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OZET

Bu calismada; dogal kaya¢ minerallerden olan zeolit, heterojen fotokatalizor
olarak gelistirilmis ve foto-Fenton prosesi ile boyar madde igeren ¢dozeltilerin
arittminda kullanilmistir.

Deneysel calismada, Balikesir/Bigadi¢ yoresine ait zeolit kayag mineralleri,
oncelikle yaklasik 3cmx3ecmx0.5cm  ebatlarinda kesilerek uygun plaka haline
getirilmistir. Plakalar daha sonra saf asetonda ¢oziilmiis FeCls/zeolit oranlarina gore
hazirlanmis ¢ozeltiler yardimiyla Fe*® ile modifiye edilmis ve heterojen katalizor
haline getirilmislerdir. Sonrasinda UVA 1sinlar1 veren 6 lambanin bulundugu Pyrex
kolon fotoreaktor sisteminde Acid Orange 7 (AQ7) boyar maddesi i¢eren ¢ozeltilerin
gideriminde heterojen foto-Fenton reaksiyonlari ile, plakalar foto katalizor olarak test
edilmistir. AO7 boyar madde ¢ozelti konsantrasyonlar1 fotometrik absorbans verileri
oOlgiilerek incelenmis ve renk giderim verimleri belirlenmistir.

Heterojen foto-Fenton proses parametreleri olarak; pH, sicaklik, H2O, yiikii,
boyar madde konsantrasyonu ve Fe*3/zeolit (mg/g) yiikleme oranlari ¢alisilmistir. Bu
calismalarda optimum kosullar; 35°C, pH 3 ve 20 mmol H:O; olarak tespit
edilmistir. Ayrica zeolit lizerine yiiklenen farkli demir oranlari olarak hazirlanan 1/10
ve 1/20 (g/g) FeCls/zeolit aseton ¢ozeltileri ile yapilan yiikleme g¢alismalari
sonucunda sirasiyla 18.9 mg ve 9.6 mg Fe*/g zeolit yiikleme oranlar1 bulunmustur.
Renk giderimi yaninda ayrica toplam organik karbon giderimi, 18.9 mg Fe*/g zeolit
yiikleme oranindaki plakalar kullanilarak denenmis ve giderim veriminin %20.6
oldugu bulunmustur.

Fe™® cozeltisi ile modifiye edilmis zeolit kaya¢ plakalarin proseste tekrar
kullanmim verimi incelenmis ve aynmi plakalarin Fe*® yiikleme yapilmadan tekrar
kullaniminda renk giderim veriminin énemli 6lgiide diistiigii gdzlenmis, yeniden Fe*

yiiklendikten sonra ise verimin ilk kullanima gbre daha da arttig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Dogal zeolit, Fotokatalizér, Heterojen foto-Fenton, Acid
Orange 7 (AQ7).



SUMMARY

In this study, the natural zeolite rock minerals was developed as heterogeneous
photocatalysts and was investigated for the treatment of dye solutions by using the
photo-Fenton process.

In  experimental studies, zeolite rock minerals originated from
Balikesir/Bigadig region was primarily cut to about 3cm x 3cm x 0.5cm dimentional
size and was transformed into the appropriate plate. Plates were then modified with
Fe*® containing solutions which were prepared in pure acetone according to the
weight ratio of FeCls/Zeolite and became heterogeneous catalysts. Then, the rock
plates were tested as a photocatalyst for the removal of Acid Orange 7 (AQ7)
containing dye solutions by heterogeneous photo-Fenton reaction process using a
Pyrex column photoreactor system surrounded by the 6 UVA irradiating lamps
assembly. Color removal efficiencies of AO7 dye solutions was examined by
measuring the maximum absorbance values using a spectrophotometer and was
determined as concentration percentage.

pH, temperature, H,O dosage, the dye concentration, and Fe*3/zeolite (mg/g)
loading rates were performed and followed as Heterogeneous photo-Fenton process
parameters. The optimum conditions were then determined as following; 35°C, pH 3
and 20 mmol H20-. Iron loading studies were carried out in a shaker using 1/10 and
1/20 (g/g) FeCls/zeolite ratios in acetone and amount of iron loaded onto the zeolite
was found as 18.9 and 9.6 mg/g Fe*®/zeolite, respectively. On the other hand for
mineralization studies total organic carbon removal was performed using catalysts
with 18.9 mg/g Fe*3/zeolite loading ratio and removal efficiency was found as
%20.6.

Reuse efficiency of Zeolite rock plates modified with Fe*® solutions was also
examined in the process and the color removal efficiency was seen to drop off
significantly on using same plates without Fe*3 loading. But the same plates were
then remodified with Fe*™® solutions for 2nd and 3rd run and the color removal

efficiencies were increased further compared to the first run.

Key Words: Natural Zeolite, Photocatalyst, Heterogenous photo-Fenton, Acid
Orange 7 (AQ7).
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki artigla beraber yer kiiremizde silsile ile sorunlar
olusmustur.  Arz-talep dengesindeki diizensizlikler talebin karsilanmadigi
cografyalardan karsilanabildigi cografyalara dogru bir niifus gocli dogurmustur.
Dolayisiyla kentlesme ve arkasindan kent sorunlarimi giindeme getirmistir. Dogal
kaynaklar hizla tiilkenmis sanayilesme ve enerji ihtiyaci ile birlikte ¢evresel sorunlar
olusmustur. Atiklarin niteligi ve orani gittikge tehlikeli bir boyuta ulagmistir.

Gilintimiizde teknoloji ilerledikg¢e atiklarin igerigi,cinsi ve terkibi de tehlikeli bir
boyuta ulagsmistir. Bu tarz atiklarin aritilip zararsiz hale gelmesinden sonra alici
ortama salinabilmesi i¢in kullanilan konvansiyonel aritma ydntemlerinin yetersiz
kaldig1 asikardir. Bu tarz tehlikeli atiklarin zararsiz hale getirilmesi amaciyla bazi
ileri aritma teknikleri kullanilmakla beraber bu tekniklerin bir ¢cogunun ya ¢ok pahali
ya da sonrasinda tekrardan uzaklastirma problemi tagiyan baska bir cins atiga
dontistiirme isleminden bagka bir islem olmadigi bilinmektedir.

Fakat bazi1 ileri aritma yontemleri, genis kullanim alanlarina sahip olmasi ve
yiiksek verim saglamalar1 dolayisiyla tercih edilmeye baglanmistir. Bu ileri aritma
teknikleriyle, klorlu organik bilesikler, tiim kalint1 ila¢ tiirleri, fenoller ve boyalar

aritilabilmektedir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan boyar kirleticiler, toksik etkileri dolayisiyla
biiyiikk tehlike arz etmektedirler. Bu nitelikte atiksular geleneksel yontemlerle
aritilamamakla beraber bazi ileri aritma teknikleri de boyar kirleticileri baska
formlara dontistiirmektedir. Son zamanlarda kullanilan 'Fotokatalitik Oksidasyon'
teknigi bu tarz kirleticilerin zararsiz organik iiriinlere doniistiiriildiigli ve boya
tiirevlerinin ¢evrede olusturdugu gorsel kirliligin bir ¢6ziimii oldugu bir ileri aritma
teknigi olarak literatiire gegmistir.

S6z konusu fotokatalitik oksidasyon tekniklerinden olan Fenton teknigi, Fe*3
iyonlarinin Fe*? iyonlarma silsile ile doniismesi ile olusan hidroksil radikallerinin
boyar Kkirleticiler iizerinde parcalayic1 etki gosterdigi tespit edilmistir. Bununla

birlikte homojen Fenton proseslerinin reaksiyon ortamlarinda demir tuzlarindan

1



olusan ¢amur olusturma riskinden dolay1 artik tercih edilmedigi bu c¢amurlarin
bertarafinin sikintili bir durum oldugu ve heterojen Fenton proseslerinin tercih
edilmeye baslandig1 sOylenebilir.

Heterojen Fenton tekniklerinden en 6nemlisi, Zeolit kullanilarak uygulananidir.
Ozellikle bu tezin deneysel kisminda Zeolit mineraliyle olusturulan heterojen foto-

Fenton proseslerinin ne kadar etkin oldugu anlatilacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Sektorii ve Atiksu Sorunu

Genel olarak atiksular incelendiginde, kirletici 6zellik bakimindan en zararl
olanlar1 boya kaynakli olarak tekstil endiistrisinden olusmaktadir [Vandevivere et al.,
1998]. 19901 yillarda atiksu desarj kriterleri ile ilgili bir¢ok iilkede ¢ok ciddi
baglayic1 standartlar getirilmistir. Geleneksel aritma yontemleri ile tekstil
endiistrisinden kaynaklanan boyar madde kaynakli atiksularin aritilmasi konusunda
kismen basarili olabildiginden aritma teknolojilerinde ilave teknolojiler gelistirme
konusunda c¢aligmalar yapilmaya devam edilmektedir. Tekstil atiksularinin
aritilmasinda, boyar maddelerin yapisindaki ¢ift baglarin oksidasyon teknikleriyle
parcalanmasi temel mantigi aranmaktadir [ Anis ve Eren, 1998].

Tekstil tiriinlerinde boyama teknoloileri tirliniin pazarlanmasi agisindan énem
arzetmektedir. Tekstil tiretiminden pazarlama asamasina gelen {irlinlerin renklerinin
dis ortam fiziksel sartlarina dayaniminin yiiksek olmasi tiiketici agisindan aranan bir
ozellik olsa da ireticilerin bu sartlar1 saglamasi i¢in iirettigi boyar maddelerin
geleneksel aritma yontemleri ile aritilamaz bir hale gelmesini saglamistir [O’Neill et
al., 1999].

Son yillarda artan g¢evresel duyarliliklar sayesinde tiim {ilkelerde olusturulan
standartlar geregi boyar maddelerin toksik etkilerinin yaninda renkten kaynaklanan
olumsuz gorsel etkilerin de giderilmesi konusunda ortak bir kanaat olusmustur.
[O’Neill et al., 1999]. Alict ortamlarda renkten kaynaklanan olumsuz durum 1sik
gecirgenligini azalttigindan dolay1 ekosfer acisindan riskli durumlar olusturmaktadir
[Anis ve Eren, 1998].

Cok farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikte boyar madde c¢esidi oldugundan
bunlarin kirletici 6zellikleri de farkli oldugundan ayn1 oranda zararli etki
birakmadiklar1 gibi alici ortamlarda kalinti miktarlar1 da o oranda farklilik arz
etmektedir [Cooper , 1993].

