktadwr. Bu prosesler yar1 iletkenler,
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oksitleyiciler ve 151k kaynagi gibi farkl fotokataliz sistemlerini igermektedir. Son yillarda
fotokatalitik oksidasyon proseslerinin kullanimi giin gegtikce artmaktadir.

IOP ile spesifik olmayan oksitleyici yani OH", su ve atik sudaki organik kirleticileri
secici olmadan ve hizli bir sekilde oksitleyerek yok eder, toksik icerigi azaltir ve renk
giderimi saglar (Legrini ve ark., 1993; Nogueira ve ark., 2005). ileri oksidasyon
proseslerinin ortak ozelligi, ortamda hidroksil radikallerinin reaktivitesini arttirarak
Kirlilik sebebi maddelerin giderimini gerceklestirir, proses sirasinda meydana gelen
oksidasyon ara mamiillerinin zararsiz ve bozunabilir bir yapiya kavusmasini saglar. Cok
farkli ileri oksidasyon prosesleri kullanilsa da tiimiiniin amaci hidroksil radikali
olusumunu saglamaktir. Fotodegradasyonu yapan oksidant, OH" radikalidir. Hidroksil
radikalleri fotokatalitik bir sistemin en aktif yiikseltgenleridir. OH" radikalleri en ¢ok
organik molekiiller bolimiine tesir ederler. Hidroksil radikaller, sudaki organik ve
inorganik bilesiklerle hizli bir sekilde ayrim yapmaksizin reaksiyona girer. Dogal su
ortaminda bulunan ve diger aritim yontemleriyle degradasyona direng¢li kimyasal maddeler
icin hidroksil radikali giicli oksidant ozelliktedirler (Gouvea ve ark., 2000). OH’,
oksidasyon reaksiyonlar: sirasinda organik ve inorganik maddelere kars1 segici davranmaz
ayrica hiz sabiti hidrojen peroksite ve ozona gore daha buyiiktiir. Baz1 yiikseltgenlerin

oksidasyon potansiyelleri Tablo 3.1.’de verilmistir.
IOP’nin baslica avantajlar::

1) Farkl igerige sahip atik su tiirleri i¢in uygulanabilir ve yiiksek oranda giderim verimine
sahiptir.

2) Birgok organik kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonunu ve mineralizasyonunu
saglar.

3) Ortam kosullarinda galisilir (oda sicakligi vb.).

4) Giines 15181 gibi dogal kaynaklar kullanilabilir.

5) Diisiik derigsimlerde sistem uygulanabilir.

6) Su kalitesindeki salinimlara karsi esnektir.

7) Atk bertaraf sorunu yoktur (camur tiretimi).

8) Diisiik maliyetlidir.

9) 1leri Oksidasyon Prosesi ile rengi giderilen atik su, dogrudan boyama banyosu sonrasi
kullanilabilmektedir. Suyun bu sekilde geri kullanimi, prosesi ekonomik agidan cazip

hale getirmektedir.
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Ileri oksidasyon proseslerinin diger baslica uygulama alanlari; igme suyu aritimi
(dezenfeksiyon), endistriyel atik su aritimi (kismi oksidasyon), biyolojik yOdntemle
ayrismayan veya zor ayrisan bilesiklerin oksidasyonu, toksik kirleticilerin aritimi, atik
suyun yeniden kullanimi i¢in ileri aritim, proses suyu aritimi, aktif camur minimizasyonu,
kimyasal/biyokimyasal tiretim prosesleri aritimi ve ultra saflikta su liretimi sayilabilir

(Parsons, 2004).

Tablo 3.1. Bazi yiikseltgenlerin oksidasyon potansiyelleri (Legrini ve ark.,

1993).
YUKSELTGEN OKSIDASYON POTANSIYELI, V
Florir 3,03
Hidroksil radikali 2,8
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,78
Perhidroksil radikal 1,7
Permanganat 1,68
Hipobromoz asit 1,59
Klor dioksit 1,57
Hipokloroz asit 1,49
Hipoiyodoz asit 1,45
Kloriir 1,36
Bromiir 1,09
Tyodiir 0,54

3.1. Organik ve inorganik Maddelerin Fotokatalitik Oksidasyon Prosesleri

Fotokatalitik oksidasyon bir ileri oksidasyon prosesidir ve organik/inorganik
bilesiklerin oksidatif par¢alanmasi i¢in uygun bir yontemdir. Ayrica uzun vadede daha
etkili ve siirdiiriilebilirdir. Giderimi yapilacak olan kirleticiler i¢in foton enerjisi yayan
fotokalatilik reaktor diizenegi kullanilir. Cogunlukla UV lamba kullanilarak elde edilen
UV 1sinlari, toksik olmayan kararli bir yapiya sahip yar1 iletken fotokatalizor ile oksijenin
kullanildig1 ve bunlarmm kimyasal tepkimeye girmesi neticesinde yiiksek reaktif olan
OH™nin fiiretilip organik/inorganiklerin pargalanip yok edilmesine fotokatalitik proses
denilmektedir. Ileri oksidasyon siirecinde aktif hidroksil radikali olusur. Yapisinda bir
elektronu eksik oldugundan 6tiirii kararsizdir ve kararli duruma gegmek, yiik dengesini
korumak i¢in tepkimeye girdigi yapidan bir elektron almak ister ki, bu da yapinin
bozunmasina yol acar. Bu proseste amag elektron-bosluk ciftleri katalizor yiizeyinde
meydana geldikten sonra; organik maddeleri su, karbondioksit ve mineral asitlere

parcalayan hidroksil radikallerini olusturmaktadir (Herrmann, 1999).
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Katalizor, reaksiyon kinetigine etkiyerek reaksiyon hizini arttiran ama kendisi
reaksiyona girmeyen ve yapisi degismeyen maddedir. Katalitik bir reaksiyon fotonlarin
bulundugu bir ortamda gergeklestiginde sistem fotokatalitik olur. Fotokatalitik
oksidasyon siireci, fotokatalist kullanarak kirli su aritimi igin gelecek vaat eden bir
yontemdir (Gogate ve Pandit, 2004a; Ghaly ve ark., 2007). Metal oksitler genellikle yar1
iletken 6zellige sahiptir. Bu metal oksitler i¢erisinde 3,2 eV'luk (elektronvolt) band aralik
enerjisine sahip ve 400 nm dalga boyundan daha kiigiik dalga boyunda 1s1ma ile aktif hale
gelen TiO,, en uygun yar1 iletken olarak belirlenmistir. UV 1simasi altinda azo reaktif
boyalarin indirgenmesi umut verici bir metottur. Fotokatalitik prosesler, suda bulunan
organik ve inorganik Kirleticilerin uzaklastirilmasinda yiiksek verim elde edilen etkin ve
ucuz bir yontemdir.

Ileri oksidasyon prosesleri katalizér kullanimma gére homojen ve heterojen olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Proses de bir oksidant ve ultraviyole 1sik kaynagi
kullandiginda homojen; hava, yari iletken metal oksitler (fotokatalizor) ve ultraviyole
1sin kullandiginda ise heterojen olur (Shaul ve ark., 1991). Karsilastirmak gerekirse,
heterojen sistemlerde katalizor kullanimindan dolayr bozunma siirecinin daha hizli

ilerledigi goriilmektedir (Kusvuran ve ark., 2004).

3.2. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Homojen prosesler genellikle morétesi (UV) 1smim emen bilesiklerin
par¢alanmasinda kullanilirlar. Atik sudan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in 0zon veya
hidrojen peroksit gibi kimyasal oksitleyicilerin kullanildigi ve ¢6ziinmiis karbonlu
bilesiklerin yakildig1 oksidasyon prosesleri gereklidir. Giiniimiizde ¢ok ¢esitli oksidasyon
prosesleri bulunmasina ragmen ticari olarak en yaygm Ileri Oksidasyon Prosesleri
icerisinde ozonlama (Os), Ozon/H,O. prosesi, Ozon/UV prosesi, Fenton (H.O./Fe*?)
prosesi ile Foto-Fenton (UV/H0./Fe*?) oksidasyonu, UV/Fe*3-Oksalat/H,O, prosesi,
Mn*?/Oksalik Asit/Ozon prosesi ve H,O, Fotolizi yer almaktadir. Ticarilesme potansiyeli

olabilen bir diger yontemde ultrasesdir.
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3.2.1. Fenton Prosesleri

Fenton prosesinin amaci toksik etkinin giderilmesi, biyolojik degredasyonun
artirilmasi, renk ve koku igeriginin gideriminin saglanmasidir. Fenton reaktifi ile OH"
radikallerinin iiretimi, Fe*? tuzlarma H,0’in eklenmesiyle meydana gelir (Daneshvar ve
ark., 2005). OH" radikalleri iiretiminin cok basit bir ydntemidir. Olusan hidroksil

radikalleri, boyar maddede ki kromofor grubu pargalayarak atik suda renk giderimi saglar.

H,0, + Fe*? —» Fe*® + OH™ + OH* (3.1)

Atik sularda demirin bol miktarda bulundugu diistiniikirse atik su aritimi igin bu
reaktif oldukca cazip bir oksidasyon sistemidir. Hidroksil radikali (OH"), organik
bilesikle etkilesir ve bilesigi kimyasal olarak parcalar. Bu proses koagiilasyon ve
oksidasyon yontemlerini bir arada kullanan avantajli bir prosestir. Reaksiyon boyunca Fe*?
iyonu olusturulur ve bu serbest demir iyonu atik sudaki boya molekillerini koagiile
ederek ¢oktiiriir (Akyol ve ark., 2004).

