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OZET

TEKSTIL BOYASININ SULU COZELTIiDEN FOTOKATALITIK
REAKTORLE GIDERIMi VE FARKLI KATALIiZORLERIN VERIMINIiN
INCELENMESI

Sefa Furkan SELCUK

Yuksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI
2017, 68+xv sayfa

Tekstil endiistrisinde kullanilan Metilen Mavi boyarmaddesinin sulu c¢ozeltisinden
fotokatalitik rektorde gideriminde TiO2 ve ZnO katalizorlerinin verimleri ve bu katalizor
verimlerine etki eden parametreler incelenmistir. Yiiksek verim elde edilen katalizorle
yine tekstil endiistrisinde kullanilan Reaktif Kirmizi 4 boyarmaddesinin giderimi
denenmistir. Verime etki eden parametreler olarak ortam pH’1, baslangi¢c boyarmadde
konsantrasyonu, katalizor konsantrasyonu ve lamba sayis1 ¢alisilmistir. UV 151k kaynagi
olarak yapay UV-C lambalar kullanilmistir. Renk giderim verimleri spektrofotometre ile

absorbans degerleri Olgiilerek hesaplanmustir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda TiO2 igin pH 2,5 ve ZnO igin pH 9,0 optimum pH degerleri
olarak bulunmustur. Boyarmadde konsantrasyon artisinin her iki katalizérde yapilan
calismalarda oksidasyon hizin1 distirdiigii goriilmistir. 10 mg/L Metilen Mavi
konsantrasyonunda her iki katalizérle yapilan c¢alismada boyarmaddenin tamamen
giderilebildigi gorilmistir. TiO2 Kkataliz6ri ZnO’ya gore %100 verime daha hizli
ulasmistir. Katalizor konsantrasyonunun artmasi verimi artirmistir ancak konsantrasyon
artttkca verim artis1 azalmistir. Lamba sayisinin artmasiyla 1sik siddeti arttigindan
oksidasyon hiz1 da artmistir. Reaktif Kirmizi 4 boyarmaddesinin sulu ¢ozeltiden giderimi
icin TiO> katalizorii denenmis ve giderim Metilen Mavi boyarmaddesinde oldugu kadar
yuksek olmamistir. Metilen Mavi sulu ¢Ozeltisinde TiO: ile yapilan ¢aligmada KOI

parametresine bakilmis, renkle birlikte KOI de %99’luk verimle giderilmistir.

Anahtar kelimeler: : UV, Fotokatalitik, Tekstil Atiksuyu, Metilen Mavi, TiO2, ZnO.
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ABSTRACT

INVESTIGATING THE REMOVAL OF TEXTILE DYE FROM SOLUTION
THROUGH PHOTOCATALYTIC REACTOR AND EFFICIENCIES OF
VARIOUS CATALYSTS

Master Thesis
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI
2017, page 68+xv

The efficiencies of TiO. and ZnO catalysts in removing Methylene Blue dyestuff, used
in the textile industry, from solution with photocatalytic reactor; and the parameters
affecting the efficiencies of these catalysts are investigated. The removal of the Reactive
Red 4 dyestuff, which is also used in the textile industry, has been tried with high
efficiency catalyst. The solution pH, the initial dyestuff concentration, the catalyst
concentration and the number of lamps are studied as parameters affecting the efficiency.
Artificial UV-C lamps are used as UV light source. Color removal efficiencies were

calculated by measuring absorbance values with a spectrophotometer.

As a result of the studies made, pH 2,5 for TiO2 and pH 9 for ZnO are found as optimum
pH values. It has been observed that the increase in dyestuff concentration decreases the
oxidation rate in both catalysts. At the end of the task carried out with both catalysts at
10 mg/L Methylene Blue concentration, it has been observed that dyestuff could be
completely removed. TiO> catalyst reach %100 yield faster than ZnO. The increase in
catalyst concentration increases the efficiency but the increase in the efficiency decreases
as the concentration increases. As the number of lamps increases, the oxidation rate
increases in parallel with the increase in the light intensity. The TiO> catalyst is tried for
removal of the Reactive Red 4 dyestuff from the solution and the removal is not observed
to be as high as in the Methylene Blue. COD parameter is analyzed, and COD is also
removed with 99% efficiency together with color during the process conducted at

Methylene Blue solution.

Key words: UV, Photocatalytic, Textile Wastewater, Methylene Blue, TiO2, ZnO.
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki artig, bazi bélgelerde niifus yogunluguna neden olmus ve arz-talep
dengesinde diizensizlikler olusmustur. Bu diizensizlikler talebin karsilanamadigi
cografyalardan karsilanabildigi cografyalara dogru goce neden olmustur. Artan talebi
kargilamak i¢in hizla gelisen teknoloji sanayilesme ve kentlesmeyi de yaninda getirerek
giinliik yasami etkilemis ve tiikketim artmustir. Gelisen teknoloji toplumsal ve bireysel
yasama stlinliikler kazandirmaktadir ancak bunun yaninda dogal kaynaklarimizi
azaltmis ve ekosistemin dengesini de degistirmistir. Atiklarin niteligi ve orani gittikce
tehlikeli bir boyuta ulagsmaktadir. Bu da kiiresel anlamda ¢evre kirliliginin artmasina

neden olmaktadir.

Su kirliligi en 6nemli ¢evre sorunlarindan biridir. Kirlenen su kaynaklari hem insan
sagligi hem de suda yasayan canlilar i¢in tehlike olusturmaktadir. Su kirliliginin en
6nemli nedenlerinden biri sanayi tesislerinden kaynaklanan atiklardir. Gida, ilag, kagit,
tekstil, petrokimya, ¢cimento ve deri gibi biiyiik bir ¢esitlilik gosteren sanayi tesisleri
sayillamayacak kadar ¢ok gesitli maddeyi atik olarak su kaynaklarina desarj etmektedir.
Bunun sonucunda yiizey aktif maddeler, ¢6ziinmiis maddeler, pestisitler, zehirli kimyasal
reaktifler ve petrol ile petrol tiirevleri gibi ¢ok ¢esitli Kirletici maddelerle su kaynaklari
Kirletilmektedir (Calik, 2008).

Tekstil sanayi, en fazla su tiiketen sanayilerden biridir. Atiksu miktarlar1 ve Kirletici
bilesenleri agisindan ¢ok degisken ve karmagik bir yapiya sahiptir. Tekstil sanayisinden
kaynaklanan atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak aritilabilmektedir. Ancak
istenen aritim veriminin saglanmasinda bazen klasik aritma {niteleri yeterli
olmamaktadir. Ozellikle tekstil atiksularmim karmasik yapisindan dolayi, renk ve
bulanikligin tek kademede giderilmesi olduk¢a zordur. Ayrica boyama prosesinden
kaynaklanan renkli atiksularin tekrar kullanimi diistiniiliiyorsa etkin bir ileri aritim

kademesine ihtiya¢ duyulmaktadir (Y1lmaz, 2016).

Tekstil sanayi atik sularinin aritiminda kullanilan kimyasal oksidasyon, koagulasyon
flokilasyon, ozonlama, adsorpsiyon, membran, biyodegradasyon, agartma gibi
yontemler, yatirim ve isletme maliyeti yiiksek yontemlerdir. Biyolojik aritim yéntemi ise
tekstil sanayinde kullanilan boyarmaddelerin biyokanserojen 0Ozellikleri nedeniyle

yetersizdir. Ayrica bu yontemler yeni kirlilikler iireten yontemler olmasi sebebiyle



alternatif olarak ucuz, kolay ve c¢evreyi kirletmeyen yeni yontemlerin gelistirilmesi 6nem
kazanmistir. Bu sebeple tekstil atiksuyu aritimiyla ilgili yapilan ¢aligmalar, yaklasik son
yirmi yildir alternatif bir yontem olarak ileri oksidasyon iizerine yogunlasmistir. Ileri
oksidasyon proseseleri icerisinde “Fotokatalitik Oksidasyon Teknigi” kirletici maddeleri
parcalayarak zararsiz son iriinlere doniistiirmesi bakimindan boyarmadde igeren tekstil
sanayi atiksularinin yiksek verimle aritilmasinda en uygun proseslerden biri olarak 6ne
cikmaktadir (Cebeci, 2014; Saglam, 2008). Avrupa Komisyonu tarafindan yayinlanan ve
Tiirkiye’de de uyulmasi zorunlu olan tekstil endustrisi icin en iyi mevcut yéntemler
referans dokiimanini iceren entegre Kirlilik Onleme ve kontroli direktifinde ileri
oksidayson prosesleri ve bu prosesler icinde UV reaktOr proses en iyi mevcut yontem

olarak tariflenmistir (European Commission, 2003).

1.1. Calismanin Amaci, Kapsami

Bu calismanin amaci, ticari tekstil boyalarindan Metilen Mavi boyarmaddesinin ayr1 ayri
TiO2 ve ZnO katalizorleri yardimiyla fotokatalitik oksidasyon yontemi kullanilarak renk
giderim verimlerinin Karsilastirilmas1 ve verimlerine etki eden parametrelerin
incelenmesidir. Bu kapsamda her bir yari iletken ile reaktor ayni kosullarda 4 farkli pH
degerinde calistirilarak optimum pH bulunmustur. Daha sonra optimum pH degerinde 4
farkli katalizor orani, 3 farkli baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve 3 farkli UV-C
lamba sayis1 kullanilarak bu parametrelerin renk giderim verimi Uzerine etkileri
incelenerek katalizorler kiyaslanmistir. Ayrica optimum kosullarda 3 farkli oranda
karisim katalizorle verim calismasi yapilmistir. En yiiksek verim alinan katalizor ve
kosullarda; Metilen Mavi sulu ¢dzeltisinden KOI, Reaktif Kirmiz1 4 sulu ¢6zeltisinden

renk giderimi denenmistir.
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2. TEKSTIL SANAYI ATIKSULARI, TEKSTIiL BOYARMADDELERIi VE
ARITIM YONTEMLERI

2.1. Tekstil Sanayisi

Tekstil sanayisi, uzun ve karmasik siiregleri igeren, dogal ve suni elyaflar kullanarak
kumas ve diger tekstil iiriinleri tireten bir sanayi dalidir. Bu sektdrde son Ur(in olarak giysi,
ev tekstili ve endiistriyel kullanim iirtinleri gibi son {irtinler tiretilmektedir. Sektor talepler
dogrultusunda ydnlenmektedir ve kobilerin ¢ogunlukta oldugu bir sektordiir. Ozellikle
ithracat hacmi bakimindan Tiirkiye ekonomisinde 6nemli bir yeri vardir. Bununla birlikte
sektordeki fabrikalarin fazla olmasi goz Oniinde bulundurulursa tekstil atiksularinin

aritiminin ¢evre acisindan énemli oldugu sdylenebilir.

Tekstil sanayisi genel olarak; elyaf, iplik, kumas ve son iiriin iiretiminden olusan bir¢ok
zincirleme prosesi icermektedir. Kullanilan hammadde olan elyaf dogal ve fabrikasyon
olarak iki grupta incelenir. Bunlardan dogal elyaflara 6rnek olarak; pamuk, keten,
kenevir, yiin, ipek, mohair ve killar verilebilir. Kazein, reyon, naylon, akrilik, asetat-

selliloz, ester, polyester ve vinil ise fabrikasyon elyaflardir.