Pamuklu tekstil tiriinlerin boyanmasinda reaktif boyar maddeler kullanilmakla
beraber polyester iiriinlerin boyanmasinda dispers boyar maddeler kullanilmaktadir
[Shore , 1998]. Tekstil endiistrisinden tiiketicilerin talepleri agisindan bakildiginda

pamuklu iriinlerin iiretiminin yiiksek olmasi dolayisiyla kirletici olarak en cok

3



reaktif boyar maddelerden kaynaklanan atiksular olusmaktadir [Vandevivere et al.,
1998]. Diinyadaki tekstil iirlinlerinin talebine bakarak tiiretimin agirlikli olarak
pamuklu tekstil iiriinleri olmasi dolayisiyla tiim boyar maddeler igerisinde diger
boyar maddelere kiyasla %60-70 oraninda reaktif boyar madde kullanldigim
sOyleyebiliriz [O’Neill et al., 1999].

Tiim diinyada 21 milyon ton pamuk icin, 5 milyar m® su kullanilmakta ve buna
karsilik 120 bin ton reaktif boyar madde kullanilmaktadir. Bu boyar madde miktari
diger boyar maddelerin %75'i kadardir [Web 1, 2015].

Tim diinyada tekstil sektoriinde boyama ve apreleme alanlarinda meydana
gelen bu gelismeler sonucunda geleneksel yontemlerle aritilamayan nitelikte
atiksular olusmustur. Bununla birlikte aritma teknolojilerinde gerekli ek onlemler
alinmasi elzem hale gelmistir [Correia et al., 1994]. Boyama iinitesi, diger tekstil
proseslerine nazaran olduk¢a fazla miktarda atiksu kaynagi olan bir {initedir. Bu
prosesten kaynaklanan atiksular 6zellikle iiriinlerin yikanmasi sonucu olugan banyo
kalinti sularidir. Dolayistyla olusan bu atiksular kesinlikle fikse olmamis boyar
maddelerden olusmaktadir [Grau , 1991].

Boyama prosesi esnasinda boyarmaddelerle birlikte kullanilan gesitli
kimyasallar, cok tehlikeli karakterde atiksu olusturmakta olup, bu atiksular
geleneksel aritma yontemleri ile aritilamamaktadirlar.

Son 20 yildir gelisen sektorle beraber bir ¢ok ileri aritma yontemi ile, olusan
tehlikeli ve toksik atiklar aritilabilmektedir. Ileri aritma tekniklerinin avantajli
olanlar1 oldugu kadar her birinin kendi i¢inde dezavantajli yonleri bulunmaktadir.
Ozellikle genel itibariyle bu tekniklerin ekonomik olmamasi sektdrii olumsuz
etkilemektedir. Her gegen giin aritma teknolojilerinde yeni bilimsel calismalarla,
ekonomik ileri aritma teknikleri gelistirilmeye devam edilmektedir.

Ozellikle heterojen foto-Fenton Oksidasyon teknigi, bu konuda umut vericidir.
Ciinkii heterojen siireglerde kullanilan dogal mineraller hem iilkemizde hem diinyada

bol miktarda bulunmaktadir.



2.1.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler prensip olarak igerdikleri kimyasal gruplara ve uygulama
yerlerine gore gruplara ayrilirlar. Bazik, Asit, Direkt, Dispers ve Reaktif Boyalar

olarak siniflandirilabilir.

2.1.1.1. Bazik Boyar Maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri yapisinda olup katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Azot veya kiikiirt atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik olarak etki
ettiklerinden anyonik grup iceren elyaf lifleriyle baglanirlar. Elyaf ve boyar madde
iligkisi iyoniktir. Boyar madde icerisinde yer alan katyon, elyafin anyonik gruplariyla

tuz olusturur [Baser ve Inanic1, 1990].

2.1.1.2. Asit Boyar Maddeler

OH-, SO3H-, COOH- gibi oksokrom gruplari igerirler. Bu boyalar Na*, K",
Ca*2, NH4" vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti iginde negatif yiikii verecek
sekilde iyonlagirlar. Yiin, ipek ve derilerin boyanmasinda kullanilirlar [Rys ve

Zollinger, 1972]. Yikama sonrasi renk ve organik asit kirlilik parametresi olusur.

2.1.1.3. Direkt Boyar Maddeler

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Suda coziinebilen tiirde boyar maddeler olak direkt boyar maddeler boyanacak
tirlinlere herhangi bir islem yapilmaksizin dogrudan dogruya cekilirler. Boyanacak
tiriinlerin biinyesinde kesinlikle kimyasal bir etki olusturmazlar. Kagit, deri, yiin,

ipek, naylon ve elyafin boyanmasinda kullanilirlar [Baser ve Inanici, 1990].



2.1.1.4. Dispers Boyar Maddeler

Suda eser miktarda ¢oziinebildiklerinden dolay1 elyafa sudaki dispersiyonlari
halinde uygulanirlar. Dispers boyar maddeler, boyama islemi sirasinda boyanacak
iirlin tizerine diflizyon yolu ile ¢ekilirler. Boyama, boyar maddenin elyaf iginde
¢Oziinmesi seklinde gerceklesir. Poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda

kullanilirlar [Baser ve inanici, 1990].

2.1.1.5. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler boyanacak elyaf ile kimyasal reaksiyona girmektedir.
Bu boyar maddeler kovalent bag 6zelligine sahip tek cesit boyar maddedir. Kiigiik
partikiil 6zelligine sahiptir. Bu 6zellik sayesinde elyaf biinyesine hizli bir sekilde
geemektedirler. Suda kolay ¢oziinme oOzellikleri sayesinde selillozun —OH,
poliamidin — NHa, protein esasli liflerin -NH2, SH (merkaptan) gruplar ile ger¢ek
kovalent baglar olustururlar. Agirlikli olarak seliilozik elyafin boyanmasinda
kullanilan bu boyar maddeler, yiin, ipek, orlon gibi {iriinlerin boyanmasinda da

kullanilirlar [Baser ve Inanici, 1990].
2.2. Ileri Oksidasyon Prosesleri

Oksidasyon proseslerinde olusan ara iiriin olan hidroksil radikalleri organik
maddelerin parcalanmasinda en 6nemli reaktiflerdir. [Glaze et al., 1993]. Hidroksil
radikalleri (OH"), atiksularda bulunan birgok kirletici nitelik tasiyan madde ile
herhangi bir secicilik gostermeksizin reaksiyona girerler [Sedlak ve Andren, 1991].
Hidroksil radikalleri bu nedenle, alic1 ortamlarda ve geleneksel aritma yontemleri ile
aritilamayan dayanikli sentetik ve dogal organik bilesikler i¢cin kuvvetli oksidandirlar
[Zepp et al., 1987].

Hidroksil radikalleri dogal ortamlarda giinesin meydana getirmis oldugu 1sisal
degisimlere bagl olarak farkli oranlarda degisim gostermektedir. Dogal ortamlarda
olusan nitrat ve nitrit dengesi de 6zellikle deniz ortamlarinda 6nemli radikal etki
gosterir. Hidrojen peroksit (H2O2) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve

atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger 6nemli hidroksil radikali



kaynagidir. Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni giines 1sinlarmin etkisi ile
indirgeyerek olusan birtakim radikaller, H2O; olusumuna neden olmaktadirlar
[Cooper ve Zika, 1983]

Hidroksil radikalleri, se¢ici 6zelliklerinin az olmasinin avantaji ile oksidasyon
reaksiyonlarin1 gergeklestiririrken ozon, H2O. ve UV ile kiyaslandiginda daha
kabiliyetlidirler. Hidroksil radikallerinin olusumu i¢in hidrojen peroksit ve UV
etkilerinden faydanilmakla beraber her ikisinin birlikte kullanildig1 ileri oksidasyon
proseslerinin oksidasyon becerisi ¢ok yiiksektir [Topudurti et al., 1993]

Oksidan miktari, pH, temas siiresi ve 11k sartlari ileri oksidasyon proseslerinin
etkinligini dolayli olarak etkilemektedirler. Cok hizli oksidasyon yeteneklerinin
yaninda, Kkirletici konsantrasyonlarinin miktar1 konusunda c¢ok etkilenmemeleri
avantaj teskil etmekle beraber kullanilacak hidrojen peroksit ve ozon gibi reaktiflerin
emniyet sartlariin tesis etme adina dezavantajli yonleri bulunmaktadir. S6z konusu
her iki reaktif madde i¢in de tehlikeli ve kontrolii gii¢ maddeler diyebiliriz [Kochany
ve Bolton, 1992].

Ileri oksidasyon proseslerine &rnek olarak; 1slak hava oksidasyonu, siiper kritik
su oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon, H.O: ile oksidasyon, Os ile oksidasyon,
Fenton ve Fenton-benzeri reaksiyonu, UV 1s1n1 ile oksidasyon, UV 1sminin birlikte
kullanimiyla oksidasyon verilebilir. Asagidaki tabloda ileri oksidasyon prosesleri

gosterilmektedir [Parsons, 2004].

Tablo 2.1: Ileri oksidasyon prosesleri.

Oksidasyon Prosesleri \ Aciklama
Homojen Siirecler
O3 Ozon
0O3/UV
03/ H202
UV/ H202
H20,/Fe*? Fenton
H202/Fe*?/UV Foto-Fenton
Heterojen Siirecler
Heterojen S(}]l'fg;zlerz/nYoa;l Iletkenler Eotokataliz
Heterojen Siirecler/Killi Mineraller Heterojen Foto-Fenton

Ileri Oksidasyon Prosesleri tekstil sektoriinde KOI, TOK ve renk gideriminde

kullanilmaktadir.



Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan fotokatalitik oksidasyon prosesi; dogal
giines 1s18indan ya da bir UV lambasindan saglanan UV 1smlar ile oksijen ve
fotokatalizorden olusan sistemin kimyasal reaksiyon sonucunda organik ve
inorganiklerin pargalanip yok edilmesi islemidir.

Fenton reaksiyonlarinda Fe*? iyonlari, Fenton-benzeri reaksiyonlarinda var
olan Fe*® iyonlarma gore H.O>'e ilgisi daha yiiksek oldugundan reaksiyon daha hizli
gergeklesir. Bununla beraber UV 1sinmnin kullanilmasi ile organik maddenin tam
mineralizasyonu saglanir [Parsons, 2004]. UV 1sin kaynaginin etkili olmasinda ana
neden OH’ radikallerinin olusmasini arttirarak yiikseltgenen Fe** iyonlarinin tekrar
Fe*? iyonlarina doniismesini saglamasidir [MingChun et al., 2004].