Fenton reaktifi organik madde igerigi diisiik ve renk igerigi yiiksek olan endistri
atik sularinin gideriminde basariliyken yliksek oranda boya, organik ve kimyasal igerige
sahip atik sularm gideriminde bu basar1 oran1 daha diisiiktiir. Yiiksek pH degerlerinde
hidrojen peroksit ve demir kararsiz bir yapiya sahip oldugundan renk giderim verimi en iyi
asidik kosullarda elde edilebilir. Atik su sicakhigi distiigli zaman renk giderimini
gerceklestirmek i¢in gereken Fe*? derisimi olduk¢a yiiksek olmaktadir. Yiiksek miktarlarda
eklenen Fe*? iyonu ¢amur olusumuna sebep olmaktadir. Atik su sicakligi yiiksek oldugu
zaman Fenton reaktifinden radikal iiretimi hizlanmakta ve eklenen Fe*? iyonunun derisimi
hizla diigmektedir. Buna baglh olarak ¢amur {iretimi azalir. Fakat bu yontemin olusan agir
metallerin giderimini gergeklestirememesi sahip oldugu dezavantajlardan biridir. Fenton
proseslerin en biiyiikk dezavantaji, etkin c¢alisma pH araligmin simirli olmast ve demir
iyonunu ¢ozelti ortaminda tutmak igin pH<2,5 olmasi sebebiyle kullanilabilecek pH
ayarlayicilarin masrafli olmasidir (Kommineni ve ark., 2000). Kullanilan demirli
katalizoriin  ¢oktiiriilmesi sonucu olusan aritma c¢amurunun yeniden aritiimasmin
gerekliligi ve yine buna baglh olarak aritim maliyetinin artmasi gibi sebeplerden 6tiirii tek

bagina kullanimi pek tercih edilmez.
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3.2.2. Foto-Fenton (H.02/Fe*? /UV) Prosesleri

UV-VIS (UV-absorpsiyon spektrumu) isinlamasinin 300 nanometreden daha
yiiksek oldugu dalga boylarinda Fenton reaksiyonunun oksitleyici kapasitesi artmaktadir.
Fenton prosesinde UV 1simasmin kullanilmasiyla olusan sistem Foto-Fentondur. Fenton
reaksiyonu, Fe*?’nin katalitik etkisiyle H2O2’in degredasyonu sonucu OH" olusturmasidir.
Karanlikta gerceklesen fenton reaksiyonlarmda Fe*? tamamen Fe'®’e doniistiigii zaman
radikal iiretimi diismektedir. Foto-fenton prosesinde ise UV 1s1mas1 varhiginda Fe*® iyonu

tekrar Fe*? iyonunu olusturdugu igin radikal iiretimi artar.

H,0, + Fe*® + hv - Fe™* + H* + OH* (A > 300 nm) (3.2

Foto-Fenton prosesine ait laboratuar Olcekli pek ¢ok calisma yapilmasina
ragmen biiyiik 6lgekli endiistriyel uygulamalari kisithidir. Fenton proseslerinin etkin pH
araliginin dar olmasi ve olusan ¢amurun bertaraf sorunu olmasi dolayisiyla uygulamalari

azdir (Daneshvar ve ark., 2005).

3.2.3. UV/Fe3*-Oksalat/H>0> Prosesi

UV/Fe3*-C,04/H,0; sisteminin organik kirletici degradasyon veriminin Foto-
Fenton proseslerinden daha yiiksek oldugu ispatlanmistir (Daneshvar ve ark., 2005).
Asidik ¢ozelti i¢inde Fe3*-C2042’m (demiroksalat) 1s1masi ile karbondioksit ve demir
iyonlar1, serbest Fe*? veya siirekli Fenton reaktifi saglayan H2O, iceren bilesikteKi
oksalatlar ile komplekslesmis demir iyonlarmi iiretir. Bu prosesin diger proseslere gore
veriminin yiiksek olmasmin sebebi demiroksalat, UV 1simasini daha etkili bir sekilde

kullanirken genis dalga boyu (200—400 nm) araliginda absorbe eder.

3.2.4. Ozonlama (Os)

Renk giderimini etkili bir sekilde saglayan ozon, direkt olarak konsantre atik suya
uygulanabilecegi gibi biyolojik aritim sonrasinda da uygulanabilir. Oksijen molekiiliiniin
parcalanmasi ile olusan kararsiz oksijen atomlarinin oksijen molekiilii ile tepkimeye

girmesi sonucu ozon olusmaktadir.
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Ozon ile boyar madde reaksiyonu iki ayr1 sekilde meydana gelmektedir (Ince ve
Tezcanli, 2001). Atik suyun pH degeri 5-6 civarinda oldugu zaman, ozon genellikle O3
yapisinda bulunur ve boyar maddenin ihtiva ettigi ¢ift bag ile reaksiyona girerken segici
davranmaktadir. pH degerinin 8’den biiyiik oldugu durumlarda ise ozonun degredasyona
ugramas1 sonucu OH”™ meydana gelir ve bu OH" ¢ift baglar ile reaksiyona girerken segici
davranmamaktadir. Bu sebeple pH>8 degerlerinde radikal iiretimi atik sularin aritimi igin

avantajli olabilir. Ozonun oksijene doniisme hizi 35°C’nin iizerindeki atik su sicakliginda
arttigr i¢in sicakligin diisik oldugu (T<35°C ) durumlarda ayrigma olmadigindan

ozonlama ile renk giderimi daha verimlidir. Ozon-boyar madde reaksiyonu gaz-sivi ara
ylizeyinde gerceklestiginden boyar maddenin ¢oziiniirlik o6zelligi giderimde oldukca
onemlidir. Bundan dolay1 kimyasal yapisi ne kadar basit olursa olsun dispers boyalar gibi
¢cOziinlirliigii az olan boyar maddelerin bu yontemle verimli bir giderimi miimkiin degildir.
Bunun aksine yliksek ¢oziiniirliige sahip boyar madde igeren atik sularin ozonla giderimi
miimkiin olmaktadr (Ince ve Tezcanli, 2001). Hidroksil radikalinin atik su iginde
bulunabilecek yiiksek miktardaki COs? ve HCOj3™ (bikarbonat) iyonlari ile hizli ve segici
reaksiyonu sonucunda boyar madde ile reaksiyona girecek hidroksil radikali derigimi
azaldig1 i¢in ozonla renk giderimi verimsiz olacaktir. Ozonun dogrudan aritim yontemi
olarak kullanimimin yani smra biyolojik aritim sonrast da ek bir yontem olarak
kullanilabilmesi diisiik konsantrasyonda ozon tiiketimi gerektireceginden isletme
masrafini azaltacaktir. Atik suda bulunan nitrat, siilfat ve siilfit gibi kimyasallarin

ozonlama dncesinde giderilmesi renk giderim verimini arttirir.

3.2.5. Ozon/H»0, ve Ozon/UV Prosesi

Ozon/H,0,, ozonun hidrojen peroksiti ve hidrojen peroksitinde OH” radikali
meydana getirme siirecini kapsayan prosestir. Yiiksek atik su kapasitelerinin aritiminda
O3/H20: prosesi daha avantajlidir (Arslan ve Balcioglu, 2000). Ozonlu sulu ¢ozeltiye
hidrojen peroksit eklenmesiyle OH" radikalleri olusumu dolayisiyla O, pargalanma orani
artar. pH artis1 ve sulu ozonlu ¢ozeltiye HO2’nin eklenmesi daha yiiksek oranda OH”
radikalleri tiretimi ile sonuglanabilir (Daneshvar ve ark., 2005).

Atik suya UV 1s181yla birlikte ozon beslemesinin yapilmasi ozonun oksitleyici
kapasitesini arttirmaktadir. Ozon fotolize ugradigi zaman hidrojen peroksit meydana

gelmekte daha sonra meydana gelen bu hidrojen peroksit, hidroksil radikalleri iiretimini
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saglamak icin fotoliz reaksiyonunu gergeklestirmektedir. Boyar madde ile meydana gelen

hidroksil radikali reaksiyona girerek renk giderimini saglar.

0, + H,0+ hv = H,0, + 0, (3.3)

H,0, + hv — 20H* (3.4)

O,/UV prosesi etkili bir oksidasyondur. Su i¢inde toksik ve sicakliga dayanikli
organiklerin yok edilmesi i¢in uygun bir ileri aritim metottur. Fotokimyasal bakis
agisindan ozonun absorpsiyon spektrumu H202’den ¢ok daha yiiksek bir absorpsiyon
kesiti saglamaktadir.

3.2.6. Mn%*/Oksalik Asit/Ozon Prosesi

OH™ iiretecek ozonun pargalanmasini artrmak igin bir diger metotta Mn*?/oksalik
asit sistemi olabilir. Mangan kompleksleri ve ozon arasinda gergeklesen reaksiyon sonucu
OH” radikalleri olusur. Bu proses priazin ve pridin gibi refrakter Kirleticilerin giderimi

icin etkilidir (Daneshvar ve ark., 2005).

3.2.7. H,O, Fotoliz Prosesi

Tek basma H202, boyar maddenin gideriminde basari olamamaktadir. Fakat
hidrojen peroksitin ozon, metal iyonlar1 ya da UV isinlariyla aktif hale getirilip hidroksil
radikali tiretiminin yapildig1 prosesler, renk giderim veriminde basarili olmaktadir. Belirli
dalga boyundaki UV igmlarmin organik ve inorganik maddeler tarafindan absorplanmasi
sonucu farkli hizlarda degredasyon gergeklesir. Kompleks atik su icerigine sahip gida ve
tekstil atik sularmin sadece UV 1simasi kullanilarak giderimi imkansizdir. Hidrojen
peroksitin 1sinlanmasi sonucu pek ¢ok kimyasal madde ile tepkime verdigi bilinen ve renk
giderimi i¢in olmazsa olmaz hidroksil radikali olusur. Olusan hidroksil radikali de atik
suda renk giderimi saglar. H202 kuvvetli yiikseltgen Ozellige sahiptir. Gugli bir
yikseltgen molekiill UV 1smlar1 tarafindan degredasyona ugradigi zaman olusturdugu

serbest radikallerin enerjisi oldukga yiiksektir.
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H,0, + hv — 20H* (3.5)

Bu yontemde diisilk molar absorpsiyon kapasitesine sahip diisiik basingli civa
lambalar1 tercih edildiginde, OH" radikalinin {iretimini gerceklestirecek H20, miktarinin
artirilmasi gerekmektedir. Buna karsin yiiksek H>O: tiiketiminden dolay: proses maliyetli
olacagindan verimli olmamaktadir. Bu problemi gidermek i¢in bazilar1 hassasiyeti yiiksek
orta basingli genis bant UV lambalar1 tercih ederken digerleri de H>O7’in absorpsiyon
yapisina uyum saglamak tizere ayarlanabilen Xenon lambalar1 tercih etmektedirler.

Etkili renk giderimi i¢in en uygun H20; konsantrasyonunun tespiti 6nemlidir.
Diistik H20, konsantrasyonlarinda yeterli miktarda hidroksil radikali iiretilemeyeceginden
renk giderimi verimsiz olur. Yiiksek H202 derisimlerinde meydana gelen hidroksil radikali
ile etkileserek renk gideriminde kullanilan radikalleri tiikketmesi sonucu giderim yine
verimsiz olur. Atik suyun igerdigi boyar madde ve diger organik kirleticilerin miktari ile
UV 1gimasinin siddeti, optimum H>O> konsantrasyonunu dogrudan etkilemektedir.

H202/UV prosesi ile giderim yiiksek sicakliklarda ve diisiik pH degerlerinde daha

hizli ve etkin olmaktadir. Ozonlama prosesinin tersine atik su sicakligi T>35°C oldugu

zaman renk gideriminden elde edilen verim daha yiiksektir. Atik suyun igerdigi yiiksek
konsantrasyonlardaki karbonat ve bikarbonat iyonlarmin hizli ve segici olmaksizin OH"
ile reaksiyona girmesi, boya ile reaksiyona girecek OH™ derisimini azalttigindan elde

edilecek renk giderim verimini de diisiirmektedir.