Bir tekstil fabrikasinda kullanilacak prosesler ve yapilacak islemler islenen hammaddeye
gore belirlenir ancak c¢ogunlukla benzer sistemlerdir. Tekstil sanayi kullanilan
hammaddeye gore Uc¢ ana grupta incelenebilir. Bu t¢ grup pamuklu elyaf, ylnli elyaf ve
sentetik elyaf kullanan sanayilerdir. Hammadde elyaf genel olarak {i¢ temel islemden
gecerek kumas haline gelmektedir. Bu ii¢ temel islem iplik, dokuma ve terbiye
islemleridir. Bu islemlerin hammaddeye uygulanisi hammaddenin tiiriine gore degisiklik
gostermektedir. Ornegin yiin elyaf ¢ok kirli oldugu icin iplik haline getirilmeden 6nce
yikanmasi gerekirken pamuklu ve sentetik elyaf kirli olmadigindan yikama islemine
gerek duyulmaz. Bu yikama islemi sonucu olusan kirlilik yiinlii elyaf isleyen tekstil
enddistrisinin atiksularini diger tekstil endiistrisi atiksularindan ayiran en 6nemli faktordiir

(Ozdemir, 1999).

2.2. Pamuklu Tekstil

Pamuklu tekstil sanayinde hammadde iplik yapimi, dokuma hazirlik ve diriinlerin
terbiyesi olarak (ic asamali bir siirecte islenir. Iplik yapimi; agma, temizleme, tarama,
cekme, egirme, bobinleme gibi islemlerden olusur. Bu islemler cogunlukla mekanik ve

kuru iglemlerdir. Dokuma hazirlik; bobin ve ¢ile hazirlamasi, ¢ozgiiler, talar, hasillama



ve dokuma gibi islemlerden olusur. Bu islemlerde iplik yapimi islemleri gibi su kullanimi
gerektirmeyen islemlerdir. Terbiye; hasil sokme, yikama, pisirme, merserizasyon, kasar,
boyama ve apre islemlerinden olugsmaktadir. Bu islemler 6nceki siireclerin aksine 6nemli
miktarda su kullanimi1 gerektiren islemlerdir. Hasil s6kme islemi; dokuma sirasinda
asinma ve germeyi onlemek i¢in uygulanan bir iglemidir. Bu islem nigastanin asit veya
enzimle giderilmesidir. Pisirme islemi; bir bazla pamuklu iriiniin kaynatilmasi ve
temizlenmesidir. Boyama islemi; reaktif, naftol, kikirtli, indigo gibi gesitli boyalarla
urinun renklendirilmesidir. Kasar islemi; oksidatif agartma maddeleriyle kumasin renkli
safsizliklarini uzaklastirarak agartma islemidir. Genellikle oksidatif madde olarak H20>
kullanilir. Apre islemi kumasa tutum, burusmazlik, ¢ekmezlik, su gecirmezlik gibi
ozelliklerin kazandirildig1 son islemdir (Ozdemir, 1999; Goniilay, 2007). Pamuklu kumas

tiretimi genel akim semasi Sekil 1’de verilmistir.

Ham Pamuk

!

Iplik Hazirlama | —>

Dokumaya Hazirhk | —»

Dokuma

!

Terbiye

!

Sekil 1 Pamuklu kumas tretimi (Ozdemir, 1999).




2.2.1.YUunlG Tekstil

Yunlt tekstilde hammadde olan koyun yiiniiyle genellikle viskoz ipegi veya sentetik lif
karistirtlarak karisim ipler hazirlanir. Koyun yinidnden yiinlii kumas tretimi; iplik
tretimi, dokuma ve terbiye olarak ti¢ boliimde gerceklesir. Iplik iiretimi; tefrik, yikama,
yaglama, band birlestirme, inceltme ve egirme islemlerini igerir. Dokuma bolumu;
dokuma hazirlik ve dokuma iglemlerini kapsar. Terbiye boliimii; 6n terbiye, boyama ve

bitim islemlerini igerir.

Dogal yiiniin agirliginin yaklasik yarisimi yaglar, bitkisel artiklar ve diger yabanci
maddeler olusturur. Yiine yapilan ilk islem bu yabanci maddeleri yiinden ayirmak
amactyla yapilir. Pamuklu tekstil isletmeleri ile ayni1 asamalart barindiran yunli tekstil

isletmelerindeki en 6nemli fark yinin yikanmasidir.

Yikama islemi yline uygulanan ilk islemdir ve 40-60 °C sicakliktaki zayif bazik yikama
cozeltisi ile yapilir. Yikama isleminden olusan atiksu lanolin gibi kiymetli yaglar igerir
ve Kirlilik duzeyi ¢ok yuksektir. Yikama isleminden sonra yiin; yin agma, taraklama gibi

islemlerden gecer. Ardindan sentetik madde katkilar1 da yapilarak bobinlere sarilir ve

dokunur (Ozdemir, 1999; Goniilay, 2007).
Terbiye asamasi i¢in karbonizasyon, dinkleme, yikama, boyama ve apre islemleri yapulir.

Boyama islemi reaktif naftol, direkt, kiikiirtlii, indigo, asit, metalize ve mordant boyalar

kullanilarak yapilir Boyamandan sonra sicak su ve kimyasal maddelerle fiksaj yapilir.

Apreleme asamasi; pamuklu kumaslara uygulanan apreleme islemleriyle birlikte

kecelesmezlik islemi uygulanarak yapilir.

Yiinli tekstil tiretimi i¢in genel akim semasi1 Sekil 2°de verilmistir.



Yapagi

|

fplik Uretimi | —»

Dokuma

|

Ham Kumas

Sekil 2 Yiinlu tekstil tiretimi (Ozdemir, 1999).

2.2.2.Sentetik Tekstil

Sentetik lifler; saf kimyasal bilesiklerden iiretilen polimerlerdir ve dogal safsizliklart
bulundurmazlar. Bu nedenle safsizliklari gidermek i¢in uygulanan islemleri
gerektirmezler. Seliilozik ve organik polimerlerin elyaflar1 pamuk veya yin elyaflara
karigtirilarak kullanilabilmektedir. Karistirilmadan hammadde olarak kullanilacaginda
ise iplik hazirlama, hasil sokme, boyama ve apre islemlerinden gegirilirler. Boyama
islemlerinde; reaktif naftol, direkt, kiiklrtld, indigo, asit, bazik dispers, naftol gibi boyalar
kullanilir (Ozdemir, 1999; Gondilay, 2007).

2.3. Tekstil Atiksuyunun Karakteristigi
Tekstil tiretimi kaynakli atiksularin Kirleticileri; 0Ozellikle yunlt tekstilin yikama
isleminden kaynaklanan dogal safsizliklar, kuru islem basamaklarindan kaynaklanan

organik kokenli bilesikler, boyama ve diger islemlerde kullanilan kimyasal maddelerdir.



Bu kirletici kaynaklarin olusturdugu kirletici parametreler fiziksel, kimyasal ve biyolojik

olarak ¢ ana gruba ayrilabilir (Gokkus, 2006).

o Fiziksel parametreler; ¢oziinmemis bilesikler, sicaklik, koku, renk, radyoaktivite,
kopuk, korozyon ve ¢oziinmiis oksijen,

o Kimyasal parametreler; organik ve inorganik bilesikler, asidite ve alkalilik, pH, toplam
organik karbon, kimyasal oksijen ihtiyaci, klor iyonu, klor ihtiyaci, sertlik (kalsiyum
ve magnezyum), toplam ¢oziinmiis tuzlar, fenol, yag, hidrokarbonlar ve spesifik
iyonlar (As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag),

e Biyolojik parametreler; biyolojik oksijen ihtiyaci, patojenik bakteriler ve kimyasal
zehirlilik olarak gruplandirilabilir (Gokkus, 2006).

Tekstil tiretiminde uygulanan islemler ve teknolojiye gore atiksuyun ozellikleri de
degismektedir. Bu nedenle tekstil sanayisi icin standart bir aritma sistemi olusturulmasi
imkansiz hale gelmektedir. Ornegin, hasillama isleminden az miktarda atiksu ¢ikar ancak
tesisten ¢ikan atiksu KOI’sinin %30-70’1 bu islemden kaynaklanabilmektedir (KAMAG,
2013). Yikama, boyama ve agartma islemlerinde ise su sarfiyati yiiksek oldugu i¢in bu
islemlerden kaynaklanan atiksu miktarlari da yiksektir. Bu islemlerden kaynakli atiksular

yiiksek renklilik ve diisiik oranda organik madde igerirler.

KOI, pH, BOls, renk ve tuzluluk parametreleri tekstil atiksularin da genellikle yiksek
degerlerde bulunmaktadir. Ayrica bu atiksular, sodyum hidroksit, sodyum klortir, asetik
asit, sodyum bikromat gibi boyama isleminden kaynaklanan yardimci kimyasallar ve
stlfir, kiip, reaktif, dispers ve diger boya tiplerinin tiim renk araliklarini kapsayan
boyarmaddeleri de icerebilir (Kural, 2000; Kokli, 2004; Partal, 2013).

Hasillama, hagsil s6kme, yikama, agartma, baski ve boyama gibi islemler tekstil
sektoriinde en ¢ok kullanilan islemlerdir. Cesitli tekstil prosesleri sirasinda agiga ¢ikan

atiksu miktarlari ve atiksu bilesimi Tablo 1’de sunulmustur.



Tablo 1 Elyaf tiirii ve isleme basamaklarina gore atiksu karakterizasyonu (Bisschops ve
Spanjers, 2003)

Hasl

Parametre Elyaf Taru R Yikama Agartma Boyama Baski
Sékme
Yin - 5000-90000 - 7920 -
KOI (mg/L) Pamuk 950-20000 8000 288-13500 1115-4585 -
Sentetik - - - 620 1515
BOIs Yin - 2270-60000 400 400-2000 -
(mg/L) Pamu!< - 100-2900 90-1700 970-1460 -
Sentetik - 500-2800 - 530 590
Renk Yin - 2000 - 2225 -
(ADMI) Pamuk 64-1900 694 153 1450-4750 -
Sentetik - - - 1750 -
Toplam Yin - 28900-49300 910 - -
Kati (mg/L) Pamuk - - 2300-14400 - -
Sentetik - - - - 150-250
Toplam Yin - 1000-26200 900 - -
Askidaki Pamuk 18-800 184-17400 130-25000 120-190 -

Kat1 (mg/L) Sentetik - 600-3300 E 140 -
Toplam

Coziinmiis Pamuk 530-6900 - 4760-19500 - -

Kati (mg/L)

Coziinmiis Yiin - 5800 - - -

Organik

Karbon Pamuk 250-2750 - 320 - -
(mg/L)

Toplam Pamuk 70 _ 40 - -
Kjeldahl

Azotu Sentetik - - - - 164
(mg/L)

Amonyum Yin - 604 - - -
Azotu Pamuk 9-19 - 8-19 - -
(mg/L) Sentetik - - - - 129
Toplam Pamuk 4-10 - 6-60 - -
Fosfor :

(mg/L) Sentetik - - - - 21
Fosfat .