Hidrojen peroksit ve ozon gibi reaktiflerin kararsiz oluslar1 dolayisiyla hem
yiiksek isletme maliyeti olusturmalari, hem de giivenlik zafiyeti olusturabilme
riskinden dolay1 aritma teknolojileri arasinda dezavantajli sayilabilir.

fleri oksidasyon prosesleri olan heterojen siiregler de, bir yardime: katalizor
(Yart iletken veya Killi Mineraller) vasitasiyla bozunumun hizlandirilmasi amaglanir.
Fotokatalitik heterojen siiregler ekonomik olmalar1 dolayisiyla en ¢ok tercih edileni

ve en cazip olanidir.

2.2.1. Homojen Siiregler

2.2.1.1. Ozon

Atiksularda renk olarak olumsuz etki gdsteren kirleticilerin aritilabilmesinde
etken olan ozon, direkt olarak proses ¢ikis suyuna dozlama yapilabilmesine olanak
sagladig gibi biyolojik aritma ¢ikisina da dozlanabilmektedir. Ozon, kararsiz hale
getirilen oksijen atomlarinin oksijen molekiilii ile reaksiyona sokularak tiretildigi gibi
kuru hava veya saf oksijenden UV 1s1ma veya corona - discharge gibi metotlar ile
tretilmekle baraber, pahali olmasina ragmen, lretimin kolay olmasindan dolay:
oksijenden ozon tiretimi daha fazladir.

Ozon, boyar madde iceren atiksularin ndtr pH degerlerinin altindaki pH
degerlerinde boyar madde molekiillerinin yapisindaki c¢ift baglarla segici olarak
reaksiyona girmektedirler. Yapilan ¢alismalarda pH degerinin 8 ve iizeri olamasi bu

dezavantaji ortadan kaldirmaktadir. Hidroksil radikallerinin bu pH degerlerinde



olusma miktarinin arttigr tespit edilmistir. Bu pH degerlerinde segici olmadan
organik madde ile reaksiyon ger¢eklesmektedir. Bu durum pH degerlerinin 6nemini
ortaya koyar. Farkli kirletici tiirleri ile yapilan ¢alismalarda hidroksil radikallerinin
farkl1 ve genis aralikli pH degerlerinde oksidasyon kapasitelerinin oldugu tespit
edilmistir [Ince et al., 2001].

Atiksu bilinyesinde bulunan ylizey aktif maddeler ozon tiiketimini ve de renk
giderim hizin1 olumlu olarak etkilemektedir. Gaz-sivi faz ayrimi kolay olan bazi
kirletici boyar maddeler {izerinde bu yiizden ozonun giderim kapasitesi yiiksektir.
35°C’nin iizerindeki atiksu sicaklign ozonun oksijene ayrisma hizini arttirdiginim
bilinmesinden dolay1 35°C sicakligin altindaki sicaklik degerlerinde ozonlama ile
renk giderimi daha etkili olacaktir [Ince et al., 2001].

Ozon Kkirletici boyar madde ile gaz-sivi faz ara ylizeyinde reaksiyona
girdiginden faz ayrimi kolay olan boyalar igin giderim performansinda etkilidir. Bu
sebeple, kimyasal yapilari ¢ok basit de olsa dispers boyalarin suda ¢6ziinmesi zor
olmasindan dolay1r ozonla renk giderim oksidasyonu c¢ok yavas bir sekilde
gerceklesmektedir.  Asit, direkt ve reaktif boyar maddeler suda kolay

¢oziindiiklerinden ozonla renk giderimi gerceklestirilmektedir [ince et al., 2001].

2.2.1.2. Ozon/UV

Ozonla birlikte UV radyasyonuna maruz birakilan atiksularin oksidasyonu
daha yiiksek olmaktadir. Ortamda 6ncelikle hidrojen peroksit olusmaktadir. Daha
sonra hidrojen peroksitin fotolizi sonucu ortamda hidroksil radikali olugsmaktadir. Bu

durum UV radrasyonunun etkisi ile daha hizli gerceklesir.

O3+H20+hv — H20,+0:2 (2.2)
H202+hv — 2 OH" (2.2)
Olusan hidroksil radikallerin sayesinde renk giderimi maksimum olacaktir.

Ozon ve UV radyasyonunun birlikte kullanildig1 hazir ticari prosesleri tedarik etmek

miimkiindiir. [Arslan ve Balcioglu, 2000].



2.2.1.3. Ozon/Hidrojen Peroksit

Hidrojen peroksit ozonla birlikte kullanildiginda hidroksil radikallerinin
olusumunu olumlu etkilemektedir. Fakat yliksek dozda kullanilan hidrojen peroksit
bu radikallerin olusumunu bozucu etki gostermektedir. Ozon ve hidrojen peroksit
uygulamalarinin yapildigi, hidrojen peroksit konsantrasyon miktarinin sonucu
etkilemedigi durumlarda sz konusudur. Ozellikle biiyiik olgekli atiksu aritma

tesisleri buna 6rnek olarak verilebilir [Arslan ve Balcioglu, 2000].

2.2.1.4. Hidrojen Peroksit/UV

Hidrojen peroksit veya UV radyasyonu tek basina boyar madde renk giderimi
tizerinde etkili degildir. Renk gideriminde temel sart hidroksil radikali olusumu
oldugundan hidrojen peroksitin UV radyasyonu ile birlikte kullanilmasi daha etkili
radikal olusumunu tetikler. Organik maddeler UV radyasyonu ile parcalansa da
kompleks atiksular da, UV radyasyonu tek basina yeterli gelmemektedir. Dolayisiyla
her ikisinin birlikte kullanildig1 ve hidroksil radikallerinin olustugu prosesler boyar
madde kirletici Ozelliklerinin oksidasyonunda etkili olmaktadir. Endiistrilerde
bununla ilgili kesikli veya kesiksiz prosesler genis kullanim alani bulmaktadir

[Arslan ve Balcioglu, 2000].

H202thv — 2 OH’ (2.3)

Direkt, asit, bazik ve reaktif boyar maddelerin H2O2/UV teknigi ile yiiksek
hizla giderildigi, dispers boyar maddelerin suda ¢oziinme zorlugundan dolayr ve
pigmentlerin ise etkili bir sekilde bu yontemle giderilemedigi bilinmektedir. Fakat
disik pH ve yiiksek sicaklik proses parametrelerinde bu olumsuz durumun
giderilebildigi tespit edilmistir. Bu proses sartlarinda hidrojen peroksit dozlama
tekniginin zorlugu ile birlestirildiginde bu baslik altinda anlatilan oksidasyon teknigi
pahali bir teknik olmaktan Gteye gitmemektedir [Arslan ve Balcioglu, 2000].
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2.2.1.5. Hidrojen Peroksit/Fe*? (Fenton)

Atiksu aritiminda ekonomik olmasi nedeniyle biyolojik prosesler tercih
edilmesine karsin giderilmesi geleneksel yontemlerle miimkiin olmayan toksik ve
kalic1 ozellikte organik atiksular BOI parametresinin diisiik olmasi nedeniyle
biyolojik proses gorevini ifa edememektedir. Bu atiksular i¢in koagililasyon-
flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorbsiyonu, hava ile siyirma gibi fiziko-
kimyasal aritma teknikleri etkili olsa da s6z konusu aritilmasi zor organik atiklarin
baska tiir atiklara doniismesi ve tagima problemleri dolayisiyla yine uygun teknikler
olarak kullanilmamaktadirlar. Bu sebeple biyolojik aritma Oncesi ileri aritma
tekniklerinin uygulanmasi elzem hale gelmektedir. Organik yiikk ve toksisiteyi
azaltma noktasinda ileri oksidasyon teknikleri, elektro-kimyasal oksidasyon
potansiyeline sahip radikal olusumuna elverisli oldugundan kullanila gelmislerdir.
Hidroksil radikalleri segici olmadiklarindan tiim organik ve toksik organik atiklarla
reaksiyona girerek son iiriin olarak CO> ve H»O olustururlar [Martinez et al., 2003].

Fenton bir ileri oksidasyon prosesi teknigi olmakla beraber, 1894 yilinda
H.J.H. Fenton tarafindan kesfedilen bu proses, 1960'lardan sonra bir oksidasyon
prosesi olarak kullanilmaya baslanmistir. Fenton prosesi, Fe*2 iyonunun hidrojen
peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Reaksiyon asidik sartlar altinda gerceklesir.
Bu muhtesem reaksiyon sonucu yine hidroksil radikalleri olusmaktadir [Garrido-
Ramirez et al., 2010], [Gallard ve De Laat, 2001], [Walling, 1975].

Fe*2+H,0; — Fe™3+OH" +OH" (2.4)
Fe*3+H,0; — Fe2 + HOy +H* (2.5)
OH" + H202 —HO;" + H20 (2.6)
OH" +Fe*2 — Fe*? +OH" 2.7)
Fe*3+ HO," — Fe'2 + HOy (2.8)
Fe*?2 + HO," +H" — Fe™+ H,02 (2.9)
HO;" + HO," — H20; + 02 (2.10)
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Fe*?2 + H,0; — H* + FeOOH™*2 (2.11)

FeOOH*2 — HO;" + Fe*? (2.12)

3 Demir iyonu, hidrojen peroksiti kataliz ederek hidroksil radikallerinin
olusmasini saglar. Bu radikaller ¢ok kompleks bir reaksiyon zinciri seklinde
gerceklesir. Yukarida yer alan reaksiyonlar bu durumu anlatmaktadir.

Fenton proseslerinde pH kirleticilerin degredasyon ve oksidasyonu konusunda
cok etkili bir parametredir. Bir¢ok ¢alismada, ¢ogunlukla optimum pH olarak 3
bulunmustur [Neyens ve Baeyens, 2003]. Yiiksek pH konsantrasyonlarinda Fenton
prosesinin etkisi zayiflamaya baslar.

Kullanilan Fe*? iyonu konsantrasyonu Fenton reaksiyonunun gerceklesmesinde
cok onemli faktorlerdendir. Yiiksek Fe*? iyonu konsantrasyonu Fenton reaksiyonunu
olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Ve reaksiyon sonrasi ¢oziinmiis demir iyonlar1 ve
demir tuzlar1 olusumu risk teskil eder [Garrido-Ramirez et al., 2010], [Gallard ve De
Laat, 2001], [Walling, 1975].