3.2.8. Ultrases

Ultrases (sesiistli 1s1ma) olayinin esasi kavitasyona dayanmaktadir. Meydana gelis
bigimlerine gore kavitasyon, akustik, hidrodinamik, optik ve partikiil kavitasyon olarak
dort gruba ayrilmaktadir. Hidrodinamik ve akustik kavitasyon, kimyasal reaksiyonlar
iizerinde etkiliyken optik ve partikiil kavitasyon kimyasal reaksiyonlar iizerinde etkili
degildir. Bir akigkanin vana, orifis ve ventiiri gibi bir hidrolik ekipmanin iginden
gecirilmesi sonucu hidrolik kavitasyon meydana gelir. Ultrasesin temelini olusturan 16 -
100 kHz araligindaki ses dalgalarmin suda meydana getirdigi kavitasyon ise akustiktir. Su
molekiiliiniin kKimyasal madde veya 1sik siddetine gerek duymadan, pargalanarak 6zellikle
hidroksil radikali olmak {izere birgok radikal olusturmasi; bir akiskan iizerinde meydana

getirilen ses dalgalarnin olusturdugu mikro kabarciklarm, kisa bir zaman diliminde
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yiiksek miktarda enerji olusturarak biiyliyiip ¢okmesi sonucunda gergeklesmektedir.
Olusan bu radikaller organik maddeyi oksitlerken ¢amur meydana getirmez (ince ve ark.,
2001).

Ultrases yontemiyle renk gideriminin basarili olmasi; reaksiyonun gergeklestigi
sicakliga, uygulanan frekansa, ortamda bulunan ¢6ziinmiis gazlara ve ¢oziicliniin fiziksel
ozelliklerine (viskozite, buhar basinci, ylizey gerilimi gibi) baghdir. Ugucu olmayan
bilesiklerin gideriminde verim alnan frekans aralig1 300-1000 kHz’dir (Ince ve ark.,
2001). Viskozitesi yiiksek sivilarda kavitasyon {iiretimi olduk¢a zordur. Ultrasonik
deneyler i¢in diisiik buhar basincma ve diisiik sicaklifa sahip ¢ozeltiler tercih edilmelidir.
Etkin bir kavitasyon saglamanin diger bir yolu ise siv1 i¢ine kat1 partikiiller eklemektir.

Sentetik atik sularda ultrases ile etkili renk giderim verimi elde edilirken ger¢ek
atik su yapilari i¢in ayn1 durum s6z konusu degildir. Bu yontem ozon, hidrojen peroksit ve
UV 1sima ile beraber kullanildiginda ise renk giderimi artmasina ragmen isletmenin
maliyetinden otiirti tercih edilmemektedir.

Tekstil endistrisinde yaygin olarak kullanilan homojen ileri oksidasyon

proseslerinin dezavantajlar1 Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.2. Yaygin olarak kullanilan {OP’lerin dezavantajlari.

iop Dezavantaj

UV/Os Sadece noétr ve alkali sartlarda etkilidir, dispers boyar maddelerin renk giderimi
diisiiktiir, KOI giderimi zayiftir ve yiiksek maliyet gerektirir.

UV/H,0; Tiim boyar maddeler i¢in uygulanamaz, UV 1sinlarmim etkin temasi icin AKM
giderimi gereklidir, diisiik pH degerlerinde etkilidir.

Fenton ve Foto- Dar pH araliginda etkilidir, camur olusur ve reaksiyon siireleri uzundur.

Fenton Reaktifi

Os Sadece ¢oziiniirligii yiikksek olan boyar maddelerin gideriminde etkilidir, yiiksek
sicaklikta verim diisiiktiir, diisiik pH degerlerinde secici olarak reaksiyona girer.

Ultrases Coziinmiis gaz beslenmelidir, reaksiyon siiresi uzundur ve yiiksek maliyetlidir.

3.3. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

IOP cesitleri arasinda heterojen fotokatalitik oksidasyon, dzellikle tekstil endiistrisi
kaynakli atik suyun bozunmasi agisindan son yillarda yogun sekilde arastirilmaktadir
(Muruganandham ve Swaminathan, 2006; Konstantinou ve ark., 2004). Heterojen
fotokataliz, gaz ve sivi fazda bulunan ¢esitli organik/inorganik kirleticilerin
mineralizasyonu i¢in gelismis bir oksitleme islemidir ve bir¢ok atik su iginde UV 15181 ile
yart iletken metal oksitlerin varliginda ¢oziinmiis organik maddelerin bozunmasi igin

incelenmistir (Ugurlu ve Karaoglu, 2009; Laohaprapanon ve ark., 2015). Heterojen
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fotokataliz; TiO,, ZnO (¢inko oksit) veya CdS (kadmiyum siilfiir) gibi yar: iletken
fotokatalizoriin 1s1masina dayali bir teknolojidir. Tanimdan da anlasilacagi gibi heterojen
fotokataliz i¢cin uygun dalga boyunda foton yayan 1sin kaynagi, giliclii bir oksitleyici
madde ve yar iletken katalizore ihtiyac¢ vardir. Yaygin olarak TiO; katalizorii kullanilir,
clinkii iyi bir etkinlik gosterir, kimyasal olarak stabildir, ticari olarak kullanilabilir ve
ucuzdur (Ozcan ve ark., 2006). Heterojen fotokataliz aritim i¢in uygun maliyetli bir
alternatif metottur.

Heterojen fotokataliz genellikle fotokatalitik yari iletken ile yeterli miktarda 151gn
absorpsiyonuna dayanir. Organik kirletici iceren sulu c¢ozeltilerde TiO2 gibi yari
iletkenlerle 1ginlama altinda redoks ortami yaratilarak bu Kirleticiler yok edilebilir
(Gimeno ve ark., 2007). TiO2 reaksiyon i¢in uygun bir katalizérdiir ve ylizey alani
biiyiiktiir. Heterojen fotokataliz organik kirleticilerin CO2, H2O ve mineral asitlere
mineralizasyonunu saglayan onemli bir teknolojidir (Saquib ve Muneer, 2002; Stylidi ve
ark., 2003). Proses oksidan olarak atmosferik Oz ve yar1 iletken katalizér kullanarak ortam
kosullarinda gergeklesmistir.

Heterojen fotokataliz proseslerinin ¢esitli uygulama alanlar1 vardir. Oksidasyonlar,
dejenerasyon, hidrojen transferi, metal birikimi, su toksisitesini giderme, gaz fazindaki
Kirletici giderimi vb. reaksiyonlar1 gergeklestiren sistemlerdir. Heterojen fotokataliz gaz
faz, saf organik siv1 fazlar veya sulu ¢ozeltiler gibi degisik ortamlarda uygulanabilir.

Katalitik proseslerde isletme sartlarinin degistirilmesi (pH, hava akis hiz1 gibi),
farkli reaktor tasarimi ve oksidant kullanimi ile sistem daha verimli hale getirildigi gibi

enerji maliyeti de distiriilmektedir.

3.3.1. Heterojen Fotokataliz

Heterojen fotokatalitik prosesler titanyum dioksit ince filmlerinin ylizeylerinde
gergeklesirler. Fotokatalizoriin band aralik enerjisi foton enerjisinden daha kiicik veya
foton enerjisine esit oldugunda TiO2’in molekiiler uyarilmas: sonucu reaksiyon baslar. Igik
TiO; tarafindan absorplandiktan sonra katalizoriin yiiksek enerjiye sahip iletkenlik bandi
hareketli elektronlari (e) ve diisiik enerjiye sahip degerlik bandi pozitif bosluklar: (h*)
tiretmektedir.

Heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesinde ilk basamak elektron-delik ¢iftinin

olusumudur. Yani yari iletken fotokatalizor reaksiyonlari, yar1 iletken parcaciklardaki
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iletim band1 ve degerlik bandinda iiretilen e/h* ¢ifti tarafindan baslatilir (Ohnishi ve ark.,
1989). Yar iletkenler kendi bant boslugu araliginda enerji absorbe ederler. Yari iletkenin
band araligina 15183 absorpsiyonu sonucu UV veya UV civarindaki fotonlar, valans
(degerlik) bandindan bir elektronu iletim bandina aktarir ve valans bandinda pozitif delik
Olusur (Mansilla ve ark., 1994). Katalizér yiizeyine adsorplanmis su molekiilii
bulunmaktadir. Olusan pozitif delikler adsorplanan bu su molekiillerini oksitleyerek,
oksitleme kapasitesi yiiksek hidroksil radikallerini (OH") meydana getirir. Boylece bu
proseste organik kirleticiler, yari iletken maddelerin UV 1sinm1 absorplamasi neticesinde
olusan hidroksil radikaliyle reaksiyonu sonucunda H20, CO. ve mineral asitler gibi toksin
olmayan zararsiz formlara doniistiirilir.

Fotokatalitik oksidasyon ile renk/organik madde giderimi pek ¢ok adimdan ve seri

Kimyasal reaksiyonlardan olusur. Bu reaksiyonlar Sekil 3.1.” de gosterilmistir.

1) Yar iletken maddenin enerji alarak uyarilmasi sonucu yari iletkende elektron-bosluk
(e"/ h*) ¢iftleri olusur ve daha sonra olusan bu elektron-bosluk ciftleri ayrilir.
TiO2+hv — € + h*vs (3.6)

2) Ayrilan elektron-bosluklar ile redoks tepkimeleri gergeklesir. Genellikle 3 farkl
reaksiyon fotokimyasal reaksiyon i¢in Onerilmistir (Ohnishi ve ark., 1989;Mansilla ve
ark., 1994).

a) Boya molekiilii radikal bir katyon olusturan pozitif delik (h™) ile reaksiyona girer ve
oksitlenir. Bu katyon dogrudan O ile reaksiyona girer ve boya pargalanir.
Boya + h* — Boya*" (3.7)
Boya®*" + O; — Uriin (3.8)

b) Iletim bandinda bulunan elektronlar yiizeye adsorplanan oksijenle reaksiyona
girmesi sonucu siiperoksit iyonu (O2*) meydana gelir. Asidik ortam sartlarinda
0O2* ile H* reaksiyonu sonucu perhidroksil radikali (HO2®) olusur. Paylasiimamis
bir elektronu bulunan molekiiler oksijen, organik perhidroksil radikalleri meydana
getirerek serbest radikallerle tepkime verir. Perhidroksil radikali daha sonra
hidrojen peroksit olusturur. Kisa bir zaman diliminde organik bilesikler tamamen
degredasyona ugrayarak karbon dioksit ve suya doniisiirler. Oksijeni indirgemek;
suyu indirgemekten daha basit bir islem oldugundan oksijen, siiper oksijen radikal
anyonu (0.*) iiretimini gergeklestirerek indirgenir. Siiperoksit anyonu, perhidroksil
radikaline baglanir. Bu baglanma sonucu meydana gelen kararsiz yapiya sahip bu

iiriin, en az dort oksijen igerir ve karbon dioksit molekiiliinii iiretmek icin
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degredasyonu gergeklestirebilir. Coziinmiis O elektronu azaltr ve olusan
sliperoksijen anyonu boya mineralizasyonunu saglar.