(mg/L) Yin - 89 - - -
Sulfur Yin - 0-2 - - -
(mg/L) Pamuk - - - 325-900 -
(?:;;i[) Pamuk - - - 1750-2690 -
gg;g Genel Elyaflar . ; 90-100 26000 -

Y(arﬁéﬁ_r)es Yiin . 580-55000 . - -

Cr2 (mg/L) Yin - 50 - - -

Yin - 7,6-10,4 6 4,6-8 -
pH Pamuk 8,8-9,2 7,2-13 6,5-13,5 9,2-10,1 -
Sentetik - 8-10 - 11,7 -

Su Tiketimi Yin - 4-77,5 - 40-150 280-520
(Lkgt Pamuk - 2,5-43 30-50 38-143 -
elyaf) Sentetik - 17-67 - 38-143 -




2.4. Boyama Islemi Atiksularimin Karakteristigi

Boyama isleminde kullanilan boyarmaddeler genellikle katran veya petrol ara
tirtinlerinden yapilir. Her y1l 10 000 000 tondan fazla miktarda, 100 000 nin zerinde
cesitte ticari boyarmadde Uretilmektedir (Dos Santos vd., 2007). Tekstil iiretimi kaynakli
atiksularda en biiyiik problem; boyama isleminden kaynaklanan, zor bozunan kimyasal
maddeler ve boyarmaddelerin yiiksek oranlarda bulunmasidir (KAMAG, 2013).

Boyama isleminde kullanilan boyarmaddelerin kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklar ve
bu boyarmaddelerin elyafa uygulama islemlerindeki farkliliklar nedeniyle boyama islemi
atiksularinin karakterizasyonu ¢ok zordur. Bazi elyaf tiirleri ve boyarmadde ¢esidine gore
boyama isleminde olusan atiksularin icerdigi renk, TOK, BOi, AKM, CKM ve pH

parametrelerinin degerleri Tablo 2’de verilmistir (Giilecan, 2011).

Boyama islemi elyaf liflerini renklendirme islemidir. Kullanilacak boyarmaddeler ozon,
azot peroksit, 151k hidrolizi ve klor gibi kimyasallara kars1 dayaniklilik 6zelligine sahip
olmalhidir. Boyarmaddenin uygulandigi boya banyosunda ve ardindan uygulanan
durulama ve yikama islemlerinde yliksek miktarda su kullanilmaktadir. Bu islemden
kaynaklanan atiksularda renk orani yiiksek, organik madde orani ise diistiktiir.
Boyarmaddelerin elyafa tutunmasini arttirmak i¢in metaller, tuzlar, formaldehit, siilfit,
stlfir ve yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Bu kimyasal maddeler boyama
isleminden kaynaklanan atiksularda kirlilik oranini artirmaktadir (Kocaer ve Alkan,
2002). Boyama isleminin atiksularinda en ¢ok rastlanan kimyasal maddeler ve bu

maddelerin boyama islemindeki fonksiyonlar1 Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 2 Boyama islemi atiksularinin karakteristigi (Correia vd., 1994)

Boya Elyaf Renk TOK BOi AKM CKM H
Turd Cesidi (ADMI) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) P
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 51
L2 Metal | id 370 570 400 5 3945 6.8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 45
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 66
Reaktif | o ukiu | 3890 0 150 32 12500 11,2
(kesikli)
Reaktif | o (ukiu | 1390 102 230 9 691 9.1
(surekli)
Vat PamukIu 1910 294 265 a1 3945 118
Dispers
(Yik. Sic) Polyester 1245 198 360 76 1700 10,2




Tablo 3 Boyama isleminde kullanilan yardime1 kimyasal maddeler (Kocaer ve Alkan,

2002)

Kimyasal Madde

Bilesim

Fonksiyon

Sodyum klortr

Elyafin zeta potansiyelini

Tuzlar Sodyum siilfat T -
: notralize edici
Sodyum nitrat
: Asetik asit "
Asitler Silfarik asit pH kontroli
Sodyum hidroksit .
Bazlar Sodyum karbonat pH kontroli
Tamponlar Fosfat pH kontroli

Kompleks Yapicilar

Etilen diamin tetra
asetikasit

Kompleks yapma,
Yavaslatici

Dispers
edici/duzgiinlestirici

Anyonik, katyonik ve
noniyonik

Boyalar1 dagitma,
Boya uygulamasini diizene
sokma

Okside Edici Maddeler

Hidrojen peroksit

Boyalar1 ¢6ziinemez

Indirgeyici Maddeler

Sodyum nitrit yapma
Boyalar1 ¢ozunebilir
Sodyum hidrosdlfit yapma,

Sodyum stilfit

Reaksiyona girmemis
boyanin uzaklastirilmasi

Tastyicilar

Fenil fenoller
Klorlu benzenler

Adsorpsiyonun artirilmasi

2.5. Turkiye’de Tekstil Atiksuyu Desarj Standartlar:

Cevre kirliliginin kontroliinde esas Oncelikle kirliligin kaynaginda kontrol edilmesidir.
Bunun igin tekstil sanayisinde kullanilan kimyasallar ve su gereksizce fazla tiiketilmeden
optimum miktarda kullanilmalidir. Bir sonraki asama olarak atiksu tesiste tekrar
kullanacak diizeyde aritilmali ve kullanilmalidir. Cevre Kirliligi kontroliinde ideal yontem
bu konudaki bilingle ger¢eklesmektedir. Ancak ¢ogu kurulus sadece zorunluluklar

karsisinda bilingli davranmaktadir.

25687 sayili Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde tekstil endustrisinden kaynaklanan
atiksulardaki kirlilik parametrelerinin alici ortama desarj limitleri verilmistir.

Yonetmelikte tekstil sanayi 7 ayr1 gruba ayrilarak limitler belirlenmistir. Bu gruplar;

10



e Acik elyaf, iplik iiretimi ve terbiye,

e Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri,

e Pamuklu tekstil ve benzerleri,

e Yiin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri,
e Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri,

e Hali terbiyesi ve benzerleri,

o Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri olarak ayrilmustir.

Bu gruplaraait limitler Tablo 4 ile Tablo 10 arasindaki tablolarda verilmistir. Tesislerdeki
atiksu desarj denetlemeleri bu gruplara uygun limitlere gére kompozit numunelerin

analiziyle yapilmaktadir.

Tablo 4 Agik elyaf, iplik tiretimi ve terbiye kaynakl1 atiksular icin limitler (SKKY, 2004)

Parametre Birim Kompozit Numune | Kompozit Numune
(2 Saatlik) (24 Saatlik)

KOl (mg/L) 350 240
Amonyum Azotu (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0,3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Sulfir (mg/L) 0,1 -
Sulfit (mg/L) 1 -
Yag ve gres (mg/L) 10 -
ZSF - 4 3

pH - 6-9 6-9

Renk (pt-Co) 280 260

Tablo 5 Dokunmus kumas terbiyesi kaynakli atiksular icin limitler (SKKY, 2004)

Parametre Birim Kompozit Numune | Kompozit Numune
(2 Saatlik) (24 Saatlik)

KOl (mg/L) 400 300
Amonyum Azotu (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0,3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Sualfir (mg/L) 0,1 -
Sulfit (mg/L) 1 -

Fenol (mg/L) 1 0,5
ZSF - 4 3

pH - 6-9 6-9

Askida Kat1 Madde (mg/L) 140 100

Renk (pt-Co) 280 260
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Tablo 6 Pamuklu tekstil atiksulari i¢in limitler (SKKY/, 2004)

Parametre

Birim

Kompozit Numune

Kompozit Numune

(2 Saatlik) (24 Saatlik)

KOl (mg/L) 250 200

Askida Kat1 Madde (mg/L) 160 120
Amonyum Azotu (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0,3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Sulfur (mg/L) 0,1 -
Sulfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
ZSF - 4 3

pH - 6-9 6-9

Renk (pt-Co) 280 260

Tablo 7 Yiin yikama, terbiye ve dokuma kaynakli atiksular i¢in limitler (SKKY/, 2004)

Kompozit Numune

Kompozit Numune

et Big (2 Saatlik) (24 Saatlik)

KOl (mg/L) 400 300

Askida Kat1 Madde (mg/L) 400 300
Amonyum Azotu (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0,3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Sualfir (mg/L) 0,1 -
Sulfit (mg/L) 1 -

Yag ve Gres (mg/L) 200 100
ZSF - 4 3

pH - 6-9 6-9

Renk (pt-Co) 280 260

Tablo 8 Orgii kumas terbiyesi kaynakl atiksular igin limitler (SKKY, 2004)

Parametre

Birim

Kompozit Numune

Kompozit Numune

(2 Saatlik) (24 Saatlik)

KOl (mg/L) 300 200
Amonyum Azotu (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0,3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Sulfur (mg/L) 0,1 -
Sulfit (mg/L) 1 -

Fenol (mg/L) 1 0,5
ZSF - 4 3

pH - 6-9 6-9
Yag ve Gres (mg/L) 10 -

Renk (pt-Co) 280 260
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Tablo 9 Sentetik tekstil terbiyesi kaynakli atiksular i¢in limitler (SKKY, 2004)

Parametre Birim Kompozit Numune | Kompozit Numune
(2 Saatlik) (24 Saatlik)

KOl (mg/L) 400 300

Salfir (mg/L) 0,1 -

Fenol (mg/L) 1 0,5

Cinko (mg/L) 12 10

ZSF - 3 2
pH - 6-9 6-9

Renk (pt-Co) 280 260

Tablo 10 Hali terbiyesi kaynakli atiksular i¢in limitler (SKKY, 2004)

Parametre Birim Kompozit N_umune Kompozit NL_Jmune
(2 Saatlik) (24 Saatlik)

KOl (mg/L) 300 200
Amonyum Azotu (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0,3 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Sulfur (mg/L) 0,1 -
Sulfit (mg/L) 1 -

Fenol (mg/L) 1 0,5
ZSF - 4 3

pH - 6-9 6-9
Yag ve Gres (mg/L) 10 -

Askida Kat1 Madde (mg/L) 160 120

Renk (pt-Co) 280 260

2.6. Rengin Cevresel Onemi ve Diinyada Renk Desarj Standartlari

Tekstil sanayi atiksularinin en Onemli kirlilik parametrelerinden biri de renktir.
Boyarmaddeler sucul organizmalarda toksik ve kanserojenik etki gosterebilmektedir.
Ayrica koyu renkli sular giines 1sinlarinin suyun i¢ine girmesini engelleyerek suda
gerceklesen fotosentezi azaltir ve ¢éziinmiis oksijen oranini diisiiriir. Bunun sonucunda

sudaki canl1 yasami ve ekolojik denge olumsuz etkilenir (Olmez, 1999; Késeoglu, 2004).