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasiyla olusan hidroksil radikaller ile
birlikte kirleticilerin parcalanma hiz1 artar. Ancak, fazla miktarda hidrojen peroksit
konsantrasyonu hem hidroksil radikalleri ile ters reaksiyon dogurur hem de reaksiyon
sonrasi kalan kalintt suyun KOI parametresinin yiikselmesine neden olmaktadir
[Kang et al., 2000].

Fenton prosesinde sicaklik parametresi icin optimum sicakligin 35°C oldugu
yapilan ¢alismalarda tespit edilmistir [Tekbas et al.,2008].

Fenton prosesi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Buna 6rnek olarak, fenol ve
tirevlerinin gideriminde [Cokay ve Sengiil, 2006], patlayicilardan arta kalan toksik
kirleticilerin gideriminde [Liou et al., 2003], anilin ve tiirevlerinin gideriminde
[Anotai et al., 2006], karbon tetrakloridin gideriminde [Teel ve Watts, 2002], metil
tert-biitil eter gideriminde (Oktan arttirici) [Xu et al., 2004] gibi 6rnekler verilebilir.
Bununla birlikte bir ¢ok sektorde kirleticilerin gideriminde Fenton prosesi

kullanilmaktadir (Tekstil, Kagit ve Yag Sanayi).
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2.2.1.6. Hidrojen Peroksit/Fe™?/UV (Foto-Fenton)

Fenton reaksiyonu, Fe*? iyonlar1 H2O- ile bozunarak hidroksil radikallerinin
olusmas1 prensibine dayanir. Fe*?nin Fe**e tam doniismesinden sonra karanlik
ortamda radikal iiretimi yavaslar fakat UV varliginda ise, Fe™® yiikseltgenerek
yeniden Fe*? iyonlarini olusturur. Bu sartlar altinda zincirleme hidroksil radikali
olusturmak miimkiindiir. Bu zincirleme reaksiyon foto-Fenton olarak zikredilir
[Tekbas et al.,2008].

2.2.1.7. Ultrases

Kavitasyon temeline gore c¢alisan bir prosestir. Akustik, hidrodinamik, optik ve
partikiil kavitasyon olmak tizere dord ¢esit kavitasyon bulunmakadir. Hidrodinamik
ve akustik kavitasyon, kimyasal reaksiyonlar {izerinde etkilidir. Hidrodinamik
kavitasyon cesidi, bir sivinin hidrolik ekipmanlarin igerisinden gecirilmesi ile
olusturulur. Akustik kavitasyon ise ultrasesin temelini teskil eder. 16 kHz ile 100
MHz arasinda ses dalgalarinin su ortaminda olusturdugu kavitasyon seklidir.
Olusturulan ses dalgalarinin sebep oldugu mikro kabarciklar, ¢ok kiigiik zaman
araliklarinda ¢ok biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikartarak su molekiiliiniin herhangi bir
kimyasal madde veya 1sik siddetine gerek kalmadan pargalanarak oksidasyon
radikallerinin olugmasi ve bu radikaller vasitasi ile giderim mekanizmasi temeline
dayanir. Olusan radikallerin basinda yine hidroksil radikalleri gelir. Reaksiyon

sonrasi kalint1 ve ¢okelti kalmaz [Ince et al., 2001].

2.2.2. Heterojen Siirecler

2.2.2.1. Yan liletkenler

Yar iletken partikiillerin UV radyasyonu vasitas1 Kirleticilerin fotokatalitik
olarak bozunmasinda 6nemli bir prosestir. Bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde
bozunmasinda yayginca kullanilir. Fotokatalitik sistem, slispanse halde bulunan yar1
iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir
sistemde baglica oksidanlardir [Bahnemann et al., 1991].
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Birgok metal oksid yari iletken olarak bilinir. Fotokatalitik bozunma prosesi
icin TiO2, ZnO, Fe203, WO3, V205, M00O3, MoS; ve SiC gibi ¢ok sayida madde;
giderimi ve oksidasyonu ¢ok zor olan bir ¢ok sayidaki organik Kkirleticinin
bozunmasinda katalizor olarak kullanilmistir. Bunlar igerisinde bu proseslerde
kullanilan en uygun yari iletkenin, TiO2 oldugu tespit edilmistir. TiO2, genis pH
araliginda yiiksek fotokimyasal kapasiteye sahiptir [Mehos ve Turchi, 1993].

UV radyasyonu etkisiyle yar iletkende elektron bosluklari olusur. Hidroksit
iyonlari ile su molekiilleri olusan bu elektron bosluklar1 vasitasiyla, TiO yiizeyine
adsorblanirlar. Cok genis pH araliklarinda, TiO2'in elektron bosluklarina adsorplanan
hidroksit iyonlart OH" radikalleri olusturmak iizere oksidasyon kapasitesini arttirir
[Turchi ve Ollis, 1990].

TiO iki seklide uygulanmaktadir; Sulu ortamda siispanse halde veya kuvars
kum, cam, aktif karbon vb. gibi destek materyallerde birlesik sekilde olmak {lizere.
Desteklenmis birlesik TiO2 kullaniminin etkinligi, siispanse TiO2 teknigine gore daha
diisiik oksidasyon 6zelligi tasidigi bilinse de siispanse TiO2'in reaksiyon ortamindan
geri kazanilmasi i¢in ilave ekipman ve enerji gerekesinimi dolayisiyla immobilize
edilmis TiOz kullanimi slispanse halde TiOz kullanimima goére daha uygundur.
[Haarstrick et al., 1996].

Buna ilave olarak hem immobilize TiO2, hem de Fenton siiregleri de her iKi
proses de denenmistir. Buna 6rnek olarak Jihyun ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma
ornek olarak gosterilebilir. Calismada TiO2 destekli karbon nano tiip kullanilarak
Fenton prosesi olusturulmus ve Metilen Mavisi giderimi denenmistir [Jihyun ve
Eunsung, 2014]. Yine Ruales ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada TiO2
destegi ile bir foto-Fenton siireci olusturulmus ve kent atiksularinda bulunan E.Coli
bakterisi i¢in bir giderim ¢aligmasi yapilmistir [Ruales et al., 2014]. Her iki

calismada da giderim verimleri kayda degerdir.

2.2.2.2. Kil Mineralleri

Dogada bulunan killer, fiziksel ve kimyasal yapilarinin benzersiz olusu
dolayisiyla bir ¢ok alan ve sektdérde kullanilmaktadirlar. Ozellikle aritilmas: giig,
toksik karakter tagiyan ve biyolojik bozunma gii¢liigii olan kirleticilerin atiksulardan

uzaklastirilmasi ve tamamen pargalanmasi alanlarinda bu minerallerin kullanilmasi
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Cevre Miihendisligi ana bilim dali olarak ilgi cekicidir. Ozellikle Tekstil ve Ilac
Sanayi olarak olusan atiksularin karakterizasyonu incelendiginde, Kirletici tipi olarak
bu sektorlerdeki atiklar bu duruma 6rnek olarak verilebilir.

Ozellikle Bentonit ve Zeolit mineralleri yaygin olarak kullanilan
minerallerdendir. Ulkemiz de bu minerallerin énemli bir kaynag sayilabilir.

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

yapilmistir. Nispeten basit olan bu siniflama asagida verilmistir:

i) Amorf olanlar: Allofon grubu
ii) Kristalin olanlar:
e Iki tabakali tipler (levhavi yapilar bir adet silis tedraederi tabakas: ile bir adet
aliiminyum oktaederi tabakasindan ibarettir).
- Esboyutlu olanlar : Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.
- Uzamis olanlar: Halloyisit grubu
e Ug tabakali tipler
- Genisleyen sebeke yapili olanlar:
- Esboyutlu olanlar: Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit.
- Uzamis olanlar: Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.
- Geniglemeyen sebeke yapili olanlar: Tllit grubu, Mika grubu (Zeolit).
e Diizenli karigik tabakali tipler (farkli tiplerin miinavebeli tabakalarimin
diizenli istifleri): Klorit grubu

e Zincir yapili tipler: Atapuljit, sepiolit, paligorsikit [Grim, 1962].

Malayoglu'nun siniflandirmasi da asagidaki gibidir:
e Kaolin Grubu
e Smektit (Montmorillonit, Bentonit) Grubu
e Mika Grubu (Zeolit)
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e Klorit Grubu
e {llit Grubu [Malayoglu, 1992].

2.2.2.2.1. Zeolit

Zeolitler, ¢ok yaygm kullanim alanlarinin olmasi ve pazar potansiyellerinin
varligina karsin bir¢cok alanda daha yeni kabul goérmeye baslamis bir mineraldir.
Zeolitler, dogada biiyiik rezervler halinde bulunmasi, ¢ikarilip isletilmesi ve nakliyesi
diger mineral ve kayaglara gore daha kolay ve ucuzdur. Buna ragmen dogal
zeolitlerin istenilen yapida ve kimyasal Ozellikte olmamalar1 dolayisiyla diinya
pazarinda tam yerini alamamistir. Sonugta bu durumdan dolay1 yapay zeolitlerin
kullanim alani, saflik derecelerinden dolay1 daha genistir.

Tiirkiye biliylik rezervlere sahip olmasina ragmen, tesbit edilen bdolgelerin
rezervleri, teknolojik 6zellikleri tam olarak aragtirtlmamustir.

Zeolitler genel kafes yapilarinda aliiminyum, silisyum ve oksijen, gozenek
yapilarinda ise birkag gesit katyon ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir.
Silisyum ve aliiminyum atomlar1 bir oksijen atomu ile birbirlerine baglanmislardir.
Bu durum zeolitin kafes yapisint olusturur [Web 2, 2015]. Sekil 2.1'de zeolitin kafes
yapist goriilmektedir [Web 3, 2015].

Sekil 2.1: Zeolit'in kafes yapisi.