Oz + e = O2* (3.9)
Daha sonra siiperoksijen anyon radikali asagida ki denklemlere gore H20z’e
indirgenir (Rao ve ark., 2010).

0, + H* = HO,* (3.10)
HO2®* + HO2* = H202 + O2 (3.11)
0,* + HO,* = HOy + 0, (3.12)
HOz" + H* = Hz02 (3.13)

H20,’de boya degradasyonundan sorumlu olan hidroksil radikalini (OH") olusturur.
H20> elektron-bosluk ciftlerinin yeniden bir araya gelmesini onleyen ve herhangi
bir reaksiyonla pargalanmasi sonucu OH” meydana getiren elektron alicis1 olarak
gorev yapmaktadir. Heterojen H2O- fotoliz yani yari1 iletken maddelerin yiizeyinde
gerceklesen fotoliz, homojen H,O fotolize gore daha verimli olmaktadir ve

homojen H20; fotolizinin gbzlenmedigi dalga boylarinda da gozlenmektedir.

H,0, + 02" — OH* + OH" + O; (3.14)
H20, = 20H" (3.15)
H>0, + eip) = OH" + OH" (3.16)

¢) Su ya da yiizey OH" gruplar1 h* tarafindan hidroksil radikaline oksitlenir. OH” de
boya ile reaksiyona girer.

H,0 + h*ve) = OH" + H* (3.17)
OH" + h*we) = OH" (3.18)
OH™ + Boya — Uriin (3.19)

3) Son adimda ise reaksiyon iiriinleri olusur. Olusan OH" radikali boyay1 ve organik

kirleticileri zararsiz bilesenlere pargalar.

Organik Kir. + O>— Boya deg. (Yar1 iletken + hv)— CO, + H.O + Min. asitler (3.20)
OH™ + Boya — Boya degradasyonu — CO; + H,O + Mineral asitler (3.21)
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Enerji

Ee 0,

CB ()% 0O,
T N

-+ H,0, —» OH+ »O0H

I i I 1) Uyarilma
II) Birlesme
4
VB ()= —H.O/ OH;R
rio_ o ¢
sOH ;R +
L s OH+ R ——m= Araiirinler —pe CO,+H,O

Sekil 3.1. Yari iletkenin 1s1nlanmasiyla gerceklesen tepkimeler

Cevre sartlarma bagli olarak bir e/h* ¢iftinin dmrii nano saniyedir ancak bu siire
yar1 iletkenle temas halinde olan ¢6zelti veya gaz fazi iginde redoks reaksiyonlarini
gergeklestirmek icin yeterince uzundur. Enerji bantlar1 arasinda ya da ylizeyde olusan
elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi, uyarilmis partikiiller iizerinde ya da civarinda uygun
alicilarm bulunmamasi durumunda gerceklesmektedir. Heterojen fotokatalitik proseste
elektron-bosluklarin yeniden birlesimi gerceklesirse prosesin verimi diiserken diger yandan
fotondan elde edilen enerji bosa harcanmaktadir. Bir fotokatalitik prosesin verimini
kisitlayan en Onemli faktorlerden birisi elektron-bosluk ¢iftinin yeniden bir araya

gelmesidir.

Yari iletken ihtiva eden bir ¢ozeltinin uygun dalga boyuna sahip bir fotonu
absorplamasi sonucu gerceklesecek reaksiyonlar asagidaki verilmistir (VB: Degerlik bandi,
CB: Iletkenlik bandu):

1- Ism absorpsiyonu: Elektron-bosluk (e / h™) giftleri yar1 iletkenin yiizeyinde olusur.

Yari iletken + hv — €7ig) + h*(vB) (3.22)

2- Yeniden birlesme: Ortamda uygun elektron alicilar1 bulunmuyorsa 1s1 agiga
cikararak elektron-bosluk (e / h*) giftleri birlesir.

e is) + h've) = Ist (3.23)
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3- Oksidasyon: Sekil 3.2.’de goriildiigii gibi bosluklar (h*) oksidasyon tepkimesini

gerceklestirir.
H20 + h*wg) = OH™ + H* (3.24)
Indirgenme: Sekil 3.2.’de goriildiigii gibi elektronlar (¢”) indirgenme tepkimesini
gerceklestirir.
Oz + e =+ O2* (3.25)
———— Dj
- B &
| | -
| J
H + OH *— \
TTNr v .
P /,l B Uriin
H,O

Uriin

Sekil 3.2. UV ile igmlanmus kirleticinin (P) redoks tepkimeleri (Chatterjee ve Dasgupta 2005)

Goriildiigi gibi yari iletken uyarildigi zaman meydana gelen elektron ve bosluk
ciftleri ya 181 agiga ¢ikararak birlesir ya da ¢ozeltinin ihtiva ettigi diger maddelerle redoks
tepkimelerine (oksidasyon/indirgenme) katilirlar (Robertson,1996; Bolduc ve Anderson,
1997).

3.3.2. Yan iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik sistemde yar1 iletken maddeler, ¢oziicli de siispanse halde bulunurlar.
Son zamanlarda nano boyutlu yar1 iletken maddeler olast uygulamalar sayesinde giderek
ilgi ¢ekmistir. Suyun aritiminda ¢evre dostu olan boyle fotokimyasal enerji doniisiim
malzemeleri giinimiizde artarak kullanilmaktadir (Zhou ve Deng, 2007). Elektronlarla
dolu degerlik bandi ve bos enerji seviyelerine sahip iletim bandindan meydana gelen
yari iletkenler, sivi ortamda isinlamaya tabi tutulduklar1 zaman aktif hale gelen
katalizorlerdir. Yari iletken sahip oldugu band aralik enerjisinden daha yiiksek enerjiye

sahip bir foton ile 1smnlandigr zaman, yari iletkende kimyasal tepkimeleri baslatma
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kabiliyetine sahip elektron-bosluk g¢iftleri olusur. Degerlik bandinda bulunan bosluklar
oksitleyici, iletim bandinda bulunan elektronlar ise indirgeyici olarak gérev yapmaktadir.

Nano Olgekli yar1 iletken katalizorlerin yiizey alani yiliksek oldugu icin katalizor
yiizeyine daha fazla absorpsiyon saglanir. Pargacik boyutu azaldikga yari iletken pargacik
icindeki e/h* ¢iftinin yeniden birlesmesi azalir. Katalizor parcacik boyutu azaldikga bant-
bosluk (bant aralig1) enerji seviyesi artar ve bu da daha yiiksek redoks potansiyeline sebep
olur. Bu nedenle nano boyutlu yar1 iletkenlerin daha yiiksek bir fotokatalitik aktiviteye
sahip oldugu tahmin edilmektedir (Sharma ve ark., 2012). Diger bir deyisle parcacik
boyutu arttikca e/h* c¢iftinin rekombinasyon (birlesme) sansi artar ¢linkii yiizeyde
reaksiyon bdlgelerine yavas ulasirlar (Zhou ve Deng, 2007). Katalizér verimliligini
artrmak i¢in ylizey yikii transfer hizmm arttirilmasi ve e/h* giftinin rekombinasyon
hizinin azaltilmasi 6nemlidir.

Heterojen fotokatalitik prosesler yari iletkenlerin 1smmlanmasina dayanir. Bir¢cok
metal oksit yar1 iletken maddedir. Fotokatalitik degradasyon i¢in TiO2, ZnO, CdS, ZnS,
Fe20s3, SITiO3z, In,03, WO,, V205, MoO,, MoS, ve SiC olmak iizere pek ¢ok madde;
farkli yapiya sahip organik Kirleticilerin parcalanmasinda fotokatalizor olarak tercih
edilmistir. Tablo 3.3.’te yaygin olarak kullanilan yar1 iletken fotokatalizérlerin pH’1 1 olan
sulu ¢ozeltideki band konumlar1 verilmistir. Fotokatalitik proses iginse en uygun aktif yari
iletken, TiO, olarak segilmistir. TiO, iyi bir fotokatalitik performans gostermektedir. TiOz,
fotoreaktivite ve stabilite performansmin iyi olmasindan dolayr hem sivi hem de gaz

sistemlerde yaygin olarak kullanilir (Bojinova ve ark., 2007).

Tablo 3.3. Yaygin olarak kullanilan yari iletken fotokatalizérlerin pH’1 1 olan sulu ¢ozeltideki band
konumlar1 (Robertson 1996).

Yari fletken | Degerlik Band1 | Iletkenlik Bandi (V) | Band Arahk Enerjisi Dalga Boyu

V) (eV) (nm)
TiO; +3.1 -0.1 3.2 380
SnO; +4.1 +0.3 3.9 318
Zn0O +3.0 -0.2 3.2 390
ZnS +1.4 -2.3 3.7 336
WO; +3.0 +0.2 2.8 443
Cds +2.1 -0.4 2.5 497

3.3.3. Titanyum Dioksit (TiO>)

Fotokatalitik islem i¢in 6zellikle son yillarda TiO2; yiiksek stabilite, kararli yapisi,
yiiksek verim, diisiik maliyet ve sudaki organik kirleticileri ve sentetik boya maddelerini

UV sin1 altinda su ve karbondioksit gibi zararsiz formlara parcalamasi sebebiyle
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kullanilan en yaygin yari iletkendir (Stylidi ve ark., 2003; Neppolian ve ark., 2002a).
TiOz, boya Kirleticilerinin (Neppolian ve ark., 2002a) ve organiklerin (Lathasree ve ark.,
2004; Fathy ve ark., 2006) gideriminde basarili bir fotokatalizordiir. Icme suyu
dezenfeksiyonu ve organik madde giderimi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.
Cinkii toksik degildir, ucuzdur, uygulamasi basittir, band araligi olduk¢a genistir,
molekiiler oksijene elektron aktarimini ¢abucak saglar, oda sicakliginda ve atmosferik
basingta calisilabilmektedir. Bunlardan dolayr son derece diisiik organik Kirletici
seviyeleri saglayarak verimli olmaktadir. Ayrica foto-korozyona kars1 direng
gostermektedir. Bu sebeplerden dolay1 ticari agidan da ilgi gormektedir. Spesifik yiizey
alaninin genis olmasi fiziksel-kimyasal kararliliginin bulunmasi ve yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip olmasindan oOtiirii se¢ici olmadan pek ¢ok maddenin giderimini
gerceklestirmektedir (Guettai ve Amar 2005a; Guettai ve Amar 2005b; Muruganandham
ve Swaminathan 2006). TiO2’in aktivitesi; elektron-bosluk ¢iftinin tekrar birlesme
kapasitesine, yiizey alanina, adsorpsiyon kapasitesine, stk siddetine, Kristal yapisina,
TiO,'I hazirlamak igin kullanilan metoda, reaksiyon ortaminda elektron alicilarinin
bulunup bulunmadigina, hammaddeye, kirletici maddelerin konsantrasyonuna,
fotoreaktoriin tasarimina ve isletme sartlarma baghdir. Genis pH araliginda TiO, yari

iletkeni, yiiksek fotokimyasal kararlilik gosterir.