Renkli atiksular g¢evreye estetik agidan da biiyiilk zarar vermektedir. Suda renk
parametresini olusturan kirleticilerin konsantrasyonu 1 ppm’den az olsa bile suda goriiniir
renk kirliligi olusturabilmektedir (Ip, 2009). Birgok iilkenin mevzuatinda renk
parametresinin alict ortama desarjiyla ilgili bir kriter yoktur. Bircok Ulkede de bu
kriterlerdeki limitler suyun iiretim prosesinde tekrar kullanilmasina olanak saglayacak

diizeyde degildir. Ayrica iilkelerin mevzuatlarinda farkli renk birimleri kullanmalari
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kirlilik degerlerinin kiyaslanmasini olduk¢a zorlastirmaktadir (Dos Santos vd., 2007).
Boyarmadde kullanan sektorlerin yiksek su tiketimini engellemek igin ulkelerin ilgili

mevzuatlarin1 yeniden gézden gecirmesi ¢evre agisindan énemlidir.

Avrupa birligi iiyesi iilkelerde renk parametresi EN ISO 7887 normu ile ortak olarak
belirlenmistir. Bu norma gore renk parametresi RES (renklilik sayisi) metoduyla
belirlenir ve birimi m™*’dir. Bu metotta renk 436 nm sar1, 525 nm kirmizi ve 620 nm mavi
olarak 3 boliimde 6lcullr. Avrupa birligi tiyesi tilkelerde uygulanan alici ortama renk

parametresi desarj limitleri Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 11 Avrupa birliginde alic1 ortama renk desarj limitleri (Anonim, 2011)

RENK RES (m?)
436nm (Remazol Yellow RR gran) 7
525nm (Remazol Red RR gran) 5
620nm (Remazol Blue RR gran) 3

Tayvan’da alic1 ortama renk parametresi desarj limiti 400 ADMTI’dir. Renk 6l¢iim metodu
olarak 3 WL (ii¢ dalga boyu) metodu uygulanmaktadir. Bu metotta 6nce numunedeki
askida kati madde giderilir ardindan 590, 540 ve 438nm dalga boylarinda
spektrofotometre ile Sl¢lim yapilir ve renklilik hesaplanir (APHA, 1995). Tayvan’da
tekstil Gretim sanayisi renk parametresi desarj limitlerini saglamakta sikint1 gekmektedir
(Kao vd., 2001; KAMAG, 2013).

Malezya’da renkli atiksularin alic1 ortama desarj1 konusunda bir standart yoktur (Ahmad
ve Hameed, 2009). Ancak kullanilacak sularin belirlenmesinde renk degerleri
Onerilmistir. Bu 6neri 1. ve 2. smif sular olarak 2 simifta belirlenmistir. 1. sinif sular su
kaynag1 olarak kullanilacak sular olup 15 TCU (True Color Unit) limiti ile
siirlandirilmigtir. 2. sinif sular ise rekreasyon amagli kullanilacak sular olup 150 TCU
limiti ile siirlandirilmistir (Proposed National Water Quality Standards for Malaysia,
2010; KAMAG, 2013).

Kenya’da kanalizasyon ve alic1 ortama desarj i¢in iki ayr1 limit degeri belirlenmistir. Bu
limitler kanalizasyon igin 40 Hazen alic1 ortam igin 15 Hazen birimdir. Ayrica Kenya’da
rekreasyon amagh kullanilacak sularin kirliligi 100 TCU renkten fazla olmamalidir

(Kenya Water Quality Regulations, 2006; KAMAG, 2013).
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Amerika Birlesik Devletleri’nde atiksu kirlilik parametrelerinin desarj limitleri genel
olarak ¢evre koruma ajansi tarafindan belirlenmektedir. Cevre koruma ajansinin renk
parametresi i¢in belirledigi desarj sinir degeri 15 renk birim’dir. Ancak bazi eyaletler bu
degerlerin yerine kendi sinir degerlerini uygulamaktadir. Bu farklilik desarj izinlerinin
alict ortama gore belirlenmesinden kaynaklanmaktadir (Mendez-Sanchez, 2009;
KAMAG, 2013). Tablo 12°de baz iilkelerin renk desarj limitleri veya igme suyu renk

kalite degerleri verilmistir.

Tablo 12 Bazi iilkelerin renk parametresi desarj kriterleri veya igme/kullanma suyu kalite
kriterleri (KAMAG, 2013)

Ulke Desarj/Su Ortamm Renk Standarti
7 RES 436nm(m™)
Avrupa Birligi | Alict ortama su desarji 5 RES s25nm(m™)
3 RES s200m(m™)
Tayvan Alic1 ortama su desarji 400 ADMI
Malezya 1. sinif sularda su kal?tes! 15TCU
2. sinif sularda su kalitesi 150 TCU
Icme sular 5 Hazen
Alternatif kaynak yoklugunda igme sulari 25 Hazen
Hindistan Karasal yiizey sularina atiksu desarji 300 Hazen
A siifi ylizey sularinda su kalitesi 10 Hazen
B sinifi yiizey sularinda su kalitesi 300 Hazen
C simifi ylizey sularinda su kalitesi >300 Hazen
Kanalizasyona desarj 40 Hazen
Kenya Alict ortama atiksu desarji 15 Hazen
Rekreasyon amagli kullanimda su kalitesi 100 TCU
Singapur Alici ortama atiksu desarji 7 Lov!bond
Kontrollii alic1 ortama atiksu desarji 7 Lovibond
Guetemala Kanalizasyona desarji 500 Pt-Co
Dubai Denize atiksu desarji 50 Renk Birimi
o o 550nm’de 0,055
Ingiltere Su kaynaklarinda su kalitesi absorbans
ABD EPA Al{(?l oﬁam su kglitesi (Eyaletler arasinda 15 Renk Birimi
degisebilmektedir)
ABD (Oklohama) | Alici ortama atiksu desarji 70 Pt-Co
ABD (New York) | Yeralti suyu 15 Pt-Co
ABII:S)I;S:)Ode Alict ortama atiksu desarji 200 ADMI
ABD (Wisconsin) | Alici ortama atiksu desarji 225-600 ADMI
ABD (Atlanta) | Igme sular 15 Renk Birimi
Kanada Icme sular 15TCU
Alic1 ortam
Avustralya Alict ortama atiksu desarji renginde artis
olmamali

15



kalite kriterleri (KAMAG, 2013) (devam)

Tablo 12 Bazi iilkelerin renk parametresi desarj Kriterleri veya icme/kullanma suyu

Vietnam Icme sular 15 Pt-Co
Yeralt1 suyu 5-50 Pt-Co
Nijerya Yiizey suyuna atiksu desarji 7 Lovibond
Atiksulardaki kalint1 boya 300 ADMI
Boya endiistrisi (A sinifi sulara desarj) 50 ADMI
cin Boya endiistrisi (B sinifi sulara desarj) 180 ADMI
Diger endiistriler (A simifi sulara desarj) 50 ADMI
Diger endiistriler (B sinifi sulara desarj) 80 ADMI

2.7. Renk Nedir

Insan gdzii ancak 400-700nm dalga boylar1 arasindaki 15181 gérebilir ve bu araliktaki 15132
goriiniir 151k denir. Renk ise bu goriiniir 15181 yansiyarak meydana getirdigi fiziksel bir
olgudur. Organik bilesiklerin i¢inde bulunan “kromofor grup” adi verilen gruplar
Ozelliklerine gore goriiniir 15181 bir kismin1 yansitir bir kismini da absorblar. Isigin
absorblanan kismina “absorblanan renk” yansitilan kismina ise “komplementer renk”
denir. Insanlarin gézlemledigi renk bu komplementer renktir (Vigo, 1994; Sevimli, 2000).
Rengin absorblanan kism1 ve ylizeyden yansiyan tiim dalga boylarmin birlesimi olan
goriinen kismi Tablo 13’te gosterilmistir. Bir maddenin ¢ozeltideki konsantrasyonu

arttikca renk siddeti de artar. Renk siddeti, ylizeyden yansiyan beyaz 1sikla ters orantilidir

(Gonder, 2004).

Tablo 13 Absorblanan ve yansiyan renkler (Needles, 1986)

ASZ?J:EQ;S (Irf:ﬁ;n Absorblanan Renk Komlementer Renk
400-435 Mor Sar1-yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil-mavi Turuncu
490-500 Mavi-yesil Kirmizi
500-560 Yesil Eflatun
560-580 Sari-yesil Mor
580-595 Sari Mavi
595-605 Turuncu Yesil-mavi
605-700 Kirmizi Mavi-yesil

16




Atiksularda renk parametresinin iki ¢esidi vardir. Bunlardan biri “gercek renk” olarak
ifade edilir ve suyun bulanikligindan arindirildiktan sonra olgiilen renktir. Gorindr
(zahiri) renk ise, suyun renk verici madde igerigiyle birlikte askida kati maddelerden
kaynaklanan rengi de kapsar. Gortnir renk o6lgilurken numuneye, filtrasyon veya

santrifiij gibi askida kati madde gideren islemler uygulanmaz (APHA, 1995).

2.8. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler uygulandigi cismin yiizeyindeki islevsel gruplar ile kimyasal veya
fizikokimyasal olarak reaksiyona girerek cismin yapisini ve rengini kalici bigimde
degistirirler. Boyarmadde, uygulanan yiizeyden; kazima, silme, yikama gibi fiziksel
islemlerle giderilemezler (Baser ve Inanici, 1990). Biitin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyarmaddeler, rengin olusumunu saglayan, ¢ift baglar iceren, olusturdugu
elektron dizeni ile 400-700nm dalga boyu araligindaki 1s1g1 absorblayarak rengin

olusumunu saglayan kromofor gruplari igerirler (Eraslan, 2007).

Boyarmaddeler tekstil endustrilerinde boyama ve baski islemlerinde kullanilmaktadir.
Diinyada yillik olarak ortalama 10.000 farkli boyarmadde ve pigment ¢esidinden yaklasik
1x10" ton uretilmektedir. Bunlardan ortalama % 10’u atik olarak uygulama
sistemlerinden atilmaktadir (Delikanli, 2013; Platin, 2004).

Boyalar boyarmadde pigmenti ve baglayici olarak iki bilesen icerirler. Birinci bilesen
boyarmadde pigmentleri dekoratif ve koruyucu 6zelliklere sahiptirler. ikinci bilesen olan
baglayicilar (recine veya polimerler) ise pigment taneciklerini birlikte tutar ve

uygulanacaklari ylizeye tutunmalarini saglar.