Zeolitin kelime manas1 "kaynayan tas" demektir. Isil islemle patlamasi ve
degilmasi nedeniyle bu isim verilmistir. Hem alkali ve hem de toprak alkali
metallerin olusturdugu silikatlardandir. Mineral olarak 18.yy.'dan bu yana bilinmekle

beraber kristal yapilar1, bir ¢ok laboratuar tekniklerinin gelistirilmesi sayesinde ancak
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1930'larda ¢oziimlenebilmistir. Kafes yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve icerdikleri

katyon cinsi ve miktarlarindaki farkliliklara gore;
(M*, M*2) 0.Al,03.9Si02. nH20 (2.13)

genel formiilii ile ifade edilirler. Burada M™ bir alkali katyon olup genellikle Na*
veya K*, nadiren de Li* olur. M*? ise bir toprak alkali katyondur ve genellikle Mg*?,
Ca*?, Fe*? nadiren de Ba*?ve Sr*2 olur [DPT, 1996].

e Zeolit'lerin Olusumu

Dogal zeolit yataklarinin olusumu, ortamlarina gore alt1 grupta toplanmstir:

i) Suyu tuzlu kapali gollerin volkanik malzeme ile reaksiyonu sonucu olusan
zeolit yataklari,

i) Tath veya tuzlu agik gollerin volkanik malzeme ile kimyasal reaksiyonu
sonucu olusan zeolit yataklari,

iii) Kiyida veya derin deniz ortamlarinda denizin volkanik malzeme ile reaksiyonu
sonucu olusan zeolit yataklari,

iIv) Diisiik 1sili gomiillme metamorfizmasi sonucunda, aliiminyum ve silisyum
iceren sedimentasyon tabakalari ile ya da volkanik malzeme ile olusan zeolit
yataklari,

V) Hidrotermal sularin aliiminyum ve silisyum igeren sedimentasyon tabakalarina
etkisi sonucu, bu malzemenin bozulmasi sonucu olusan yataklar,

vi) Genellikle 2. zaman tortullar: arasinda goriilen ve kokenlerinin volkanik olup
olmadiginin belirlenemedigi, deniz veya g6l ortaminda olusan zeolit yataklari

[Koktiirk, 1995].
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Tablo 2.2: Dogal zeolitlerin olusumu.

Olusum Tipi Sicaklik (°C) Cinsi
Filipsit,
Derin Deniz Cokeltileri ] o ]
Klinoptilolit,Analsim
4-50
Filipsit, Klinoptilolit,
Bozunma . .. .
Sabazit, Erionit, Mordenit
Gismodin Fojasit,
Alkali ve Tuzlu Goller Gonaidit, Natrolit,
Analsim
Siiziilen Yeralt1 Sulari )
_ 20-50 Holandit
(Bazik Tefra)
Filipsit, Sabazit, Erionit,
Siiziilen Yeralt1 Sular ) _
. Mordenit, Tomsonit,
(Asidik Tefra) ]
Mesolit
S1g Gomiilme Diyajenezi ) R
25-100 Skolesit, Holandit, Stilbit
(Diisiik Isili Hidrotermal)
Derin Gomiilme
Diyajenezi (Orta Isili 100 Lamonit, Analsim
Hidrotermal)
Warakit, Yugovaralit,
Diisiik Metamorfizma .
200 Analsim
Primer Magmatik Analsim
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e Dogal Zeolit'lerin Potansiyeli

Diinya zeolit {iretiminin yaklasik % 60’1 Kiiba tarafindan yapilmaktadir. Diger
iilkeler; Japonya, ABD, Giiney Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve Italya’dlr. Diinya
zeolit tiikketimi yilda 750.000 ton olup, bu tikketimin % 70’1 deterjanlarda, % 10'u
katalizor ve adsorban iiretiminde, % 8'i desikant (nem ¢ekici) iiretiminde, % 12°de
diger alanlardadir [Koktirk, 1995]. Tirkiye’de Balikesir-Bigadi¢, Manisa-Gordes,
Kiitahya, Izmir, Bolu, Nevsehir-Kapadokya gibi yorelerde zengin zeolit yataklari
vardir [Cetinel, 1993].

e Zeolit'lerin Kullanim Alanlari

Zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan; iyon degisikligi
yapabilme, adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica
tortul zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristallerin gézenek yapisi
zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarini saglamistir. Son yillarda
o6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu 6zellikleri
sayesinde kullanim alanlari, kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-

metaliirji ve diger alanlar olmak tizere 5 ana boliimde toplanabilir [DPT, 2001].

i) Kirlilik Kontrolii

Iyon degistirme, genis gézenek yapisi ve adsorpsiyon ozellikleri nedeniyle
kirlilik kontroliinde kullanim 6nem arz etmektedir. Bu amagla sudaki radyoaktif
atiklarin tutulmasinda, atik sulardaki metal iyonlariin, boyar Kirleticilerin ve azot
bilesiklerinin tutulmasinda, baca gazlarinin adsorplanmasinda, petrol sizintilarinin

temizlenmesinde, ¢Op depolamada ve oksijen {iretiminde zeolitler

kullanilmaktadir [DPT, 2001].

i) Enerji

Enerji ihtiyacinin artmasi nedeniyle gilinlimiizde niikleer ve giines enerjisi
gibi kullanilan ve ayni1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya baslanmistir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda
sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir. Enerji sektoriinde zeolitler komiir
gazlastirmada azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde, dogal gaz

saflastrirmada, karbondioksidin uzaklastirilmasinda, giines enerjisi tiretiminde 1s1
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degistirici olarak ve petrol iiriinleri liretiminde katalizér olarak kullanilmaktadir

[DPT, 2001].

iii) Tarim ve Hayvancilik

Zeolitli tifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermek, icerigini kontrol etmek
ve asit volkanik topraklarin pH'nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri
kullanilmaktadir. Dogal zeolitler giibreleme ve toprak hazirlanmasinda giibre
tastyicist olarak, tarimsal miicadelede ilag tasisiyicisi olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica besicilikte hayvan yemi katki maddesi olarak
kullanilmaktadir [DPT, 2001].

iv) Madencilik ve Metaliirji
Zeolitler madencilikte, maden yataklarinin aranmasinda ve metalurjide bazi

agir metallerin tutulmasinda kullanilmaktadir [DPT, 2001].

V) Diger Kullanim Alanlar

Kagit sektorti, ingaat sektorii, saglik sektorii, deterjan sektorii gibi pek ¢ok
alanda kullanimi s6z konusudur. Zeolitler kagit iiretiminde katki maddesi olarak,
insaat sektoriinde beton katki maddesi olarak, saglik sektoriinde dis macunu ve
ilag tiretiminde, deterjan sektoriinde ise fosfatlarin yerine kullanilmaktadir [DPT,

2001].

2.3. Aritma Teknolojilerinde Dogal Minerallerin Kullanimi

Heterojen siireclerde bentonit minerali ile yapilmis c¢aligmalar1 zikretmek

gerekirse, Xu T. ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada, bentonit Demir ve Aliiminyum

ile yiiklenerek sentezlenmis foto-Fenton prosesi olusturularak Azokarmin B boyasi

giderimi denenmistir. UV isletme maliyetlerinin yliksek olmasi nedeniyle bu

calismada gilines 15181 ile reaksiyon olusturulmus olmasina karsin, 0.6 g/l katalizor,

80 mg/l boya konsantrasyonu ve 20 mmol H;O> destegi ile %99.3 renk ve %73.9

TOK giderimi ger¢eklesmistir [Xu et al., 2014].

Yine, Kun-hong ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada, MoS: yari iletkeni ile

sentezlenen bentonitle yapilan ¢alismada, Metil Turuncu boyasinin giderimi iizerine
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heterojen proses olusturulmustur. Asidik ortamda 450°C'de sentezlenen katalizor
4:1/MoS2:Bentonit orani ile olusturulan proseste, 0.1 g katalizér, 20 mg/L boya
konsantrasyonunu %88 oraninda gidermistir. Optimum kosullarin 20°C ve pH 2
oldugu tespit edilmistir [Kun-hong et al., 2012].

Gao ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada ise, demir ile yiikleme
yapilmis bentonit minerali ile Rhodamin B boyasi {izerinde yapmis olduklar1 giderim
caligmasinda bentonitin aritma teknolojilerinde ekonomik deger tasidigini tespit
etmiglerdir. Goriiniir 151k kaynagi olarak LED ile olusturulan proseste klasik foto-
Fenton siireci ile yiliksek absorpsiyon verimi elde etmislerdir [Gao et al.,2014].

Yine Barreca ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, demir ve bentonit yiliklemesi
yapilarak sentezlenen jel boncuklarla yapilan ¢aligmada olusturulmus foto-Fenton
prosesleri ile, atiksularda bulunan E.Coli Bakterisi giderimi denenmis, %100
dezenfeksiyon saglanmistir. Sentezlenen jel boncuklarinin reaksiyon sonrasi tekrar
Fenton prosesi verimi verdigi tespit edilmistir [Barreca et al.,2014].

Heterojen siireglerde zeolit minerali ile yapilmis bir¢ok spesifik caligma
mevcuttur. Bunlardan bahsetmek gerekirse, Wang ve arkadaslarinin yapmis oldugu
calismada, alkali ortamda deneyler yapilmis olup, TiO2 heterojen foto katalizorii
yardimiyla kullanilan TiO2 konsantrasyonunun yiiksek oldugu, fotokatalitik
reaksiyonlarda bu yar iletkenin yetersiz kaldig1 kosullar olabildigi tespit edilmistir.
TiO, katalizoriiniin ~ kapasitesini  arttirmak amaciyla Na-Zeolit partikiilleri
reaksiyonda kullanilmistir. Yapilan bu ¢alismada optimum kosullarin Bazik Mor 10
boyasinin giderilmesi i¢in, verimin yiiksek oldugu bulunmus ve optimum kosullarin
%20 TiO2, 600°C, pH 9-10 ve 5333 mg/L Na-Zeolit oldugu tespit edilmistir [Wang,
et al., 2008].

MacDonald ve arkadaslarimin yaptigi c¢alismada da, laboratuar ortaminda
sentezlenen Amonyum-Zeolit, Sodyum-Zeolit ve Hidrojen-Zeolit formlariyla yapilan
foto-Fenton oksidasyonuyla bazik ortamda formaldehit giderimi lizerinde deneyler
yapilmis ve Hidrojen-Zeolit foto oksidasyonunun giderim veriminin yiiksek oldugu
bulunmustur [MacDonald et al., 2014].

Kasiri ve arkadaslarmin yaptigi foto-Fenton calismasinda, Asit Mavi 74
boyastyla giderim ¢aligmasi yapilmis optimum kosullarin pH 5, 21.4 mmol H202 ve
0.5 g/1 Zeolit oldugu bulunmustur. Boya {izerinde giderim veriminin yiiksek oldugu
ve tekrar ardistk c¢alismalarda Fenton veriminin yiikselmesi i¢in ne gibi

parametrelerden yararlanmak konusunda sonuglar alinmistir. Her ardisik ¢alisma i¢in
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reaksiyon ortamma eser miktarda Fe*® iyonu gectigi belirlenmistir [Kasiri et al.,
2008].