3.3.4. UV Isimasi

Fotokatalitik prosesler i¢in Kkatalizor kadar olmazsa olmaz bir diger bilesen de
1s1ma kaynagi yani aydinlatmadir. Fotokatalitik proseslerde en yaygin kullanilan ve en
etkin oldugu bilinen aydinlatma tipi UV isinlaridir. UV isinlarinin esas kaynagi giinestir.
Giines, genis bir enerji spektrumu yayar. Dogrudan alinan giines 1sinlar;; % 47 kizilotesi
isinlar (infrared, IR), % 46 gorinir 1sinlar ve % 7 mordétesi (ultraviyole, UV) 1sinlardan
olugmaktadir. Isima tiirlerinin dalga boyu araliklar1 Tablo 3.4.’te verilmistir. Mor otesi
(UV) 1s1ma, 100-400 nanometre dalga boyu arahiginda gergeklesen ismimdir. Goziimiiz
400-700 nm dalga boylar1 arasindaki igimalara duyarlidir ve bunun disindaki 1gmimlari
goremez. En kiiclik dalga boylu 1s1nim1 mor olarak gdrebildigimizden bundan daha kiigiik
dalga boylu 1sinima mor 6tesi 1s1nim denir. UV 1sinlart ise ayni karakteristiklere sahip
olmadig1 ve canlilar iizerindeki etkileri farkli oldugu i¢in kendi icinde dalga boylarina

gore, UV-A, UV-B ve UV-C olarak ti¢ gruba ayrilir. Ozon tabakasmnin gegmesine izin
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verdigi UV-A, en yaygin 1sinlardir. Biiyiik bir kism1 ozon tabakasi tarafindan engellenen
isinlar ise UV-B 1sinlaridir ve oldukga tehlikelidir. Ozon tabakasinin kesinlikle bizlere

ulagmasini engelledigi UV-C sinlar1 ise saglik acgisindan en tehlikeli 1ginlardir.

Tablo 3.4. Isima tiirlerinin dalga boyu araligi.

Isima Dalga Boyu (nm)
uv-C 100-280 nm
uv-B 280-315 nm
UV-A 315-400 nm
Goriiniir 400-700 nm
Kizilotesi 750 nm- 1uym

UV/Vis 1simayla maddenin etkilesimi atom ya da molekiiliin elektron orbital
kabuguyla iliskilidir. Atomun ya da molekiikin kendi yoriingesinde hareket eden elektron
(e), simanin etkisiyle kendi yoriingesinden ayrilacak kadar bir enerji kazanir; bu
enerjiyle birlikte molekiil orbital kuramina gore elektron (e) bir iist kademeye (karsit bag
orbitaline) gegerek atomun ya da molekiiliin aktif hale yani radikal hale gelmesini saglar.
Sonugta Kkarsit bag orbitaline gegmis olan elektron (e°) belli bir siire sonra 1s1ma yaparak
tekrar eski yerine geri doner. Donerken aldigi enerjiyi geri birakir, bu enerjiye
elektromagnetik dalga denmektedir. Elektromagnetik 1sima foton akimi olarak da

distiniilebilir.
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4. MATERYAL ve METOD

4.1. Deneysel Calisma

Endiistrilesmenin dogal sonucu olarak artan ¢evre kirliligi, giiniimiizde insan ve
canlt saghigini olumsuz yonde etkileyen bir sorun haline gelmistir. Boyar maddelerin ¢ok
disiik konsantrasyonlar1 bile ¢ok biiyilk ¢evre problemlerine sebep olmaktadir. Boyar
maddelerin gerek endiistriyel atik sularindan gerekse boyar madde tarafindan kirletilmis
cevresel su kaynaklarindan uzaklastirilmasinda bircok metot (adsorpsiyon, ¢oktiirme,
flokiilasyon, aktif karbon iizerine adsorpsiyon, ters osmoz gibi) kullanilmaktadir. Boyar
madde gideriminde bu metotlar arasinda olduk¢a etkin ve yiiksek verime sahip metotlar
olmasma ragmen kurulum ve isletim maliyetleri olduk¢a yiiksektir. Ayrica bu proseslerin
fazla kimyasal ve enerji ihtiyaci olmasi, toksik camur ve diger atik iirlinleri olusturmasi
gibi dezavantajlar1 da vardir. Bu sebeple boyar maddelerin atik sudan giderimi i¢in son
yillarda alternatif yontemler gelistirilmistir. Bu alternatif atik su aritim proseslerinin
basinda ileri oksidasyon prosesleri gelmektedir. Fotokatalitik oksidasyon ise organik
kirleticilerin alici ortamlardan gideriminde yiliksek verim elde etmek i¢cin kullanilan ileri
oksidasyon proseslerinden birisidir.

Bu tez calismasinda tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta olan C.I.
Reactive Red 195 ve C.I. Reactive Black 5 boyar maddelerinin, sulu ¢6zeltilerden giderimi
icin TiO2 katalizorii kullanilarak fotokatalitik reaktorde fotokatalitik degredasyonlari
incelenecektir. Fotokatalitik degredasyon verimine etki eden UV-C lamba siddeti,
fotokatalizor yiikii, baslangic boyar madde konsantrasyonu, hava giris hizi, baslangic pH’1
ve karigtirma hizi gibi parametrelerin etkileri fotokatalitik reaktdr sisteminde incelenerek

optimum sartlar, renk giderim verimi ve boyar maddenin mineralizasyonu arastirilacaktir.

4.2. Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde; fotoreaktor, yari iletken fotokatalizor, C.I.
Reactive Red 195 ve C.I. Reactive Black 5 boya ¢ozeltisi, UV-C lamba, gerekli olan
kimyasal ve cam malzemeler kullanilmistir. Deneysel caligmalarda kullanilan C.I. Reactive
Red 195 boyar maddesinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1.’de ve kimyasal yapis1 Sekil
4.1.°de gosterilmistir. C.I. Reactive Black 5 boyar maddesinin fiziksel 6zellikleri Tablo
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4.2.”de ve kimyasal yapist Sekil 4.2.’de gosterilmistir. TiO2’in fiziksel 6zellikleri ise Tablo

4.3.’te gosterilmistir.

Tablo 4.1. C.I. Reactive Red 195’in genel o6zellikleri.
Sinifi Reaktif
Kimyasal Monoazo
Genel Adi C.I. Reactive Red 195
Molekiil Formiili C31H19CIN7019S6.5Na
Molekiil Agirligi 1136,3 g/gmol
Amax 540 nm
)Cl
Ul O
SO;Na OH HN—kN/ N—A 4
- 50,C,H,080:Na
\ /"
Na0;S
3 N303S SO3N3

Sekil 4.1. C.1. Reactive Red 195 boyar maddesinin kimyasal yapisi

Tablo 4.2. C.I. Reactive Black 5’in genel ozellikleri.
Simifi Reaktif

Kimyasal Diazo

Genel Adi C.l. Reactive Black 5
Kimyasal Formiil C25H21N501985Na4
Molekiil Agirlig: 991,82 g/mol

Amax 595 nm

[ .
==
NaO

Sekil 4.2. C.1. Reactive Black 5 boyar maddesinin kimyasal yapisi
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Tablo 4.3. TiOy’in (titanyum IV oksit) genel 6zellikleri.
Molekiil Agirligt 79,87 g/mol
Kaynama Noktas1 2900 °C
Erime Noktasi 1855 °C
Kiitle Yogunlugu 850 kg/m®
Coziiniirlik Coziinmez
pH 7-8 (100 g/L, H,0, 20 °C)
Kristal Formu Anatas
BET Yiizey Alam 10.72 m?/g
4.3. Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda fotokatalitik oksidasyon prosesinin ger¢eklestirilmesi i¢in 2 L
hacminde reaktor sistemi kullanilmistir. Reaktoriin disinda aydmlatma olarak 6 adet 15
W’lik UV-C lamba kullanilmistir. Hava akis hizi, akis Olger aracihigiyla ayarlanarak
reaktoriin Ustiinden daldmrilmis bir gaz dagiticist vasitasiyla verilmekte ve yine reaktoriin
ist bolimiinden c¢ozelti icine termometre daldirilarak gosterge vasitasiyla reaktor
sicakligmin degisimi gozlenmistir. Ayrica reaktdriin {ist kisminda belirli araliklarla
numune almak i¢in kullanilan numune muslugu bulunmaktadir. Reaktor sistemi manyetik
karistiric1  ilizerine yerlestirilmistir ve boylece siirekli bir karigtirma saglanmistir.
Fotokatalitik deneyler sirasinda lambalardan kaynaklanacak sicaklik artisini onlemek igin
sogutucu cihaz reaktore baglanarak reaktoriin disindan sarmallar gegirilmis ve bu sarmallar
yardimiyla soguk su beslenmistir. Boylece reaktor sicakligmin artmasi engellenmistir.

Deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.3.’de verilmistir.
H— Hava Beslemesi

Sicaklik Probu  <— [~ P—» Numune Alma Portu

#

v

UV-C Lamba

v

RR195 Coz.

/ S _\\ » Hava Dagitici
&

owom | » Manyetik

o ® Karistirici

Sekil 4.3. Deney diizeneginin sematik gosterimi
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4.4. Kullanilan Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda cesitli amacglar i¢in kullanilan bazi ekipmanlar
asagida verilmektedir:
e Hassas Terazi (GF-600)
e pH Metre (Hanna HI 9321 Microprocessor pH meter)
e Santrifiij Cihaz1 (Hettich Zentrifugen D-78532 Tuttlingen)
e UV Spektrofotometre (UV-1800 Shimadzu UV-VIS Spektrofotometre)

4.5. Cozelti Hazirlama

Stok c¢ozeltisi icin C.I. Reactive Red 195 ve C.I. Reactive Black 5 boyar
maddelerinden 1 g tartilip 1000 ml distile suda iyice ¢oziilerek 1000 mg/L (1000 ppm)
derisiminde stok boyar madde ¢o6zeltileri hazirlanarak hava ve 151k almayacak sekilde
kapakli kahverengi siselerde muhafaza edilmistir. Stok boyar madde ¢ozeltilerine distile su
ilavesi ile uygun seyreltmeler yapilarak hazirlanan farkli baslangic boyar madde

konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler deneylerde kullanilmastir.