Boyarmaddeler ¢ozinirlik, kimyasal yapi, boyama 6zellikleri ve kullanilis yerleri gibi

cesitli karakteristikleri goz dniine aliarak siniflandirilabilir (Ozcan ve Ulusoy, 1984).
2.8.1.Boyarmaddelerin ¢ozlnurliiklerine gore siniflandiriimasi

Suda ¢ozlinen boyarmadde molekilleri bir veya daha ¢ok sayida tuz olusturabilen grup
icerir. Suda ¢ozinirliigiin olabilmesi i¢in boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan
baslangic maddelerinde c¢oziindiiriicii gruplar bulunmalidir. Coziindiiriici gruplar
sonradan boyarmadde molekiliune eklenerek suda ¢oziinlrlik saglanabiliyor olsa da

tercih edilen yontem bu gruplarin baglangi¢ maddelerinde bulunmasidir.
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Suda ¢Ozunebilen boyarmaddeler ¢ozinduruct grubun karakterine gore tige ayrilir;

e Anyonik suda ¢6zlinen boyarmaddeler,
e Katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler,

e Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler (Baser ve Inanic1, 1990).
Suda ¢ozuinmeyen boyarmaddeler alt1 gruba ayrilir;

e Substratta ¢c6ziinen boyarmaddeler,

e Organik ¢ozuculerde ¢cdziinen boyarmaddeler,
e Gegici ¢Oziiniirliigl olan boyarmaddeler,

e Polikondensasyon boyarmaddeler,

e Elyafiginde olusturulan boyarmaddeler,

e Pigmentler (Baser ve Inanici, 1990).

2.8.2.Boyarmaddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi
Boyarmaddenin kimyasal 6zelliklerine bakmadan sadece boyarken kullanilacak
teknolojilere gore bir smiflandirma yapacak olursak boyarmaddeleri on baglikta

inceleyebiliriz.

2.8.2.1. Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedir ve katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyicilart N ve S atomlaridir. Bazik olarak etki ettiklerinden dolay1
anyonik gruplar igeren liflerle baglanirlar. Genellikle poliakrilonitril boyanmasinda
kullanilsalar da yin ve pamuk elyafin boyanmasinda da kullanilabilmektedirler. Isiga ve

yikamaya kars1 dayaniksizdir (Baser ve Inanici, 1990).

Bazik boyarmaddelerin en 06nemli &zellikleri parlakliklart ve renk siddetidir.
Poliakrilonitril elyafina genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla ve 80-90°C de

uygulanir. Elyafi hizli bir sekilde boyar ve kumastan ayrilmazlar (Ozbebek, 2014).

2.8.2.2. Asit boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler, molekiliinde bir ya da birden c¢ok stlfonil grubu veya karbonil asit
grubu icerir. Daha ¢ok yun, ipek, poliamid ve katyonik modifiye akronitril elyaf
boyamasinda kullanilir. Hemen hemen hepsi organik asitlerin tuzlarindan olusur. Elyafa

uygulanmasi asidik banyolarda gergeklestirilir ve ismini de bundan alir. Kimyasal bakis
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acisindan renkli bilesen boyarmadde anyonik boyarmadde sinifina girer ve elyafla iyonik
bag kurar (Ozbebek, 2014; Baser ve Inanic1, 1990).

2.8.2.3. Direkt boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan asit boyarmaddelerden farksizdirlar ancak elyafa uygulama sekilleri farklidir.
Direkt boyarmaddeler 6ncesinde bir islem yapilmadan sulu ¢6zeltiden seliiloz veya yiine
dogrudan ¢ekilir ve bag kurmadan depo edilirler. Suya kars1 dayaniksiz olabilirler ancak
boyama isleminden sonra yapilacak ek islemlerle suya dayaniklihigi arttirilabilir

(Ozbebek, 2014; Baser ve Inanici, 1990).

Bu boyarmaddeler diger boyarmaddelere gore ucuz olusu, uygulamasinin basit olusu ve
uygulanan elyafi yipratmamasi nedeniyle avantajli ve tercih edilen boyarmaddelerdir.

Daha ¢ok seliilozik elyafin renklendirilmesinde kullanilsalar da kagzt, deri, ipek ve naylon

boyamada da kullanilirlar (Ozbebek, 2014).

2.8.2.4. Mordan boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler. Uygulanmadan 6nce
mordanlama islemi yapilmalidir. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Boyamadan 6nce mordanlama yapilir. Al, Sn, Fe veya Cr tuzlariyla islem
yapildiktan sonra krom bilesikleri kullanilarak mordanlama islemi bitirilir. Daha sonra

boyama islemi gerceklestirilebilir (Ozbebek, 2014).

2.8.2.5. Reaktif boyarmaddeler
Reaktif boyarmaddeler lif makro molekilleriyle reaksiyona girebilen tek boyarmadde
¢esididir. Bu boyarmaddeler liflerle kovalent baglar kurarlar. Seltlozik elyaf, yin, ipek,

poliamid boyamada kullanilirlar. Boyama islemi siirekli veya yar siirekli yapilabilir

(Ozbebek, 2014; Mavruz, 2004).

2.8.2.6. Kipe boyarmaddeler

Kipe boyarmaddeler molekullerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden, iri, ince veya
cok ince toz halinde bulunabilen maddelerdir. Bu maddeler suda ¢6ziinmezler. Ancak
sodyum hidroksit veya sodyum hidrosulfit gibi bir indirgenin yardimiyla suda
¢oziinebilen leuko bilesiklerine doniistirler. Genellikle sellilozik elyafin boyanmasinda
kullanilsa da protein elyafinin da boyanmasinda kullanilir. Isiga, yikamaya, sirtiinmeye
kars1 yiiksek dayanikliliga sahiptirler (Ozbebek, 2014; Mavruz, 2004)
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2.8.2.7. Dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplart ihtiva eder. Molekiil agirliklari
diistiktir. Suda eser miktarda c¢ozlndrler. Polyester elyafin boyanmasinda kullanilirlar.
Polyester elyaf, yiiksek kristalinite ve hidrofobik 6zellik gosterdiginden biiyiik molekiilli
boyarmaddeler elyaf icerisine kolay nifuz edemezler. Ayrica bu elyaflar kimyaca aktif
grup icermedigi i¢in boyarmadde anyon ve katyonlarini da baglayamaz. Bu nedenlerden
dolayr dispers boyarmaddeler polyesterin boyanmasinda olduk¢a avantajsiz bir
boyarmadde c¢esididir. Boyarmaddenin hidrofob elyafin {izerine difiizyon yoluyla
cekilmesi ve ¢oziinmesi ile boyama islemi gerceklestirilir. Ayrica poliamid ve akrilik

elyafin boyanmasinda da kullanilabilirler (Ozbebek, 2014; Baser ve Inanic1, 1990).

2.8.2.8. Sulfur boyarmaddeler

Stilfiir boyalar nitro ve amino gruplari igeren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyum siilfid
ile yliksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Daha ¢ok koyu mavi, siyah,
kahverengi gibi koyu renkleri elde etmek icin kullanilir (Ozbebek, 2014).

2.8.2.9. Gelistirilmis boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler pamuk ve poliamid elyaflarinin boyanmasinda kullanilir. Isiga karsi
dayanikliligr diisliktiir. Boyanan elyafin ¢abuk yikanabilmesinden dolay: tercih edilir
(Ozbebek, 2014).

2.8.2.10.Anilin siyah

Oksitleyici bir boyadir, ¢oziilmez bir pigmenttir. Uygulama, boyanacak malzemeye
uygun aromatik bir aminle muamele ederek ve sonra malzemenin Uzerinde amini
oksitleyerek yapilmaktadir. Pamuk ve poliamid elyafinin boyanmasinda kullanilir.
Miikemmel parlaklik siddetinden ve ekonomik olmasindan dolay: tercih edilir (Ozbebek,
2014).

2.9. Atiksulardan Renk Giderim Teknolojileri

Boyarmaddelerin  yapilarindaki  farkliliklar ve elyafa uygulama islemindeki
cesitliliklerden dolay1 renk giderimi i¢in kullanilacak prosesler her igsletmede atiksuyun
karakteristigine gore degismektedir (Robinson vd., 2001). Renk parametresinin giderimi
igin Onerilen baglica aritim yontemleri aktif karbon kullanimi, flokiilasyon, klorlama,
ozonlama H20. kullanimi, membran filtrasyon ve ileri aritim yontemleridir (Dinger,

2014). Sekil 3’te boyarmadde igeren atiksulardan renk parametresinin gideriminde
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kullanilan yontemler diyagram halinde gosterilmistir. Tekstil atiksularinin aritiminda

kullanilan geleneksel sistemler; biyolojik, fiziksel ve kimyasal proseslerin farkli

kombinasyonlaridir.
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sabit film sistemleri prosesler

Sekil 3 Renk gideriminde kullanilan prosesler (Hai vd., 2007).

Fiziksel metotlar; ¢okelme veya c¢oktiirme metotlari, adsorpsiyon, filtrasyon ve ters
0zmos gibi tekniklerden olusur. Bu fiziksel metotlarda kirliligi olusturan maddeler sudan
alinarak ¢amura aktarildigi ve bu ¢amur i¢in tekrar bir aritim gerektirdigi icin tercih

edilmemektedir.

Kimyasal yontemlerle renk gideriminde en ¢ok tercih edilen yontemler klorlama ve
ozonlamadir. Klorlama yonteminde olusan yan {iriinler ¢evre acisindan ¢ok zararli oldugu
i¢in dezavantajli bir sistemdir. Ozonlama yontemi klorlamaya nispeten temiz bir yontem
olmasina ragmen ozon gazi kararsiz ve suda az ¢ozilinen yapida, ayrica pahali oldugu i¢in

ozonlama yontemi de tercih edilmemektedir (Daneshvar vd., 2003; Calik, 2008).

21



Tekstil atiksularinin aritiminda aerobik ve anaerobik par¢alanma ve fungal bozundurma
yontemleri de kullanilabilmektedir. Fakat tekstil sektoriinde ¢okga tercih edilen reaktif
boyarmaddeler hem kanserojen hem de biyolojik olarak zor pargalanan yapiya sahip

oldugu i¢in biyolojik yontemlerde dezavantajlidir (Alaton ve Balcioglu, 2001; Calik,
2008).
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3. iLERi OKSIiDASYON PROSESLERI

Teknolojik gelismelerle birlikte sanayilesmedeki gelismeler farkli hammadde ve
triinlerin gelistirilmesini saglamistir. Gelistirilen iiretim teknikleri daha fazla kaynak
tiketimi ve daha tehlikeli atik olusumunu da beraberinde getirmektedir. Tekstil
sektdriinde de artik rengi solmayan ve yipranmayan tiriinler talep edilmektedir. Son iiriine
bu tip 0&zelliklerin kazandirilmasi igin bozunmaya daha dayanikli boyalar
kullanilmaktadir ve bu boyalarin atiksulardan giderimi farkli  yontemler
gerektirebilmektedir. Glnlmuze kadar tekstil atiksularmin aritimi igin kullanilan
geleneksel fiziko-kimyasal yontemler yeterli olmaktaydi. Ancak; yiiksek KOI, diisiik
BOIs, pargalanmas1 zor kirleticiler ve yiiksek renk iceren atiksularin aritiminda
geleneksel fiziko-kimyasal sistemler yetersiz kalmaktadir (Forgacs vd., 2004; Saglam,
2008). Ornegin, koagiilasyon prosesi suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerin aritiminda
kullanilabilirken, suda ¢o6ziinebilir boyarmaddelerin aritiminda yeterli degildir. Bu
geleneksel aritim sistemlerinin adsorbent rejenerasyonu ve camur olusumu gibi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Boyarmaddeler genel olarak aerobik aritmaya karsi
direnclidirler. Azo boyarmaddelerde ise anaerobik parcalamayla renk giderimi
saglanmakta ancak kanserojenik aminler olusmaktadir. Bu nedenler biyokimyasal aritim
tekniklerini de yetersiz kilmaktadir (Ge ve Qu, 2004). Kullanilacak aritim ydnteminin
seciminde sadece renk giderimi ve toksik madde olusmamasi degil suyun iiretim

prosesinde yeniden kullanimi da bir kriter olmalidir.