G.Olmos ve arkadaslar1, foto-Fenton oksidasyon siire¢lerinde kullanilan UVA
ve UVC 1s1n kaynaklari ile giines 15181 kaynaginin kiyas ¢alismalarini yapmis, notr
pH ortaminda giines 15181 kaynagi ile olusturulan foto-Fenton proseslerinin Zeolit
minerali ile veriminin yiliksek oldugunu tespit etmislerdir. Bununla beraber reaksiyon
ortamina dnemsiz miktarlarda Fe™ iyonu gectigini belirlemislerdir [G.Olmos et al.,
2012].

Cihanoglu ve arkadaslari, Asetik Asit giderimi i¢in, X 1g1in1 analizi kullanarak
kimyasal olarak ne tiir bir zeolit kullanmalar1 gerektigi konusunda bir ¢alisma ortaya
koymus, Si/Al oram1 42, %8.5 Fe™ igerigi olan zeolitin en iyi zeolit oldugunu
bulmuslardir. Ortaya koyduklar1 calismada Asetik Asit i¢cin optimum kosullarin, 0.2
g Katalizor, 333°K sicaklik, 8.35 mmol H20, pH 4 ve 0.1 g/dm® Asetik Asit
oldugunu bulmuslardir. Giderim veriminin  %50.5 oldugu ortaya c¢ikmigtir
[Cihanoglu et al., 2015].

Aleksic ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada da, homojen ve heterojen stirecler
arasindaki fark ortaya konmus ve bir organik boya olan Reaktif Mavi 137 boyasinin
giderim verimi iizerine sonuglar almiglardir. Homojen Fenton siireclerinde reaksiyon
ortaminda kalinti demir ¢amurlar1 ve demir tuzlar1 olusmakta heterojen siireglerde bu
tarz sikintilarin olmadigin1 gérmiislerdir. Heterojen siireglerde iyon takviyesi de
minimize edilmektedir. Her iki siire¢ i¢in de UV 1s1n1 etkisinin reaksiyonu olumlu

etkiledigi konusunda sonuglar almislardir [Aleksic et al., 2010].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Calisma

Geleneksel aritma metotlar1 ile aritilmasi giic ve pahali olan tehlikeli ve toksik
nitelikte atiklardan olan tekstil sektorii atiksulari igin, ileri oksidasyon proseslerinden
olan heterojen foto-Fenton prosesi, temel proses olarak kullanilmistir.

Heterojen proseste fotokatalizor olarak Bigadig/Balikesir yoresinden elde
edilen zeolit minerali modifiye edilerek kayag plakalar halinde kullanilmistir. Zeolit
mineralinin plaka olarak fotoreaktorde kullanilmasi ve tekrardan kullanima hazir hale

getirilmesi kolay bir mineraldir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

3.2.1. Katalizor

Calismamizda, tilkemiz Balikesir ili, Bigadi¢ ilge ydresinde ¢ikartilan zeolit
minerali ile ¢alisilmistir. Bigadig¢ zeoliti, Klinoptilolit tiirii zeolittir. Krem-Gri-Beyaz
renkte olan zeolit, kirtlgan olup milimetrik olarak kesilmesi zor olsa da belirli bir
forma sokulabilmistir.

Yapilan bir ¢alismada, Balikesir/Bigadi¢ zeolitinin kimyasal analizi Tablo
3.1'de verilmistir [Kara et al., 2004].
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Tablo 3.1: Balikesir/Bigadig zeoliti kimyasal analizi.

Oksitler (Agirhk %0)
SiO: Al2O3 | Fex0s CaO MgO K20 | Na2O | Alk./T.Alk.
73.68 11.52 1.88 5.69 1.70 4.0 1.26 0.88
Katyonlar (Agirhik %)
Si Al Fe Ca Mg K Na
29.34 5.41 0.26 2.43 1.01 2.03 0.97

Belli bir forma sokulmasi, kirilgan olmasi dolayisiyla zor olan Bigadic
zeolitiyle yapilan ¢alismada, mermer kesme testeresi ile belirli ebatlarda plakalar

hazirlanmustir.

3.2.2. Zeolit Plakalarin Fe*® Yiikleme Calismalar

Dogal kaynagindan kayag yapilar olarak elde edilen zeolit mineralleri, yaklasik
30x30x5 mm boyutlarinda bir seri olarak mermer testeresi ile kestirilip Fe*® yiikleme
islemi i¢in yikanarak hazir hale getirilmistir. Ortalama agirliklar1 belirlenen zeolit
plakalar FeCls ile yiikleme islemi i¢in literatiirde yer alan yontemler ile modifiye
edilmistir [Komlosi et al., 2007], [Li et al., 1998].

Fe*® yiikleme islemi icin 1/20 ve 1/10 FeCls/zeolit oranlarinda 400 mL'lik
beherde 100 mL'lik aseton ¢ozeltisinde FeCls.6H.O kimyasal stok maddesinden
tartilarak Fe*® yiikleme ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Her bir yiiklemede 3 adet zeolit plaka
bu ¢odzelti ortamina konularak calkalayicida 1 saat galkalanmis ve 120°C'de 1 saat
kurutulmustur. Bu islem ardarda 3 kez tekrarlanarak, kurutma sonrasi zeolitler
aliminyum folyoya sarilarak dondurucuda kurutma islemine tabi tutulmustur. Bu
islem sonunda zeolitler foto-Fenton reaksiyonu ic¢in hazir hale getirilmistir.
Hazirlanan zeolit plaka katalizorler iizerine cesitli oranlarda yapilan Fe*? yiikleme
sonuglar1 Tablo 3.2'de verilmistir. Gortldigi tizere 1/10 oraninda zeolit plakalar

iizerine daha yiiksek Fe™ yiiklemesi yapilmustir.
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Tablo 3.2: Fe*® Yiikleme Miktarlari.

FeCls/Z (g/g) Fe*3/Z (mg/g)
1/20 9.6
1/10 18.9

Calismanin 6n parametre deneylerinde yalmzca 1/20 oraninda Fe*® yiikleme
yapilmis 3 adet zeolit plaka kullanilmistir.

1/10 ve 1/20 oranlart ile yliklenmis zeolit katalizorlerin heterojen foto-Fenton
renk giderim verimleri karsilastiriimis ve Fe™® miktarinin agirlik¢a fazla oldugu 1/10
yiikleme orani ile TOK giderim verimi incelenmistir. Sadece bu ¢alisma dncesinde,
zeolit blinyesine adsorplanan asetonun ugurulmasi amaciyla zeolitler etiivde 36 saat
120°C'de kurutulmustur. Akabinde dondurarak kurutma islemi tekrarlanmustir.

Ham ve Fe*® yiikleme yapilmus zeolitler Sekil 3.1 'de goriilmektedir.

Sekil 3.1: Ham ve Fe™® Yiikleme Yapilmis Zeolitler.
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3.2.3. Foto Reaktor

Sogutma amagl hava girisi olan Pyrex cam kolon kullanilan fotoreaktor, i¢ine
hegzagonal bi¢imde 6 adet UVA lamba bulunan silindir bir haznenin ortasina
yerlestirilmistir. Kolon ve UVA lambalar1 arasinda da sogutma amach hava girisleri
bulunmaktadir.

Sekil 3.2'de goriildiigii lizere, Pyrex cam kolon igerisinde teflon ile baglanmis

Fe*? ile yiiklenmis zeolit plakalar gériilmektedir.

Sekil 3.2: Pyrex Kolon.
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Sekil 3.3'de ise kolon reaktoriin, icinde UVA lambalar1 bulunan silindir i¢ine
yerlestirilmis sekli goriinmektedir (C). Kullanilan UV A lambalar Philips TL Pro 8W-
840 tipindedir. A'da kolon igerisine giren havay1 sogutmaya yarayan bakir diizenek
yeralmaktadir. B'de ise soguyan havanin kolon yap1 igerisine giris yaptigi kisim

goriilmektedir.

Sekil 3.3: Pyrex Kolon ve UVA Lamba Diizenegi.

3.2.4. Asit Boyar Madde

Deneylerde kullanilan Acid Orange 7 (AO7) boyar maddesi, Tokyo Chemical
Ind.Co.Ltd. sirketince iiretilmis, CI-15510 seri numarali tekstil boyasidir. Asit
boyalar atiksu niteligi olarak renk ve organik asit tiirevi kirletici 6zellik tasirlar.

AOQ7 boyasinin kimyasal ve molekiiler formilii Tablo 3.3'de verilmistir [Web
4, 2015].
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Tablo 3.3: AO7 boyasiin kimyasal ve molekiiler formiilii.

Kimyasal Formiil Molekiiler Formiil

HC

C16H11N2Na04S (M.W. 350.32) ““GSS"Q“““ Q

3.2.5. Diger Kimyasallar

Deneysel ¢aligmalarda agagida listesi yer alan diger kimyasallar kullanilmistir;

e Iron 111 Chloride Hexahydrate / Riedel De Haen
e Acetone / JT Baker

o Siilfirik Asit/ %97 / Riedel De Haen

e Sodyum Hidroksit / Riedel De Haen

¢ Hidrojen Peroksit / Fluka

e KSCN / Fluka

e SSA / Merck

3.2.6. Kullanilan Laboratuar Ekipmanlari

Deneysel calismalarda asagida listesi yazili laboratuar ekipmanlar1 da

kullanilmistir;

e Deiyonize Su Cihazi (Millipore)

e pH Metre (Orion Star A211)

e Etiiv (Mikrotest TT104)

e Karistirici-Isitict (Velp)

e Spektrofotometre (Hach Lange DR2800)TOK Analizorii (Hach Lange 1L550)
e Hassas Terazi (Kern ABJ / 220-4M)

e Calkalayici (Heidolph Unimax 1010)
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3.3. Renk Giderim Analiz Yontemi

AO7 boyasimin istenilen konsantrasyonlarda hazirlama islemi daha 6nceden
hazirlanan 1000 mg/L ana stok ¢ozeltiden ayarlanarak yapilmustir.

AQ7 boyasimin sirastyla, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/l ¢ozelti konsantrasyonlar
kullanilarak en yiiksek absorbans dalga boyu olan 485 nm'de kalibrasyon egrisi
hazirlanmistir. Sonuglar Sekil 3.4'de gosterilmistir. Deneysel ortamda yapilan tim
heterojen fotokatalitik oksidasyon proseslerde deney siiresi boyunca her 15 dakikada
bir ornek alip spektrofotometrede absorbans 6lgiimii yapilmistir. Alinan bu 6rnekler
icin ayn1 zamanda hem pH, hem de sicaklik degerleri not edilmistir.