4.6. Kesikli Reaktor Sistemi

Fotokatalitik proseslerin amaglarina ve mekanizmalarina goére uygun fotoreaktor
secilmesi gerekmektedir. Fotoreaktor tasariminda ilk 6nce 1gmlama sistemi ve reaktdr tipi
se¢ilmelidir. Bir fotoreaktoriin performansi 11k kaynagina baglidir. Bu nedenle lamba
se¢imi reaksiyonun enerji gereksinimine gore yapilmalidir. Diger 6nemli bir parametre de
reaktor geometrisidir. Bir reaktoriin geometrisi isinlamadan maksimum faydalanacak
sekilde se¢ilmelidir. Silindirik, dairesel ve paralel levhali geometrilere sahip reaktorler en
cok tercih edilen reaktdrlerdir. Ug reaktdr tipinde de i1smlama reaktdr yiizeyine dikey
yonde yapilmaktadir. Ayrica fotoreaktdr i¢in yapi1 malzemesinin se¢imi de oldukga
onemlidir. Kullanilacak malzeme 151k gecirgenligini saglayacak yapida olmaldir (optik
cam, pyreks cam, kuartz cam vb.). Fotoreaksiyonun gergeklesmesi igin fotoreaktorde
reaktan, katalizor ve foton arasinda iyi bir temasin saglanmasi gerekmektedir bu da

karistiricilar sayesinde gerceklesmektedir.
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Kesikli sistem fotokatalitik degradasyon c¢aligmalari, sabit sicaklikta ve manyetik
karigtirict tizerine kurulan fotokatalitik reaktor diizeneginde gerceklestirilmistir. Bunun i¢in
1500 ml ¢alisma hacmine sahip 2000 ml’lik fotokatalitik reaktdr diizenegi kullanilmistir.
Calisma baslangicinda istenilen konsantrasyonlarda boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmus,
pH degerleri ayarlanmig daha sonra TiO2 fotokatalizorii boyar madde igeren c¢ozeltiye
eklenerek sabit karistirma hizinda ve sicaklikta ¢alisan fotokatalitik reaktor diizenegindeki
UV-C lambalar acilarak deneyler gergeklestirilmistir. Deney sirasinda belli zaman
araliklarinda ornekler alinmis, santrifiijleme ile TiO2 sivi fazdan ayrilmis ve sivi fazda
degradasyona ugramadan kalan boyar madde konsantrasyonu spektrofotometrik olarak

belirlenmistir.

4.7. Deneysel Metot

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde renk giderimi yapilacak olan Reactive Red 195
ve Reactive Black 5 boyalar1 i¢in stok boya ¢ozeltileri hazirlanmis, karanlik ve oda
sicakhiginda muhafaza edilmistir. Deneysel galismalarda farkli konsantrasyondaki boya
¢ozeltileri kullanilmis ve bu boya ¢ozeltileri stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir.
Reactive Red 195 boyar maddesi i¢in 50 ppm, 75 ppm, 100 ppm, 125 ppm ve 150 ppm
olmak tizere 5 farkli boya konsantrasyonunda calisgilmistir. Reactive Black 5 boyar
maddesi i¢inse 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm, 100 ppm ve 125 ppm olmak iizere yine 5 farkli
boya konsantrasyonunda ¢alisilmistir. Katalizor konsantrasyonunun etkisi incelenirken ise
0g/L, 0,5¢g/L, 1,0 g/L, 2g/L, 3g/L ve 4 g/L olmak iizere 6 farkli yar1 iletken fotokatalizor
konsantrasyonunda ¢alisilmistir. Hava akis hizinin etkisi incelenirken ise 0 L/dk, 2 L/dk,
4L/dk ve 6 L/dk olmak tizere 4 farkli akis hizinda calisilmustir. Isik siddetinin etkisi
incelenirken ise 0 W, 30 W, 60 W ve 90 W UV-C lamba olmak tizere 4 farkl i1sik
siddetinde caligilmistir. pH etkisi incelenirken pH:4, pH:5,2, pH:6 ve pH:8 olmak {izere 4
farkli pH degerinde ¢alisilmistir. Her bir ¢ozeltinin baslangic pH’1 derisik veya seyreltik
HCI ve NaOH ile istenilen degerlere ayarlanmistir. Karistirma hizi incelenirken ise 500
rpm, 1000 rpm ve 1500 rpm olmak {izere 3 farkli karistirma hizinda ¢aligilmastir.

Fotokatalitik degredasyon prosesinde reaktor sistemine 1,5 L boya ¢ozeltisi ve yar1
iletken fotokatalizor ilave edildikten sonra akis Olger yardimiyla reaktor igine hava
beslemesi yapilir. Termometre cihazi acilir. Katalizor yiizeyi ve sivi faz arasinda dengenin

olugmasi i¢in aydmlatma yapilmaksizin manyetik karistirict ile 5 dk karistirilir ve 4 ml’lik
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numune alindiktan sonra lambalar agilarak reaksiyon baglatilir. 210 dakikalik deney
stiresince her 15 dakika da bir 4 ml’lik numuneler alinarak katalizorii aywrmak igin
numuneler 15000 rpm’de 2 dakika olmak tizere iki kere santrifiijlenir. Katalizorden ayrilan
istteki duru sivi faz alinmis, kalan boya konsantrasyonunu belirlemek icin UV

spektrofotometrede absorbans analizi yapilmistir.

4.8. Analiz Metodu

Deneylerden alinan numunelerde degradasyona ugramadan kalan boyar madde
konsantrasyonunu belirlemek i¢in UV spektrofotometrede 100 ppm Reactive Red 195
cozeltisinin 350-800 nm arasinda maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu belirlenmistir
ve Amax:540 nm olarak tespit edilmistir. Belirlenen maksimum dalga boyunda
konsantrasyon-absorbans arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Boyanin 540 nm dalga
boyunda absorbans degeri spektrofotometreyle Olclilmiis ve bu grafik yardimiyla

konsantrasyon hesaplamalar1 yapilmistir.

Absorbans = 0,0129 X Cgpioc (4.1)
__ Absorbans
0% Giderme = [\ Eailangs™ TRR:ss)y o 40 (4.3)
EBa.;EangL-;

Bu denklemler yardimiyla Reactive Red 195 boyar maddesinin % renk giderimi

bulunmustur.

Deneylerden alinan numunelerde degradasyona ugramadan kalan boyar madde
konsantrasyonunu belirlemek i¢in UV spektrofotometrede 50 ppm Reactive Black 5
¢ozeltisinin 350-750 nm arasinda maksimum absorbans yaptigi dalga boyu belirlenmistir
ve Amax:595 nm olarak tespit edilmistir. Belirlenen maksimum dalga boyunda
konsantrasyon-absorbans arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Boyanin 595 nm dalga
boyunda absorbans degeri spektrofotometreyle oOlcililmiis ve bu grafik yardimiyla

konsantrasyon hesaplamalar1 yapilmustir.
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Absorbans = 0,03656 X Crge (4.4)

_ Absorbans

Cres = ) omese (4.5)
, _ [ fBu,:Iunng_ Crps)

U Giderme = | 1% 100 (4.6)

CBu.;Ianng

Bu denklemler yardimiyla Reactive Black 5 boyar maddesinin % renk giderimi

bulunmustur.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Fotokatalitik Degredasyona Etki Eden Parametreler

5.1.1.

ve CO; gibi zararsiz formlara pargalamasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen yari iletken
maddedir. Reactive Red 195 boyar maddesinin 100 ppm konsantrasyonunda (1500 ml
Reactive Red 195), 90 W UV-C lamba kullanilarak, 6 L/dk hava akis hizinda, 1000 rpm
karigtrma hizinda ve katalizoriin bulunmadigi durumda deney sonucunda giderim
goriilmemistir. Daha sonra katalizér miktart 0,5 g/L ile 4 g/L TiO2 konsantrasyon

araliginda degistirilerek ayni deneyler yapilmis ve katalizor miktarinin etkisi arastirilmistir.

Katalizor Miktarimin Giderime Etkisi

TiO2 kararli yapisi, ucuz olmasi ve sudaki organik Kirleticileri UV 1s1n1 altinda H20

Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.’de goriildiigii gibi optimum katalizor miktar1 olarak 3 g/L TiO>
belirlenmistir.
90
80 -
70 ~
£ 60 ]
£ 50 -
o
=
5 40 —e—00 gL TiO2
% —e—05 g/l TiO?
2 30 .
—5—10 gL TIO2
20 —a—2.0 g/L TiO2
—+—3.0g/L TIO2
10
—+— 40 gL TIO2
0 W— 6o—6 o6 o6 o6 o6 o6 0
0 30 60 90 120 150 180 210
Zaman, dk

Sekil 5.1. Reactive Red 195 boyar maddesinin renk giderimine TiO; Kataliz6r miktarinin etkisi
(100 ppm RR195, 6 L/dk hava, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 5.2. Farkli TiO; katalizor miktarim Reactive Red 195 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(100 ppm RR195, 6 L/dk hava, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karistirma hiz1)

Reactive Black 5 boyar maddesinin ise 50 ppm (1500 ml Reactive Black 5)
konsantrasyonunda, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 6 L/dk hava akis hizinda, 1000 rpm
karistrma hizinda ve katalizoriin bulunmadigi durumda deney sonucunda giderim
gOriilmemistir. Daha sonra katalizor miktar1 0,5 g/L ile 4 g/L TiO, konsantrasyon
araliginda degistirilerek ayni deneyler yapilmis ve katalizor yiikiiniin etkisi arastirilmastir.
Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.te goriilldigii gibi optimum katalizér miktar1 olarak 3 g/L TiO>

belirlenmistir.
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Sekil 5.3. Reactive Black 5 boyar maddesinin renk giderimine TiO; katalizor miktarmin etkisi
(50 ppm RB5, 6 L/dk hava, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karistirma hiz1)
80 +
70 ~
. 60 -
=
£ 50
5
=i
G 40
=%
2 30
20 A
10 4
0 (J T T T T
0 1 2 3 4

TiO, Konsantrasyonu, g/L

Sekil 5.4. Farkli TiO; katalizér miktarmin Reactive Black 5 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(50 ppm RBS5, 6 L/dk hava, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karigtirma hiz1)
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Optimum katalizor yiik degerine kadar katalizor miktarinda ki kii¢iik bir artis bile
boyar maddenin bozunma oraninda belirgin bir artisa sebep olur. Benzer sonuglar
literatlirde yapilan diger calismalarda da goriilmiistiir (Karaoglu ve Ugurlu, 2010; Rauf ve
ark., 2011). Artan katalizor miktar1 sonucu sistem igin gerekli olan aktif merkezlerin sayisi
artar (Gouvea ve ark., 2000; Muruganandham ve ark., 2006). Dolayisiyla kataliz yiizeyi
iizerine daha c¢ok 151k absorblanacak ve OH” radikallerinin olusumu hizlanacaktir
(Goharshadi ve ark., 2013). Fakat katalizér miktar1 3 g/L’yi gectigi zaman TiO>
partikiillerinin birlesme egilimi gdstermesi sonucu aktif bolgeler azalir ve bulanikliga
sebep olur. Bunun sonucunda prosese gelen UV 1s1ginin sisteme girmesi zorlasir ve 151k
niifuzu azalir. Katalizor parcaciklar ile 151k arasinda ki reaksiyonda 151gin absorpsiyonu
azalir ve katalizor tanecikleri kiimelesmeye baslayarak sivi/kati temas yiizeyini kiigiilterek
oksidasyon hizini etkiler. Ayni sonuglar1 benzer pek ¢ok calismalarda desteklemektedir
(Muruganandham ve ark., 2006; Khattab ve ark., 2012; Akyol ve ark., 2004; Yatmaz ve
ark., 2004; Akyol ve Bayramoglu, 2005). Ayni1 zamanda optimum katalizor miktari;
Kirletici tiirii, kirletici baslangi¢ konsantrasyonu ve ¢alisma kosullarina biiyiik Olgiide
baglidir ve literatiirde yapilan galismalar da bu bilgileri desteklemektedir (Gogate ve
Pandit, 2004b).