Tekstil sanayisinde boyama isleminden sonra veya nihai atiksuda renk, KOI ve TOK
gideriminde ileri oksidasyon prosesleri 20 yildan fazla zamandir kullanilmaktadir (Azbar
vd., 2004). Daha ¢ok tercih edilen ve daha yiiksek verim alinan ileri oksidasyon prosesleri
ozonlama, ozon-UV, o0zon-H>O2, Fenton, Foto-Fenton ve Fotokataliz gibi heterojen ileri
oksidasyon prosesleridir (Perez vd., 2002). ileri oksidasyon prosesleri HO2 ve OHe gibi
serbest radikallerin olusumuna dayanan sistemlerdir. Hidroksil radikali atiksudaki
organik ve inorganik maddelerle reaksiyona girerek aritim saglar. UV isinlarin
fotokatalitik reaksiyonlariyla veya ozon ve H20O: sistemlerinin kombinasyonlariyla
olusan bu radikal agresif ve reaktif ozellikleriyle gucli bir oksidant olarak bilinir
(Gonalay, 2007).
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Sekil 4’te debi ve toplam organik karbon degerlerine gore ileri oksidasyon tekniklerini
kullanma 6nerileri verilmistir. Diisiik debi ve TOK degerlerinde UV 1s1ma ve ozonlama

sistemleri, yliksek degerlerde ise yakma ve 1slak oksidasyon daha verimli sistemlerdir.
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Sekil 4 Debi ve TOK parametresine gore ileri oksidasyon (Hancock, 1999).

Fotokatalik sistemler organik ve inorganik madde gideriminde tercih edilen ileri
oksidasyon tekniklerindendir. Sistem; dogal giines 15181 veya yapay lambalardan elde
edilen ultraviyole 1sinlarin bir katalizor ve oksijenle reaksiyona girmesi esasina dayanir
(Adakli, 2015). Katalizor olarak homojen oksidant veya heterojen yari iletken maddeler

kullanilabilir.

Ileri oksidasyon sistemleri kullanilan katalizére gdre homojen ve heterojen sistemler

olarak ikiyi ayrilabilir.

3.1. Homojen Prosesler
Homojen ileri oksidasyon prosesleri Fenton, Foto-Fenton, ultrases, ozon, ozon+UV,

Ozon+H»0; ve H,O>+UV sistemlerini icermektedir.
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3.1.1.Fenton Prosesleri
Fenton prosesinde aritim Fe*? ve H,O2’nin asidik ortamda girdikleri reaksiyon sunucu

olusan OHe oksitleyicisinin olusmasiyla gerceklesir (Saglam, 2008).

Fe*2 + H,0, — Fe*®+ OH + OHe [3.1]
Fe*® + H,0, — Fe™+ Oy + 2H" [3.2]
02 +Fe™® — Fe2+ 0, [3.3]

Ortamda 3.1, 3.2 ve 3.3 denklemlerindeki tepkimeler olusur ve H.O> bitene kadar devam
eder. Agiga ¢ikan hidroksil radikali, organik maddeyi kimyasal olarak pargalar. Ayrica
sistemde olusan Fe*® boyarmaddelerin koagiilasyonunu saglayarak ¢okebilir hale getirir.
Bu yontem icin oksidasyon ve koagilasyon proseslerinin hibritidir de denilebilir (Akyol
vd., 2004). Bu yontem fenol ve herbisit kaynakli toksisitenin, kokunun ve rengin
gideriminde kullanilabildigi gibi biyolojik olarak zor pargalanan bilesikleri de daha kolay
parcalanabilir hale getirebilir (Saglam, 2008).

Fenton prosesler; basit uygulama, diisiik maliyet, kisa tepkime siiresi, az enerji ihtiyaci,
buhar emisyonu liretmemesi gibi avantajlari sayesinde birgok farkli alanda tercih edilen
sistemlerdir. Ayrica atiksuda demirin bol olmasi, kullanilan elementin toksik olmayisi ve
H202"nin kolay elde edilebilir olmas1 da sistemin tercih sebeplerindendir (Kommineni et
al. 2000). Sistemin dezavantajlar1 ise ortamin pH degerinin 3’ten diisiik degerlerde
tutulmasi gerekliligi ve sistemden ¢ikan camurun yeniden aritim gerektirmesidir (Saglam,

2008; Kommineni et al. 2000).

3.1.2. Foto-Fenton Prosesleri

Foto-Fenton prosesi Fenton prosesin UV 1sik varhiginda gergeklesmesidir. Fenton
prosesinde Fe*?’nin Fe*>’e déniismesiyle OHe olusur ve dolayistyla aritim yavaslar. Foto-
Fenton prosesinde ise olusan Fe*¥’ler UV 1sik ile tekrar Fe*? iyonuna déniisiir ve aritim
tekrar hizlanir. Foto Fenton prosesinde olusan reaksiyon Denklem 3.4°te gdsterilmektedir
(KAMAG, 2013). Foto-Fenton proseslerin Fenton proseslerden daha avantajli oldugunu
kanitlayan ¢ok sayida laboratuvar ¢aligsmasi olmasina ragmen endiistriyel uygulamalari

oldukga azdir (Bauer vd., 1999)

H.0; + Fe®* + hv — Fe*? + H' + OHe (2>300 nm) [3.4]
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3.1.3. Ultrases Prosesleri

Ultrases prosesinin esast kavitasyon olayma dayanmaktadir. Kavitasyon; akustik,
hidrodinamik, optik ve partikil kavitasyon olmak (zere temelde 4 gesit olusum
mekanizmasina sahiptir. Bu dort olusum mekanizmasindan sadece hidrodinamik ve
akustik kavitasyon kimyasal reaksiyon saglayabilmektedir. Hidrodinamik kavitasyon,
vana veya venturi gibi hidrolik ekipmanlardan sivi gegirilmesi ile olusur. Akustik
kavitasyon ise 16 kHz ile 100 MHz arasinda ses dalgalarinin suya verilmesiyle
olusturulur. Ultrases prosesi akustik kavitasyon ile gerceklestirilir. Akustik kavitasyonla
olusturulan ses dalgalar1 suda mikro Slgekte kabarciklar olusmasina sebep olur. Bu mikro
kabarciklar ¢ok kisa zaman araliklarinda biiyiik enerji agiga ¢ikarirlar. Agiga ¢ikan enerji
baska bir isleme gerek kalmaksizin OHe gibi oksidasyon radikali olusturur (Denklem
3.5). Sistemde olusan oksidasyon isleminden sonra herhangi bir ¢amur olusumu

gerceklesmez. (Ince vd., 2001; Adakli, 2015).

Ultrases proseslerinde ses dalgalari transdiiktor ad1 verilen cihazlarla elektrik enerjisinden
elde edilir. Sistem transdiiktér, jenerator ve sogutuculu bir reaktdrden olusur.
Boyarmadde gideriminde ultrases prosesinin verimine etki eden parametreler; uygulanan
frekans, ¢Oziclnun fiziksel ozellikleri, sicaklik, 1sinlama siddeti ve ¢éziinmiis gazlarin
varligidir. Boyarmaddelerin gideriminde optimum frekans degerleri 300-1000 kHz
arasindadir (Ince vd., 2001; Dinger, 2014).

H20 + Ultrasonik etki — OHe + He [3.5]

3.1.4.0zon, Ozon+UV ve Ozon+H202 Prosesleri

Ozonlama boyarmadde gideriminde etkili bir ileri oksidasyon teknigidir. Nihai atiksuya
direkt uygulanabildigi gibi biyolojik aritim prosesleri sonrasinda da tercih edilebilen bir
tekniktir. Ozon gazi tiretiminde UV 151k veya corona discharge gibi yontemler kullanilir.
Kuru hava veya saf oksijenden uretilir. Saf oksijenden ozon dretimi daha maliyetli
olmasma ragmen daha ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Ozon, iki atomlu oksijenin
baglarinin koparilip oksijen atomlar1 elde edilmesi ve bunlarin iki atomlu oksijen
molekiilleriyle bag kurmasit sonucu olusur. Boyarmadde gideriminde ozonlama
prosesinin verimini etkileyen parametreler; pH, sicaklik, boyarmaddenin ¢oziintirliigii ve
kimyasal yapisi, atiksudaki yardimci kimyasal madde varligi ve olusan ara trtinlerdir

(KAMAG, 2013).

26



Ozonlama prosesi UV 1s181yla hibritlendiginde aritim verimi artmaktadir. Sistemde 6nce
H20: olusur (Denklem 3.6). Bu gazin fotolizi sonucunda da OHe oksidant1 agiga ¢ikar
(Denklem 3.7). Sistemdeki UV 15181 OHe olusum hizin1 artirmaktadir (Arslan ve
Balcioglu, 2000).

O3+ H20 + hv — H202+ O [3.6]
H2O2 + hv — 2 OHe [3.7]

Ozonlama prosesine H2O> ilavesiyle sistemdeki OHe olusumu artmaktadir. Ancak belirli
bir orandan fazla H2O- reaksiyonun olusumuna olumsuz etki etmektedir. Ozellikle su
yiikii biiyiik atiksu aritma tesislerinde tercih edilmesi gereken bir yontemdir (KAMAG,
2013).

3.1.5.UV+H202 Prosesleri

H202 guclu bir kimyasal oksitleyicidir, ancak OHe daha ¢ok sayida kimyasal maddeyle
reaksiyona giren daha enerjik bir oksitleyicidir. H20: ile birlikte UV 15181 kullanildiginda
H20- parcalanarak OHe radikallerini olusturur ve sistemin verimi artar. Denklem 3.8’de
goriilecegi gibi H2O2’nin maksimum oranda fotolizi 220nm UV 15181 altinda gergeklesir
(Gllecan, 2011).