Reaksiyonlarda oOlgiilen absorbans degerlerine gore renk giderim verimleri

asagidaki formiile gore hesaplanmistir:

. Co—C
Verim = "C—t x 100 (3.1)

0

2,5
Asit Turuncu 7
Amax 485 nm "
2,01 Abs=0,046.Conc

R’=0,995

Absorbans
>
1

0,5

0,0

0 10 20 30 40 50
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.4: AO7 boyasinin konsantrasyon absorbans grafigi.
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3.4. Fe*® Analiz Yontemleri

Zeolit iizerine yiiklenen Fe™ miktarlar1 iki farkli yontemle analiz edilmistir.
Diisiik konsantrasyonlar i¢in Potasyum Tiyosiyanat (KSCN) ve daha yiiksek
konsantrasyonlar i¢in Siilfo Salisilik Asit (SSA) yontemi kullanilmistir.

3.4.1. Potasyum Tiyosiyanat (KSCN) Analiz Yontemi

Bu analiz yontemi Fe*® iyonunun Potasyum Tiyosiyanat ile verdigi reaksiyon
prensibine dayanmaktadir ve reaksiyonun gelisimi fotometrik prensip ile izlenmistir.
Reaksiyonda 4M HNOgs (Nitrik Asit) ¢ozeltisi (3 mL) ve 2M KSCN ¢ozeltisi (5 mL)
kullanilarak 50 mL'lik hacimlerde ¢alisilmistir. Olusan renk yogunlugu
spektrofotometrede 480 nm dalga boyunda olgiilmiistiir. 5 dakika igerisinde 6lgiilen

absorbans degerleri ile olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.5'de verilmistir.

2,4 -
1 | ]
2.0 Abs. =0.1536 Conc.
| ]
A =480nm R? = 0.997
1,6
w 4 MHNO, - 3mL
g 2 MKSCN - 5mL
£ 1,24
§ 50 ml Cozelti
< 5 dk.
0,8 - m
0,4 -
[ |
| |
0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Fe*" (mg/L)

Sekil 3.5: KSCN Yéntemi ile Fe*® analizi konsantrasyon absorbans grafigi.
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3.4.2. Siilfo Salisilik Asit (SSA) Analiz Yontemi

Bu analiz yontemi Fe™ iyonunun Siilfo Salisilik Asit (SSA) ile verdigi
reaksiyon prensibine dayanmaktadir ve reaksiyonun gelisimi fotometrik prensip ile
izlenmistir. Reaksiyonda 3 mL %10 SSA kullanilarak 50 mL'lik hacimlerde
calisilmigtir. Olusan renk yogunlugu spektrofotometrede 500 nm dalga boyunda
dlciilmiistiir. Olgiilen absorbans degerleri ile olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil

3.6'da verilmistir.

2,0 + Abs. = 0.03906 Conc.

2
A =500nm R =0.999

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

1,0 H

Absorbans

0,5

0,0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Fe* (mg/L)

Sekil 3.6: SSA yontemi ile Fe*™ analizi konsantrasyon absorbans grafigi.
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4. TARTISMA ve DEGERLENDIRMELER

Bu calismada, Fe*® yiiklii zeolitin katalizor olarak kullanilmasi ve heterojen
fotokatalitik oksidasyon prosesi ile AO7 boya ¢ozeltisinin renk ve TOK giderim
verimi incelenmistir. Sirasiyla, pH, sicaklik, H>O> vyiikii ve degisen boya
konsantrasyonu parametreleri calisilmustir. Ayrica farkli Fe*®/Z yiikleme oranlar ve
katalizoriin tekrar kullanim verim ¢alismalart yapilmistir. Her bir parametre
caligsmasi i¢in ilk defa demir yiiklenmis zeolit katalizorleri kullanilmistir.

Calismanin son asamasinda mineralizasyon verimi TOK analizi ile izlenmistir.
Caligmalar kendi parametreleri disinda ¢ozelti pH's1, 35°C, 15 mmol H,0- yiikii ve
50 mg/L AO7 boya ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.1. pH Kiyas Calismasi

Bu deneysel calismada 9.6 mg/g Fe™/Z orani ile yiiklenmis katalizdrler
kullanilmistir. Ug farkli pH degeri; pH 2, pH 10 ve pH 5.5 (¢ozelti pH's1)
calisilmistir. pH ayarlamalarn i¢in 0.1M Siilfirik Asit ve 0.1M NaOH kullanilmistir.
Diger degerler 35°C, 15 mmol H.0; yiikii ve ¢ozelti AO7 konsantrasyonu 50 mg/L
olarak alinmistir. Her pH calismasindan sonra kullanilan zeolit katalizorleri tekrar
demir yiikleme calismasma tabi tutulmustur. Sekil 4.1'de renk giderim grafigi
gorilmektedir.

Sekilden goriildiigi tizere, farkli pH'lar heterojen foto-Fenton reaksiyonunu
onemli Olgiide etkilemektedir [Neamlu et al.,2004]. Reaksiyonun disik pH
degerlerinde (pH 2) daha yiiksek renk giderim verimi vermektedir. pH 10'da ise
verim oldukga diismiistiir fakat baslangigta 10 olan pH degeri reaksiyon siiresince
3.3'e kadar diigmiistiir. Dolayisiyla reaksiyonun sonuna dogru verim yiikselmeye
baslamistir.

Reaksiyonlar sonunda zeolit katalizorler iizerinde yiikli demir miktarindan
¢ozeltiye ne kadar gectigi tespit edilmis ve yaklasik 0.6-3.0 mg/L olarak
bulunmustur. Bu sonu¢ c¢ozelti ortamma eser miktarda demir gectigini
gostermektedir, dolayisiyla reaksiyon biiyiikk oranda katalizér ylizeyinde

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.1: pH Kiyas ¢aligmasi renk giderimi verim grafigi (35°C, 15 mmol H.0> ve
50 mg/L AQ7).

Sekil 4.2'de baslangic pH's1 10 olan reaksiyonun zamanla pH degisim grafigi
gosterilmistir. Degerler reaksiyon sirasinda her 15 dakikada bir pH 6l¢iimii yapilarak
elde edilmistir. Sekilden goriildiigli lizere reaksiyon sirasinda pH diisme egilimi
gostermekte ve dolayisiyla zamanla verim artmaktadir. Bu da Fenton reaksiyonunun
diisiik pH'larda daha iyi gerceklestiginin bir gostergesidir [Garrido-Ramirez et al.,
2010], [Gallard et al., 2001], [Walling, 1975].
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Sekil 4.2: Baglangi¢ pH's1 10 olan reaksiyonun zamanla pH degisim grafigi.

4.2. Sicaklik Kiyas Calismasi

Bu deneysel caligmada da 9.6 mg/g Fe*3/Z orani ile yiiklenmis katalizorler
kullanilmigtir. Optimum kosullar, 15 mmol H20, pH 5.5 (¢6zelti pH's1), 50 mg/L
AQT7 boya konsantrasyonu segilerek sirastyla 30, 35, 40 ve 50°C olmak iizere 4 farkli
sicaklikta calisilmistir. Her ¢alisma igin ayr1 Fe*® yiiklemesi yapilmistir. Sekil 4.3'de

sicaklik kiyas ¢aligmasinin renk giderim verim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Sicaklik kiyas ¢alismasi renk giderim verim grafigi (pH 5.5 (Cozelti

pH's1), 15 mmol H202 ve 50 mg/L AQ7).

Sekil 4.3'de goriildiigii iizere, sicaklik arttikga verim artmis ve 40°C'de

optimum olarak ger¢eklesmistir [Catrinescu et al., 2003].

4.3. H20: Yiikii Kiyas Calismasi

Bu deneysel caligmada da 9.6 mg/g Fe*3/Z orani ile yiiklenmis katalizorler
kullanilmistir. Optimum kosullar, 35°C, pH 5.5 (¢ozelti pH's1), 50 mg/L AO7 boya
konsantrasyonu se¢ilerek sirasiyla 10, 15, 20 ve 30 mmol H:0: yiikii ile yapilan 4

ardisik galisma yapilmistir. Her ¢alisma icin ayr1 Fe* yiiklemesi yapilmustir. Sekil

4.4'de hidrojen peroksit yiikiiniin Fenton prosesini etkiledigi goriilmektedir

[Muruganandham ve Swaminathan, 2004].
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Sekil 4.4: H20> konsantrasyonu kiyas ¢aligsmasi renk giderim verim grafigi (pH 5.5
(Cozelti pH's1), 35°C ve 50 mg/L AQ7).

Sekil 4.4'de goriildiigii tizere, H20. yiikii arttikca renk giderim verimi de
artmaktadir.
Cozeltiye gecen demir miktar1 tespit edildiginde yine 0.6-3.0 mg/L Fe*

araliginda oldugu bulunmustur.
4.4. Boya Konsantrasyonu Kiyas Calismasi

Bu deneysel caligmada da 9.6 mg/g Fe*3/Z orani ile yiiklenmis katalizorler
kullanilmistir. Optimum kosullar, 35°C, pH 5.5 (¢ozelti pH's1) ve 15 mmol H20;
secilerek sirasiyla 50, 100 ve 150 mg/L AO7 boya konsantrasyonlarinda 3 ardisik
deney gergeklestirilmistir. Her bir calisma igin ayr1 Fe*® yiiklemesi yapilmstir. Sekil

4.5'de konsantrasyon kiyas renk giderim verim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5: AO7 boyasi konsantrasyon kiyas renk giderim verim grafigi (pH 5.5
(Cozelti pH's1), 35°C ve 15 mmol H,0,).

Sekil 4.5'de gorildiigii lizere konsantrasyon arttikca verimin de diistiigii
goriilmektedir. Ortamda bulunan boya molekiillerinin sayis1 arttik¢a reaksiyon i¢in

rekabet artmakta ve dolayisiyla verim diismektedir [Tekbas et al., 2008].