5.1.2. UV-C Lamba Siddetinin Giderime EtKkisi

Calisma da bir diger parametre olarak UV-C lamba siddeti incelenmistir. Reactive
Red 195 boyar maddesinin 100 ppm konsantrasyonunda, 3 g/L katalizor yiikiinde, 6 L/dk
hava akis hizinda, 1000 rpm karigtirma hizinda ve UV-C lambanin bulunmadigi (0 W)
durumda deney sonucunda giderim goériilmemistir. Daha sonra sadece UV-C lamba siddeti
degistirilerek 30 W UV-C, 60 W UV-C ve 90 W UV-C lamba kullanilarak ayni deneyler
yapilmis ve 151k siddetinin etkisi arastirilmistir. Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.’da goriildiigii gibi
en uygun 1sik siddeti 90 W UV-C lamba olarak belirlenmistir.

61



Renk Giderimi, %o

Renk Giderimi, %o

<
0 30 60 90 120 150 180 210

Zaman, dk

Sekil 5.5. Reactive Red 195 boyar maddesinin renk giderimine 151k siddetinin etkisi
(100 ppm RR195, 3 g/L TiOy, 6 L/dk hava, 1000 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 5.6. Farkli 1g1k siddetlerinin Reactive Red 195 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(100 ppm RR195, 3 g/L TiO,, 6 L/dk hava, 1000 rpm karigtirma hiz1)

62



Reactive Black 5 boyar maddesinin ise 50 ppm konsantrasyonunda, 3 g/L katalizor
yiikkiinde, 6 L/dk hava akis hizinda, 1000 rpm karistirma hizinda ve UV-C lambanin
bulunmadig1 durumda deney sonucunda giderim goriilmemistir. Daha sonra sadece UV-C
lamba siddeti degistirilereck 30 W UV-C, 60 W UV-C ve 90 W UV-C lamba kullanilarak
ayni deneyler yapilmis ve 151k siddetinin etkisi arastirilmigtir. Sekil 5.7. ve Sekil 5.8.’de
goriildiigi gibi en uygun 1sik siddeti 90 W UV-C lamba olarak belirlenmistir.

Deney sonuglarindan elde edilen bilgilere gore artan 151k siddetiyle birlikte boyar

maddelerin pargalanmasi artmis ve bunun sonucunda da renk giderim verimi artmustir.
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Sekil 5.7. Reactive Black 5 boyar maddesinin renk giderimine 151k siddetinin etkisi
(50 ppm RBS5, 3 g/L TiO,, 6 L/dk hava, 1000 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 5.8. Farkli 1s1k siddetlerinin Reactive Black 5 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(50 ppm RBS5, 3 g/L TiO,, 6 L/dk hava, 1000 rpm karistirma hiz1)

5.1.3. Hava Akis Hizinin Giderime Etkisi

Proses de incelenen bir bagka parametre ise Reactive Red 195 ve Reactive Black 5
boyar maddelerinin giderimine hava akis hizinin etkisidir. Reactive Red 195 i¢in 100 ppm
boya konsantrasyonunda, 3 g/L katalizér yiikiinde, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 1000
rpm karigtirma hizinda ve 0 L/dk-6 L/dk araliginda farkl akis hizlarinda hava beslenerek
deneyler yapilmistir. Reactive Black 5 icin ise 50 ppm boya konsantrasyonunda, 3 g/L
katalizor yiikiinde, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 1000 rpm karistirma hizinda ve 0 L/dk-
6 L/dk araliginda farkli akis hizlarinda hava beslenerek deneyler yapilmistir. Sekil 5.9. ,
Sekil 5.10. , Sekil 5.11. ve Sekil 5.12.°de de goriildiigli gibi sonuglar oksijen akis hizi
arttikca renk gideriminin arttigini gostermistir. Her iki boyar madde i¢inde en biiyiik
giderim 6 L/dk hava akis hizinda gerceklesmistir. Fakat 4 L/dk akis hizindaki giderimle
karsilastirildigr zaman ¢ok biyiik farklilik gozlenmediginden dolay1 deneylerde 4 L/dk

hava akis hizi kullanilmistir.
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Sekil 5.9. Reactive Red 195 boyar maddesinin renk giderimine hava akis hizinin etkisi

(100 ppm RR195, 3 g/L TiOz, 90 W UV-C, 1000 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 5.10. Farkli hava akis hizlarinin Reactive Red 195 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi

(100 ppm RR195, 3 g/L TiO, 90 W UV-C, 1000 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 5.11. Reactive Black 5 boyar maddesinin renk giderimine hava akis hizinin etkisi

(50 ppm RB5, 3 g/L TiO2, 90 W UV-C, 1000 rpm karigtirma hiz1)
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Sekil 5.12. Farkli hava akis hizlarmin Reactive Black 5 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi

(50 ppm RB5, 3 g/L TiO2, 90 W UV-C, 1000 rpm karistirma hiz1)
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TiO2+hv—e +h' (5.1)

e +02— 0" (5.2)
Ho0 + h* = OH" + H* (5.3)
O2+2H" +& = H.0; (5.4)
Hz0; + 0" = OH" + OH" + O, (5.5)
H.0, + €& — OH" + OH" (5.6)
OH + h* = OH" (5.7)

Esitliklerden de anlasildigi gibi proseste oksijenin gorevi; elektron-bosluk giftinin
tekrar olusmasimi Onlemek icin elektronlar1 tutmak ve daha fazla hidroksil radikali
meydana getirerek giderim verimini artirmaktir. Boylece birim zamanda ki oksijen miktar1
arttikga giderim artar. Literatiirde oksijen miktar1 arttikga giderimin arttigin1 gosteren

benzer galigmalar yapilmistir (Habibi ve ark., 2005).
5.1.4. Baslangic Boya Konsantrasyonunun Giderime Etkisi

Reactive Red 195 boyar maddesinin 3 g/L katalizor yiikiinde, 4 L/dk hava akis
hizinda, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 1000 rpm karistirma hizinda ve 50 ppm-150 ppm

araliginda boya konsantrasyonu degistirilerek deneyler yapilmistir. Sekil 5.13. ve Sekil
5.14.’te boya konsantrasyonunun etkisi goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Reactive Red 195 boyar maddesinin renk giderimine baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi
(3g/L TiOy, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karigtirma hiz1)
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Sekil 5.14. Farkli boya konsantrasyonlarinin Reactive Red 195 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(3g/L TiO,, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karigtirma hiz1)

Reactive Black 5 boyar maddesinin 3 g/L katalizor yiikiinde, 4 L/dk hava akis
hizinda, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 1000 rpm karistirma hizinda ve 25 ppm-125 ppm
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araliginda boya konsantrasyonu degistirilerek deneyler yapilmistir. Sekil 5.15. ve Sekil
5.16.’da boya konsantrasyonunun etkisi goriilmektedir.
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Sekil 5.15. Reactive Black 5 boyar maddesinin renk giderimine baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

(3g/LTiO,, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karigtirma hiz1)
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Sekil 5.16. Farkli boya konsantrasyonlarmin Reactive Black 5 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(3 g/L TiOy, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karistirma hizi)
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Sekil 5.13. , Sekil 5.14. , Sekil 5.15. ve Sekil 5.16.’da goriildiigii gibi boya
konsantrasyonu arttikga ters orantili olarak renk giderim verimi azalmistir. Boya
konsantrasyonu arttikca % gideriminin azaldigmmi ortaya koyan bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir (Karaoglu ve Ugurlu, 2010; Kansal, Singh ve Sud, 2008; Zahrim ve ark.,
2010). Boya konsantrasyonu arttig1 zaman katalizor yiizeyi boya molekiilleriyle dolacaktir.
Boylece katalizor yiizeyine daha az 1s1k ulastig1 i¢in hidroksil radikallerinin olusumu azahr
(Tang ve Chen, 2004; Rauf ve ark., 2011). Hidroksil radikallerinin azalmasi da renk
giderim verimini diisiirmektedir. Ayn1 zamanda boya konsantrasyonu arttik¢a katalizor
ylizeyinde ki aktif bolgeler boya molekiilleriyle doldugundan, katalizoriin etkinligi
azalmaktadir ve bu da yine hidroksil radikal olusumunun azalmasina neden olmaktadir.
Literatiirde yapilan galigsmalar neticesinde de ayn1 bilgiler elde edilmistir (Muruganandham
ve Swaminathan, 2006; Ahmed ve ark.,, 2011; Khattab ve ark., 2012; Akyol ve
Bayramoglu, 2005). Ayrica UV 1sininm, katalizorden ¢ok boya molekiilleri tarafindan
absorplanmasi katalitik verimin diismesine sebep olmaktadir. Lambert-Beer Kanununa
gore boya konsantrasyonu arttig1 zaman boya ¢ozeltisi i¢ine giren fotonun aldig1 yol azalir.
Bu nedenle boya konsantrasyonu arttig1 zaman giderim azalmaktadir. Yine baslangic boyar
madde konsantrasyonu arttig1 zaman boya molekiilii ve oksitleyiciler arasindaki tepkimeler
arttig1 i¢cin giderim siiresini de artrmak gerekir. Benzer sonuglar diger boyalarin

degradasyon caligmalarinda da goriilmiistiir (Rauf ve ark., 2011; Goharshadi ve ark.,
2013).

5.1.5. pH Degisiminin Giderime Etkisi

Reactive Red 195 boyar maddesinin 100 ppm konsantrasyonunda, 3 g/L katalizor
yiikiinde, 4 L/dk hava akis hizinda, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 1000 rpm karistirma
hizinda ve pH:4-pH:8 araliginda pH degeri degistirilerek deneyler yapilmis, ¢ozelti pH’1
deney baslangicinda ayarlanmis ve deney sirasmda kontrol edilmemistir. Deneyler
sonucunda pH degerinin etkisi aragtirilmigtir. Degisim Sekil 5.17. ve Sekil 5.18.’de Ki gibi
olmustur. Yaklasik 1 pH’lik bir azalma reaksiyon siiresine bagli olarak deney sonunda

gozlenmistir.