Hy0, + hy — 20He [3.8]

3.2. Heterojen Prosesler

Heterojen fotokatalitik oksidasyon sistemleri akiskan fazdaki bir ortamda uygun dalga
boyunda foton yayan bir 151k kaynagi, yari iletken bir katalizor ve gucli bir oksidantla
gerceklestirilen, organik madde giderimi igin tercih edilen bir prosestir. Heterojen

fotokatalitik aritim basit bir anlatimla 3 asamada gerceklesir;

1. Reaktif akiskan ortamda yari iletken tizerine adsorplanir,
2. Ylzeyde reaksiyon gerceklesir,

3. Uriin desorbe olur ve arayiizey bélgesindeki trtinler giderilir (Topkaya, 2014).

Organik madde giderilirken OHe radikali, CO2, H>O ve mineral asitler gibi toksik

olmayan maddeler agiga ¢ikmaktadir. Giderim, Denklem 3.9°da gésterilmistir.
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Yari iletken
Organik kirletici+ O, — CO2 + H20 + Mineral asitler [3.9]
hy

Prosesin etkin olabilmesi icin foton enerjisi katalizorlin bant aralik enerjisinden biiyiik
veya esit olmalidir. Bu etkinlik molekiiliin uyarilmasi ile son bulur. Denklem 3.10’da da
goriilecegi gibi molekiiliin uyarilmasiyla birlikte yar1 iletkenin yiksek enerjili iletkenlik
bandinda hareketli elektronlar olusurken disiik enerjili degerlik bandinda pozitif
bosluklar agiga ¢ikmaktadir (Topkaya, 2014; Kaneko ve Okura, 2002).

uv
Fotokatalizér — e +h* [3.10]

Bu islem tersine gercekleserek elektron ve olusan elektron-bosluk geri birlesirse aritim
verimi diiser. Bu istenmeyen durum proseste verimi etkileyen en 6nemli faktorlerden
biridir (Topkaya, 2014). Yar1 iletken tzerinde olusan tepkimeler Sekil 5’te

gosterilmektedir.

Organik
kirletici

!

H;0,C0;, HCI

OH/H0

Sekil 5 Yari iletkenlerin fotokatalitik tepkimeleri (Ozgiir, 2013).
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Heterojen fotokatalitik oksidasyon; alifatik alkoller (metanol, etanol vb.), alifatik
karboksilik asitler (sitrik asit, formik asit vb.), aminler, aromatikler (toluen vb.), fenolik
bilesikler, halofenoller (2,4 - diklorofenol vb.), sirfaktanlar (trimetil fosfat vb.),
herbisitler (atrazin vb.), pestisitler/fungisitler ~ (fenitrotion, metalaksil vb.),
boyarmaddeler, sulfitler (tiyofen, trimetilen stlfit vb. ) gibi maddelerin gideriminde etkili
bir yontemdir (Wang vd., 2010).

Fotokatalitik aritim prosesinin avantajlari;

e Bircok organik maddenin tamamen giderilebilmesi,

e Ortam kosullarinda c¢aligilmasi (oda sicakligi v.b.),

e Giines 1518min UV 151n kaynag olarak kullanilabilmesi,

e TiO2’'nin farkli pH degerlerinde ve su igerisinde kimyasal kararliligi olmasi ve
maliyetinin diisiik olmasi,

e Prosesin ayrica yardimci bir katki maddesine ihtiya¢ duymamasidir (Topkaya,
2014).

Fotokatalitik aritim prosesinin dezavantajlari;

Birgok prosese kiyasla tepkime hizinin yavag olmasi,

e Nihai atiksuda tek basina genelde yetersiz kalmast,

e Katalizoriin yapisinin uzun kullanimlarda bozulabilmesi,
e Biiyiik 6l¢ekli tesislerde uygulamasi zor olmast,

e Katalizorii atiksudan ayirmanin zor olmasidir (Topkaya, 2014).

3.3. Yan iletken Fotokatalizorler

Metal oksit yar1 iletkenlerin degerlik bandlar1 metal oksit olmayan yari iletkenlere
nazaran daha pozitif oldugu icin yar iletken fotokatalizor olarak daha cok tercih
edilmektedir. TiO2, ZnO, Fe203, CdS, ZnS, WOs3, SiC, V205 gibi birgcok madde katalizor
olarak kullanilmaktadir. Ancak TiO2 ve ZnO kullanimi en yaygin katalizorlerdir. Yaygin
olarak kullanilan fotokatalizérlerin etkin dalga boylari ve bant degerleri Tablo 14’te
verilmistir (Adakli, 2015).

Sulu ortamdaki yari iletken, ultraviyole 1s18a maruz kaldiginda absorpladigi fotonun
enerjisi yari iletkenin bant boslugu enerjisinden biiyiik veya esitse elektronlar uyarilir.

Uyarilan elektronlar dolu degerlik bandindan bos iletkenlik bandina geger ve degerlik
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bandinda elektron bosluklar1 olusur. Olusan bosluklar pozitif oksidasyon potansiyeline
sahiptir. Katalizor Gzerine adsorplanan suyun oksidasyonu ile OHe radikali ve hidrojen
meydana gelmektedir (Gayaa ve Abdullah, 2008; Ozgir, 2013).

Tablo 14 Baz1 fotokatalizorlerin pH 1°de sulu ¢ozeltideki bant konumlari (Robertson,

1996)
Yart iletken Deger:il/c)bandl iletken(l\i/l; bandi el?;]ae?;i;r?;l;) Dal(gne:]))oyu
TiO2 +3.1 -0.1 3.2 380
SnO; +4.1 +0.3 3.9 318
ZnoO +3.0 -0.2 33 390
ZnS +1.4 -2.3 3.7 336
WO3 +3.0 +0.2 2.8 443
CdS +2.1 -0.4 2.5 497
CdSe +1.6 -0.1 1.7 730
GaAs +1.0 -0.4 14 887
GaP +1.3 -1.0 2.3 540

Fotokatalitik uygulamalarda katalizorlerin uygunlugu i¢in asagidaki kriterlere bakilir:

e Yiksek aktivite,

e Yiiksek sicaklikta kararlilik,

e Toksik olmama,

e Asinmaya kars1 dayaniklilik,

e Daha ¢ok kirletici ¢esidi i¢in kullanilabilme,

e Fiziksel ve kimyasal kararlilik (Adakli, 2015).

3.4. UV Nedir

Gilinesin yaydig1 1sinlar dalga boylarina gore kizilotesi, gozle goriinen ve ultraviyole
1sinlar olarak ¢ gruba ayrilabilir (Bahnemann, 2004). Kizil6tesi 1ginlar 700-1000 nm,
gorilniir 1s1inlar 400-700 nm, ultraviyole 1sinlar ise 200-400 nm araliklarinda dalga boyuna
sahip 1sinlara denir. Bu gruplarin dalga sayisi araligi ve enerji araligi Tablo 15°de

verilmistir (Karakog, 2010).

30



Tablo 15 Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton, 2001)

Dalga Boyu Dalga Sayis1 Enerji Arahg
Grup Adr ) )
Araligi (nm) Aralig (I/em) (kJ/Einstein)
Kizil6tesi 700-1000 10000-14286 120-171
Goriiniir 151k 400-700 14286-25000 171-299
Ultraviyole
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
uUVv-B 280-315 31746-35714 380-427
uUv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV (VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

UV igimlar UV-A, UV-B ve UV-C olarak ii¢ gruba ayrilir.

3.4.1.UV-A 1s1m

Dalga boyu 315-400 nm araliginda olan isinlardir. Enerjisi en diisik olan UV 15
grubudur. Dogal UV-A 1sinlar1 atmosferden gecebilmektedir. Genellikle 1siklandirma

amagh kullanilmaktadir.

3.4.2.UV-B 1s1m1

Dalga boyu 280-315 nm araliginda olan 1sinlardir. UV-A 1sinlardan ¢ok daha giigliidiir.

Biyolojik ac¢idan zararlidir. Ozon tabakasi ve bulutlar tarafindan absorplanarak kismen

tutulur. Daha ¢ok solaryum tinitelerinde kullanilmaktadir.

3.4.3.UV-C 151m1

Dalga boyu 200-280 nm araliginda olan 1ginlardir. UV 1ginlar arasinda enerjisi en yiiksek

olan gruptur. Atmosferde tamamen tutuldugu icin ancak elektrik enerjisinden yapay

olarak elde edilir. Dezenfeksiyon ve fotokatalitik aritim i¢in kullanilmaktadir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Deneysel Calisma

Tekstil endiistrisinde kullanilan; Metilen Mavi boyarmadde c¢ozeltisinin fotokatalitik
reaktorde farkli yar1 iletken Katalizorlerle elde edilen renk giderim verimleri
incelenmistir. Ayrica pH, katalizor konsantrasyonu, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu ve lamba sayis1 parametrelerinin aritim verimi {izerine etkileri
incelenmistir. Bunun igin 4 farkli pH, 4 farkli katalizor konsantrasyonu, 3 farkli baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu ve 3 lamba sayisinda ¢alisilmis ve renk giderim verimleri
incelenmistir. Daha sonra iki katalizoriin ayn1 ortamda ¢aligmasini incelemek icin 3 farkl
oranda karisim katalizorlerle verim calisilmistir. Calismanin sonunda en yiiksek renk
gideriminin oldugu katalizor ve ortam sartlarinda Metilen Mavi sulu ¢ozeltisinden KOI

giderimi ve Reaktif Kirmizi 4 sulu ¢ozeltisinden renk giderimi ¢alisilmistir.

4.2. Deneyde Kullanilan Materyaller
Calismalarda fotoreaktor, yari iletken fotokatalizorler (ZnO, TiO.), Metilen Mavi ve
Reaktif Kirmiz1 4 boyarmaddeleri, gerekli kimyasal ve cam malzemeler ayrica analitik

olcumler icin gerekli cihazlar kullanilmistir.

4.2.1.Fotoreaktor ve deney diizenegi

Deneysel ¢alismalarda kullanmak i¢in Sekil 6’da gorilen kesikli tip reaktor 6zel olarak
tasarlanmugtir. Reaktor silindir seklinde olup 240 mm ¢apinda, 380 mm yiiksekligindedir.
Reaktorin 1s1k gegirmezligini saglamak icin siyah karbon folyo ile kaplanmustir.
Reaktoriin lizerine alt1 adet gapt 16 mm, uzunlugu 288 mm olan 8 W’lik, 254 nm dalga
boyunda 1sik yayan floresan tip UV-C lamba esit araliklarla yerlestirilmistir. Sulu
¢ozeltinin reaktoriin igine yerlestirilebilmesi i¢in quartz tiip kullanilmistir. Tiip 500 ml
hacminde, 34 cm yiiksekliginde ve 5 cm ¢apindadir. Cozeltinin iginde toz katalizoriin

homojen bir sekilde dagilabilmesi i¢in manyetik karistirict kullanilmistir.
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Sekil 6 Fotokatalitik reaktoriin sematik gosterimi. A: Kapak, B: Quartz tiip, C: UV-C
lamba ve duy, D: Manyetik balik, E: Silindir reaktor, F: Manyetik karisitirici.

4.2.2.Katalizorler

4.2.2.1. TiOzyan iletkeni

TiO2 dogada 4 farkli kristal yapida bulunur. Bunlar Amorf, Brookit, Anataz ve Rutil
formlaridir. Amorf yapidaki TiO2 XRD analizinde pik vermez, bu nedenle fotokatalitik
reaktorde etkinlik gdstermez. Anataz yapidaki TiO: katalizor olarak en verimli TiO:
olarak bilinse de Rutil yapidaki TiOz’de katalizor olarak kullanilabilmektedir
(Vaizogullari, 2013). Calismada Anataz yapidaki TiO2 kullanilmis olup Sekil 7°de kristal
yapist Sekil 8’de XRD spekturumu gosterilmektedir.