4.5. Fe*3/Zeolit Oram ve Tekrar Kullanim Verimi Kiyas
Calismasi

Bu deneysel calismada, agirlikca 1/10 ve 1/20 FeCls/Z orami kullanilarak
yapilan yiikleme oranlar ile (sirasiyla 18.9 ve 9.6 mg/g Fe™®/Z) optimum kosullar
kullanilarak (35°C, pH 5.5, 15 mmol H;O; yiikii ve 50 mg/L AO7 boya
konsantrasyonu) deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Caligsmalarda kullanilan zeolit katalizorleri her bir ¢alismadan sonra demir
yiikkleme islemi yapilarak denenmistir. Yiiklemeler arasinda zeolit gruplan etiivde,
onceki yiiklemelerden farkli olarak 120°C'de 36 saat kurutulmustur. Zeolit kayag
yapilar1 iizerindeki porlarda kalan eser miktardaki asetonun daha iyi uzaklagmasini
saglamak i¢in kurutma siiresi daha uzun tutulmustur. Bu asamada deney siiresi olarak

180 dakika kullanilmistir.
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Sekil 4.6: iki farkli Fe*® yiiklenmis Katalizorlerin renk giderim verim kiyas grafigi
(pH 5.5 (Cozelti pH's1), 35°C, 15 mmol H202 ve 50 mg/L AQ7).

Her bir galisma sonrasi ¢ozelti ortamia gegen Fe*® miktarlarinm 0.6-3.0 mg/L
arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu da reaksiyonun biiyiik oranda katalizor iizerinde
gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 4.6'dan goriildiigii iizere, farkli Fe*® yiiklii zeolit katalizorlerinin verimleri
kiyaslandig1 zaman renk giderim veriminin degismedigi goriilmektedir. Bu da zeolit
katalizorii iizerindeki Fe™ miktarmin mevcut boya konsantrasyonu gideriminde
stokiyometrik orani kargiladigini gostermektedir. 9.6 ve 18.9 mg/g oranlan ile ilk
yiiklemede stiriidiiriilen reaksiyonlar arasinda 18.9 mg/g oraninda daha iyi verim elde
edilmistir. Ancak 2.yiiklemelerden sonra zeolit katalizorler yiizeyindeki Fe®®
konsantrasyonu optimuma ulasmis ve yiikleme oranlar1 arasinda fark kalmamustir.

Dolayisiyla 2.yiiklemelerden sonra 1/20 FeCls/Z orani optimum olarak secilebilir.
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Sekil 4.7: Zeolit katalizoriin tekrar kullanim verim grafigi (pH 5.5 (Cozelti pH's),
35°C, 15 mmol H202, 50 mg/L AO7).

Ayrica zeolit katalizorlerin ardisik renk giderim verim calismalar1 arasinda
Fe*® yiikleme yapilmadan tekrar kullanim verimleri de kiyaslanmis ve Sekil 4.7'de
verilmistir. Optimum kosullar olarak sirasiyla, 9.6 mg/g Fe*¥/Z katalizor, 35°C, pH
5.5 (¢ozelti pH's1), 15 mmol H202 ve 50 mg/L AO7 boya konsantrasyonu kullanilmis
ve 120 dk. ¢alisilmistir. 1.calisma sonrasi yiikleme islemi yapilmadan 2.¢alisma
gerceklestirilmis ve 3.calisma icin ikinci Fe*® yiiklemesi yapilmustir.

l.yikleme ile yapilan deneysel calismada renk giderimi %98.6 olarak
bulunmustur. Yiikleme yapmadan gergeklestirilen 2. deneysel c¢alismada renk
giderim verimi %30.4'e dismiistir ve tekrar yiikkleme sonrasi gergeklestirilen
calismada ilk calismaya kiyasla reaksiyonun baslangi¢c asamalarinda daha iyi renk
giderim verimi goriilmektedir. Daha iyi renk giderim veriminin goriilmesinin nedeni,

zeolit katalizorii yiizeyindeki Fe*® miktarmin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.6. Mineralizasyon Verimi

18.9 mg/g (Fe*3/Z) yiiklenmis zeolit katalizorleriyle optimum kosullar olarak
sirastyla 35°C, pH 5.5 (¢ozelti pH's1), 15 mmol H,0, ve 50 mg/L AO7 boya

konsantrasyonu kullanilarak gerceklestirilen ¢alismada mineralizasyon verim

calismasi yapilmistir. Renk giderim verimi yaninda toplam organik giderim verimi

TOK analizorii kullanilarak izlenmistir. Tablo 4.1'de zamana goére TOK giderim

verimleri verilmistir. Sadece zeolit yiizeyinde adsorplanmig asetondan kaynaklanan

TOK miktarim1 bulmak amaciyla zeolit katalizorler saf su igerisinde 3 saatlik

fotokatalitik reaksiyona tabi tutulmus ve TOK analizi yapilmigtir. 60, 120 ve 180.

dakikalarda bulunan asetondan kaynaklanan TOK degerleri yaklasik 1.5 mg/L olarak

degismektedir. Mevcut TOK analiz degerlerinden girisim yapan bu degerler

cikarilarak toplam giderim verimi hesaplanmstir.

Tablo 4.1: Heterojen Foto-Fenton Reaksiyonu Sonrast TOK Giderim Verimleri.

Giderim
Zaman (dk.) TOK(mg/L) o
Verimi (%)
0 24.4 0
60 23.8 9.6
120 22.0 16.3
180 20.9 20.6
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Sekil 4.8: AO7 Boya Cozeltisinin Zamana Gore Renk Degisimi.

Sekil 4.8'de ise AO7 boya c¢ozeltisinin zamana gore renk degisimi

goriilmektedir.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

e pH kiyas calismasinda, farkli pH degerlerinin heterojen foto-Fenton
reaksiyonunu 6nemli 6l¢iide etkiledigi goriilmiis ve diisiik pH (pH 2) degerlerinde
daha iyi renk giderim verimi elde edilmistir.

e Sicaklik parametresi ¢alismasinda, sicaklik arttik¢a verim artmis ve 40°C'de
optimum olarak ger¢eklesmistir.

e HyO; yiikii caligmasinda, H2O> yiikii arttik¢a renk giderim veriminin de arttigi
sonucu elde edilmistir.

e Farkli boya konsantrasyonu calismasinda ise, boya ¢ozelti konsantrasyonu
arttikca verimin de diistligii goriilmektedir. Ortamda bulunan boya molekiillerinin
sayisi arttik¢a reaksiyon i¢in rekabet artmis ve dolayisiyla verimin diistiigii sonucu
elde edilmistir.

o iki farkli Fe*? yiikleme miktarma gore yapilmis c¢aligmada, farkli miktarlarda
Fe*? yiiklenmis katalizorlerin 2 ve daha fazla tekrar yiikleme ¢alismalarinda daha
iyl verim elde edilmistir. 2. ve 3. ylikleme ¢alismalar1 arasinda fazla verim farki
bulunmamaktadir.

e Tekrar kullanim verimlerinin kiyaslandigi ¢alismada ise, yiikkleme yapmadan
gerceklestirilen 2. deneysel calismada renk giderim veriminin diistiigli ve tekrar
yiikleme sonrasi gergeklestirilen calismada ilk ¢alismaya kiyasla reaksiyonun
baslangi¢ asamalarinda daha iyi renk giderim verimi tespit edilmistir. Daha iyi
renk giderim veriminin goriilmesinin nedeni, zeolit katalizorii yiizeyindeki Fe*®
miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

e 18.9 mg/g Fe™/Z yiiklenmis zeolit katalizorleriyle yapilmis mineralizasyon
calismasinda TOK giderim verimi %20.6 olarak bulunmustur.

e Optimum kosullar olarak kullanilan; 35°C, 15 mmol H.0; ve pH 5.5 (¢ozelti
pH's1) ve 50 mg/L AO7 boya konsantrasyonunun kullanilmast hem proses verimi
acisindan, hem de ilave kimyasal dozlamasinin Oniine gegilmesi ve ekonomik
olmas1 dolayisiyla se¢ilmesi uygun olmustur.

e Yiikleme oranlarina gére (1/10 ve 1/20 FeCls/Z) elde edilen sirasiyla 9.6 ve 18.9
mg/g Fe*3/Z yiiklii zeolit katalizorlerinin kullanim renk giderim verim kiyaslamasi

yapildiginda renk giderim verimlerinin hemen hemen ayni oldugu bulunmustur.
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Dolayistyla 9.6 mg/g Fe*¥/Z yiiklii zeolit katalizérlerinin kullanimi reaksiyonun
stokiyometrik orani agisindan yeterli goriilmiistiir.

e Zeolit kayagclar iizerine Fe*® yiiklemesi sirasinda kullanilan aseton ¢ozeltisinin
zeolit plakalarin porlar1 {izerinde adsorplanma miktarinin boya c¢ozeltisi renk
giderim verimi {izerine olan verim etkisi ayrica incelenmis ve saf su ile yapilan
TOK analizi sonuglarina gore etkinin az diizeyde kaldig1 goriilmiistiir. Dolayisiyla
yiikleme sonrasi zeolit plakalar 1 saat yerine 36 saat etiivde kurutmaya tabi
tutulmustur.

e Kayag¢ halinde zeolit plakalarin kullanilmasi ve tekrar kullanim verimlerinin
kiyaslanmas1 sonucu partikiil formunda zeolit yapilarin kullanilmasina gore daha
biiylik avantaj teskil ettigi goriilmiistiir. Boylece reaktér ortaminda kullanilan
zeolit mineralinin reaksiyon ortamindan tekrar geri kazanilmasi ve yeni
reaksiyonlar i¢in hazirlanmasi pratik ve ekonomik hale gelmistir.

e Tiim deneysel calismalar sonucunda saf zeolit plakalarin tekrar tekrar Fe*®
yiiklenerek kullanilmalarinda artarak devam eden bir verim oldugu bulunmustur.
Yapilan c¢aligmalar sonucunda zeolit kayaclarin biinyesinde deformasyon

goriilmemistir.
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5.1. Oneriler

e Ulkemizde bulunan farkli zeolit kaya¢ minerallerinin kullanilmas1 ve bunlarin
farkli agirlik ve geometrik yapilarda ardisik Fe*® yiikleme calismalarinin
yapilmast,

e Aseton disinda baska bir ¢oziicii ile Fe*® yiikleme ¢alismalarinin yapilmast,

e Zeolit disinda benzeri kaya¢ minerallerin kullanilmasinin arastirilmasi,

e Fe* disinda diger Fenton benzeri katalizorlerin olusturulmasi igin Cu, Mn, Ce
vs. iyonlar iceren ¢ozeltilerin kullanilmasi,

¢ Calismada kullanilan yapay UVA 15181 yerine giines enerjisinin kullanilmasi,

e Yapay UVA 15181 olarak daha ekonomik olan LED UVA kaynaklarinin
kullanilmasi,

e Yapay boya cozeltileri yerine gercek nitelikli tekstil endiistrisi atiksuyu veya

diger endiistriyel kaynakli atiksularin aritma amacli kullanilmast,

onerilmekte ve diger calismalar i¢in planlanmaktadir.
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