70



100

90
80 +
R 70
=
3 50
&)
-2 40
G
M 30 —e—pH:4.0
20 —e—pH52
—8—pH6.0
10 P
—a—pH:8.0
0 T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Zaman, dk

Sekil 5.17. Reactive Red 195 boyar maddesinin renk giderimine baslangi¢ pH degerinin etkisi
(100 ppm RR195, 3 g/L TiO,, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 5.18. Farkli pH degerlerinin Reactive Red 195 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(100 ppm RR195, 3 g/L TiO,, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karistirma hiz1)

Reactive Black 5 boyar maddesi i¢inse 50 ppm konsantrasyonunda, 3 g/L katalizor
yiikiinde, 4 L/dk hava akis hizinda, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 1000 rpm karistirma
hizinda ve pH:4-pH:8 araliginda pH degeri degistirilerek deneyler yapilmis, ¢ozelti pH’1
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deney baslangicinda ayarlanmig ve deney sirasinda kontrol edilmemistir. Deneyler
sonucunda pH degerinin etkisi arastirilmistir. Degisim Sekil 5.19. ve Sekil 5.20.’de ki gibi
olmustur. Yaklasik 1 pH’lik bir azalma reaksiyon siiresine bagli olarak deney sonunda

gozlenmistir.
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Sekil 5.19. Reactive Black 5 boyar maddesinin renk giderimine baslangi¢ pH degerinin etkisi
(50 ppm RB5, 3 g/L TiO;, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 5.20. Farkli pH degerlerinin Reactive Black 5 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi
(50 ppm RB5, 3 g/L TiO,, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba, 1000 rpm karigtirma hiz1)
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Oksidasyona pH etkisi literatiirde kapsamli olarak incelenmistir. Ancak az sayida
calisma pH etkisini UV 15181 altinda ki boya molekiilii i¢cin degerlendirmistir (Khattab ve
ark., 2012; Dostanic ve ark., 2013). Katalizoriin etkinligini ve pargacik yiizeyinde
gerceklesen fotokatalitik tepkimeyi, ¢ozeltinin pH degerinin etkiledigine dair ¢alismalar
yapilmistir (Neppolian ve ark., 2002b). Bu c¢alismada dogal ¢ozelti pH degeri
yakinlarmdaki 4 farkli degerde inceleme yapilarak adsorpsiyon olaymnin var olup olmadigi
incelenmistir. Reaksiyon baslangicinda az da olsa goriilen adsorpsiyon islemi deney
sonunda godzlenmemistir. pH artisinin renk giderim verimine herhangi bir etkisi

bulunmamaktadir.

5.1.6. Karnistirma Hizinin Giderime Etkisi

Reactive Red 195 ve Reactive Black 5 boyar maddelerinin giderimine karistirma
hizinin etkisi incelenmistir. Reactive Red 195 i¢in 100 ppm boya konsantrasyonunda, 3 g/L
katalizor yiikiinde, 90 W UV-C lamba kullanilarak, 4 L/dk hava akis hizinda ve 500 rpm,
1000 rpm, 1500 rpm olmak iizere farkli karistirma hizlarinda deneyler yapilmistir.
Reactive Black 5 i¢in ise 50 ppm boya konsantrasyonunda, 3 g/L katalizor yiikiinde, 90 W
UV-C lamba kullanilarak, 4 L/dk hava akis hizinda ve 500 rpm, 1000 rpm, 1500 rpm
olmak tizere farkl karistirma hizlarinda deneyler yapilmstir.

Sonug olarak Sekil 5.21. , Sekil 5.22. , Sekil 5.23. ve Sekil 5.24.’te goriildiigii gibi
karistirma hiz1 arttik¢a boya ¢ozeltisi igindeki katalizoriin homojen dagilimi arttig1 igin
renk giderimi de artmistir. 500 rpm’de homojen bir karigim saglanamadigindan, 1500
rpm’de de hizli karistirmadan dolayr katalizor partikiilleri topaklasarak olii bolgeler
meydana getirdiginden iki boyar madde i¢in de en yiiksek verim 1000 rpm karistirma

hizinda elde edilmistir.
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Sekil 5.21. Reactive Red 195 boyar maddesinin renk giderimine karigtirma hizinin etkisi
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Sekil 5.22.

(100 ppm RR195, 3 g/L TiOy, 4 L/dk hava hiz1, 90 W UV-C lamba)
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Farkl karistirma hizlariin Reactive Red 195 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi

(100 ppm RR195, 3 g/L TiOy, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba)
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Sekil 5.23. Reactive Black 5 boyar maddesinin renk giderimine karistirma hizinin etkisi

(50 ppm RBS5, 3 g/L TiO,, 4 L/dk hava hizi, 90 W UV-C lamba)
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Sekil 5.24. Farkli karistirma hizlarinin Reactive Black 5 boyar maddesinin % renk giderimine etkisi

(50 ppm RB5, 3 g/L TiOy, 4 L/dk hava iz, 90 W UV-C lamba)
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6. GENEL SONUC ve ONERILER

Giliniimiizde kullanim1 giin gectikge artan ileri oksidasyon prosesleri, yiiksek
oksidasyon kapasitesine sahip hidroksil radikallerini iireterek ortamda bulunan organik ve
inorganik maddeleri pargalar. Bu prosesin ¢esitli avantajlar1 bulunmaktadir.

Oksidasyon reaksiyonlar1 neticesinde kirletici maddelerin, su ve karbondioksit gibi
zararsiz formlara kadar degredasyonu saglandigi i¢in elde edilen verim diger yontemlere
gore oldukca yiliksektir. Geleneksel aritim yontemlerinde karsilasilan ¢amur iiretimi,
iiretilen gamurun bertaraf sorunu ve bu sebeple artan maliyet bu proseslerde minimum
diizeydedir. Hidroksil radikalin kirleticiler ile reaksiyonu, biyolojik degredasyon basta
olmak tizere birgok prosese gore oldukga kisa siirede gergeklesir. Kirleticilerin giderimi
yapilirken zamandan tasarruf edilmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri isletme icerisinde
daha az alana ihtiya¢ duydugundan aritim tesisi i¢in gerekli olan harcamalar1
azaltmaktadir. Atik suda bulunan kirlilik sebebi maddelerin bu yontemle verimli bir sekilde
giderimi sonucu olusan su, isletme i¢in yeni su kaynagi olarak kullanilabilecek ve isletme
icin gerekli su maliyeti azalacaktir.

Bu c¢alismada RB5 ve RR195 boyar maddelerinin fotokatalitik oksidasyonla renk
giderimi, bu giderime etki eden parametreler ile optimum g¢alisma kosullar1 incelenmistir.

Bu proseste optimum katalizér yiik miktar1 3 g/L olarak belirlenmistir. Optimum
katalizor yiikk degerine kadar kataliz6r miktarindaki ufak bir artis bile boyar maddenin
bozunma oraninda belirgin bir artisa sebep olmustur. Fakat kataliz6r miktar1 3 g/L’yi
gectigi zaman TiOz partikiillerinin birlesmesi sonucu aktif bolgeler azalir ve bulanikliga
sebep olur. Bunun sonucunda Kkatalizor parcaciklar1 ile 151k arasinda gergeklesen
reaksiyonda 15181in absorpsiyonu azalir ve katalizor tanecikleri kiimelesmeye baslayarak
stvi/kati temas yiizeyini kiiciiltiip oksidasyon hizini etkiler.

UV lamba siddetinin etkisinin incelenmesi sonucunda ise artan 11k siddetiyle
birlikte dalga boyunun yiiksek enerji etkisinden dolayr boyar maddelerin par¢alanmasi
artmis ve bunun sonucunda da renk giderim verimi artmigtir.

Fotokatalitik oksidasyona bacglangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi
incelendiginde boya Konsantrasyonu arttik¢a ters orantili olarak renk giderim veriminin
azaldig1 gorilmiistir. Boya konsantrasyonu arttikga katalizor yilizeyinde bulunan aktif
bolgeler boya molekiilleriyle dolmustur ve bunun neticesinde hidroksil radikalinin iiretimi

azalmistir. Ayrica boya konsantrasyonu arttik¢a Katalizor ylizeyine daha az 151k ulastigi
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icin hidroksil radikalinin tiretimi diismektedir. Buna bagli olarak hidroksil radikali azaldig:
icin renk giderim verimi de diismektedir.

Proseste incelenen bir baska parametre ise boyar madde giderimine hava akis
hizinin etkisidir. Sonuglar hava akis hizi arttik¢a renk gideriminin arttigini gostermistir.
Fotokatalitik proses de O, elektron-bosluk ¢iftinin tekrar birlesmesini engellemek igin
elektronlari tutar ve daha fazla hidroksil radikali meydana getirerek renk giderimini arttirir.

Boyar madde giderimine karistrma hizinin etkisi de incelenen bir diger
parametredir. Karistirma hizi arttik¢a boya ¢ozeltisi igindeki katalizoriin homojen dagilimi
arttig1 icin renk giderimi de artmustir.

Incelenen bir diger parametre de pH degisiminin renk giderimine olan etkisidir.
Yapilan caligmalarda pH degisiminin giderime herhangi bir etkisinin bulunmadigi

gorilmiistiir.

6.1. Oneriler

v Isima kaynagindan daha etkin faydalanacak sekilde reaktoriin tasarlanmasi ve renk
giderim veriminin incelenmesi

v Isima kaynagi olarak farkli aydinlatma sistemi veya giines 15181 kullanarak elde
edilecek verimin incelenmesi

v TiO7 katalizoriiniin yerine farkli katalizor (ZnO, ZnS gibi) veya katalizor karigimi
kullaniminin renk giderim verimi {izerine etkisinin incelenmesi

v’ Katalizor taneciklerinin birlesip topaklagsmasini engellemek amaciyla sirkiilasyonun
daha verimli saglandig1 reaktor tasariminin yapilmasi

v Fotokatalitik oksidasyon sirasinda kullanilan katalizoriin etkinligini kaybetmeden
tekrar kullanilabilmesi i¢in geri kazanim ¢aligmalarinin yapilmasi

v" Proses de sicakligin, fotokatalitik oksidasyon tizerine etkisi arastirilarak verimin
arttirilmasi yoniinde ¢aligmalarin yapilmasi

v' Daha yiiksek konsantrasyonlardaki gergek bir tekstil endistrisi atik suyuna
heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesi uygulanarak renk giderim veriminin
arastirilmasi

v" Farkli kimyasal yapilara sahip iki boyar madde karigimina heterojen fotokatalitik
oksidasyon prosesi uygulanarak renk giderim veriminin incelenmesi, benzer

calismalar i¢in onerilmektedir.
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