Sekil 7 Anataz TiO2’nin kristal yapis1 (Acar, 2011).
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Sekil 8 TiO2 XRD analizi.
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Titanyum amfoterik bir maddedir. Yani oksitleri hem baz hem de asitle tepkimeye girer
ve yuzeyi bu durumdan etkilenir. TiO2 nin yiizeyindeki yiikiin nétr oldugu pH degeri
pHiep=6,8’dir. Bu degerden diisik pH degerlerinde TiO2’nin yiizeyi pozitif, yiiksek
degerlerde ise negatif yukludir (Zhang vd., 2011). TiO2’nin SEM goéruntisi Sekil 9’da
verilmistir. Ayrica Tablo 16’da TiO2’nin tanecik boyutlariyla ilgili bazi bilgiler

verilmigtir.

ﬁ?t
SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 10.01 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Performance in nanospace

Sekil 9 TiO2 SEM goriintsu.

Tablo 16 Kullanilan TiO2 nin tanecik boyutlar

Olgiilen Tanecik Sayisi 50
En Buyuk Tanecik Boyutu 286,64 nm
En Kicuk Tanecik Boyutu 84,49 nm
Ortalama Tanecik Boyutu 163,723 nm
BET Yiizey Alan1 Olgiimii 16,00 m?/g
Gozenek Hacmi 0,1847 cclg
Molekiil Agirlig 79,87 g/mol
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4.2.2.2. ZnO yan iletkeni

ZnO bant boslugu enerjisi genis (Eq=3,33eV) olan bir yar iletkendir. Bu nedenle
kullanim1 yaygimlagsmistir. ZnO’nun izoelektrik noktast pH=9,5’tur (Krishnamoorthy,
2006). Yani bu pH degerinin altida yiizey pozitif Gstunde ise negatif yiklidir. ZnO
“wurtzite” kristal yapisindadir (Sekil 10). ZnO’nun SEM gorintisi Sekil 11°de, XRD
spektrumu Sekil 12’de verilmistir. Ayrica Tablo 17°de tanecik boyutu ve yiizey alaniyla

ilgili bilgiler verilmistir.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm

SEM MAG: 100 kx Performance in nanospace

Sekil 11 ZnO’nun SEM goriintisa.
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Sekil 12 ZnO’nun XRD analizi.
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Tablo 17 Kullanilan ZnO’nun tanecik boyutlari

Olgiilen Tanecik Sayisi 50
En Buyuk Tanecik Boyutu 395,52 nm
En Kicuk Tanecik Boyutu 63,10 nm
Ortalama Tanecik Boyutu 197.90 nm
BET Yiizey Alam Olgiimii 15,81 m?/g
Gozenek Hacmi 0,07616 cc/g
Molekiil Agirlig 81,37 g/mol

4.2.3.Boyarmaddeler
Calismada Metilen Mavi ve Reaktif Kirmizi 4 boyarmaddeleri kullanilmistir.

Boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 Sekil 13 ve Sekil 14‘te verilmistir.

N _
~ Cl
H2C. _CH
3 N S \I ok
CHa CHy " XHO

Sekil 13 Metilen Mavi boyarmaddesinin kimyasal yapis1 (Sarioglu ve Atay, 2006).

S'DaNa H—N :
HO
)

)=N Nao3s
N ﬁ'}_N‘H * xH 20

Cl

Sekil 14 Reaktif Kirmizi 4 boyarmaddesinin kimyasal yapist (URL-1, 2017).
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Metilen Mavi katyonik boyarmadde (pozitif yikli) grubundan olup kimyasal formali
C16H18N3SCl, molekiil agirhign 373,9 gmol™’dir. Tekstil endistrisinde renklendirme
amacli, balik yetistirme c¢iftliklerinde de mantar {iremesine engel olmak igin
kullanilmaktadir. Spektrofotometrede yapilan dalga boyu taramasi spekturumu Sekil

15‘te verilmistir. Bu taramaya gore Amax degeri 663 nm’dir.

2,5
w 2
c
3
51,5
wv
o)
< 1
0,5
0
O n O n o n O n o n O nu o n n o n O un o
N < IS O N S SN O S SN OO S O 0O 3 < 0o
Mm n on 0N < < T S DN N o n W W WO NN

Dalgaboyu

Sekil 15 Metilen Mavi dalga boyu taramasi.

Reaktif Kirmiz1 4 anyonik boyarmadde (negatif yukli) grubundandir. Kimyasal formiilii
C32H19CINgNas014Ss, molekiil agirlign 1000,25 gmol™’dir. Tekstil endistrisinde
kullanilan bir boyarmaddedir. Spektrofotometrede yapilan dalga boyu taramasi

spekturumu Sekil 16°da verilmistir. Bu taramaya gore Amax degeri 500 nm’dir.

1,6
1,4

1,2

(%]
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50,8

3

< 0,6

0,4

0,2

0
O n O N O Nn O N O N O n O Mn O n o n O
N < ™S ON < ™SO N < N OO S N OoOON S~ O
N on on NN < s <SS S D N N n 0 wW O O NN

Dalgaboyu

Sekil 16 Reaktif Kirmizi1 4 dalga boyu taramasi.
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4.2.4. Kullanilan diger kimyasal maddeler

Deneyler sirasinda kullanilacak sulu ¢ozeltinin pH degerini ayarlamak igin 0,01 N H2SO4
ve 0,01 N NaOH ¢ozeltileri kullanmilmistir. KOI analizleri i¢in 0,0417 M standart
potasyum dikromat ¢ozeltisi, stlflrik asit reaktifi, ferroin indikatori ve 0,1 M standart

demir amonyum siilfat ¢ozeltisi kullanilmistir.

4.2.5. Kullanilan diger ekipmanlar

Deneysel caligmalarda asagida sunulan ekipmanlarda kullanilmistir;

e Hassas terazi (Shimatzu),

e Manyetik karistirict (ika),

e pH ve iletkenlik dlcer (Adwa),

e Spektrofotometre (Hach Lange DR 3900),
e AKM filtre sistemi,

e Tirbidimetre (WTW 355IR),

e Termoreaktor.

4.3. Deneysel Metod

Fotokatalitik proseste renk giderimi ¢alismasi yapilacak Metilen Mavi boyarmaddesi igin
100 mg/L konsantrasyonunda 5 L'lik stok boya ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu boya ¢ozeltisi
karanlikta ve oda sicaklifinda saklanmistir. Deneylerde kullanilacak farkli
konsantrasyonlardaki Metilen Mavi sulu c¢ozeltisi bu stok boya c¢ozeltisinden safsu ile
seyrelterek hazirlanmistir. Reaktif Kirmizi 4 boyarmaddesi ile yapilacak sadece bir

calisma oldugu i¢in kullanilacak ¢6zelti calismadan 6nce hazirlanmamastir.

Fotokatalitik deneyler fotoreaktorde (Bkz. Sekil 6) 400 ml sulu c¢ozeltiler Gzerinde
yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye katalizorii ilave ettikten sonra UV lambalar agilmadan
1 dk boyunca karanlikta ¢ozelti karistirilmis ve numune alinmistir. Ardindan UV lambalar
calistirilarak 180 dk boyunca 30 dk’da bir numune alinmistir. Alinan numuneler
bekletilmeden 0,45 mikron’luk filtrelerden AKM pompast yardimi ile gegirerek

katalizorden ayrilmis numunenin renk ve bulaniklik degerleri 6l¢iilmiistiir.

Deneysel ¢aligmalarda 6nce TiO2 ve ZnO Kkatalizorlerinin verimine pH parametresinin
etkisi arastirtlmistir. Bunun i¢in 1 g/l katalizor oraninda, 25 mg/L MM
konsantrasyonunda, ii¢ adet UV lamba 1s181nda iki katalizor i¢in ayr1 ayr1 dort pH degeri

denenmis ve optimum pH degerleri bulunmustur. Ardindan optimum pH degeri, ti¢ adet
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UV lamba 15181 ve 25 mg/L MM konsantrasyonlarinda dort farkli katalizor
konsantrasyonu her iki katalizér i¢in denenerek katalizor konsantrasyonunun artim
tizerine etkisi incelenmistir. Daha sonra baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun aritim
Uzerine etkisini test etmek icin optimum pH, 1 g/L katalizor, ti¢ adet UV lamba 15181, iKi
farkl katalizorii ayr1 ayr1 kullanarak {i¢ farkli boya konsantrasyonu tizerinde ¢alisilmistir.
Daha sonra UV lamba sayisinin verim {izerine etkisini g6zlemlemek igin 1 g/L katalizor
konsantrasyonu, 25 mg/L MM konsantrasyonu ve optimum pH’ta ayr1 ayr1 iki katalizor
kullanilarak ti¢ farkli lamba sayisinin verim {izerine etkisi test edilmistir. BUtUn
deneylerde calisacak lambalar konum olarak karsilikli gelecek sekilde segilmistir.
Katalizorlerin ayni ortamda calismasini incelemek igin iki katalizérden 3 farkli oranda
karigimlar hazirlanarak karisim katalizorlerin renk giderim verimleri incelenmistir. TUm
bu ¢alismalar sonunda en iyi verimin elde edildigi sartlarda 25 mg/L MM c¢dzeltisinden
KOI giderimi denenmistir. Yine en iyi verim alinan katalizorle; 2 farkli pH degerinde 25
mg/L konsantrasyonunda RK4 boyarmaddesi sulu c¢ozeltisinden renk giderimi

denenmistir.

4.4. Analiz Metodu

Boyarmaddelerin sulu ¢6zeltilerine spektrofotometrede absorbans dalga boyu taramasi
yapilmis ve maksimum absorbansin oldugu dalga boylar1 (Amax) alinmigtir. Boyarmadde
konsantrasyonu bilinen sulu cozeltilerin Amax dalga boyundaki absorbans degerleri
olgiilerek her iki boyarmadde i¢in kalibrasyon grafikleri olusturulmustur (Sekil 17, Sekil
18). Bu grafikler yardimiyla numunelerin absorbans degerleri fotometre ile 6l¢iilmiis ve
boyarmadde konsantrasyonlar1 hesaplanmustir. Olgiilen degerlere gore renk giderim

verimleri Denklem 4.1 yardimiyla hesaplanmustir.

Verim = £=¢ [4.1]

0

Denklem 4.1’de verim renk giderim verimini, Co baslangic boyarmadde

konsantrasyonunu, C numunenin boyarmadde konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Fotokatalitik reaksiyonlarin kinetikleri 1. derece ile uygundur. Calismadaki 1. Derece hiz

dogrular1 denklem 4.2 ile olusturulmustur.

InC =InCy —kt [4.2]
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y = 0,2662x + 0,0094
R2 = 0,9999 o

Abs
N

0 2 4 6 8 10 12 14

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 17 Metilen Mavi Kalibrasyon grafigi.

y =0,5419x + 0,0314

0 1 2 3 4 5 6
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 18 Reaktif Kirmizi1 4 Kalibrasyon egrisi.

KOI analizleri APHA standart metotlarina gore kapali reflux titrimetrik metoduyla

yapilmistir (APHA, 1995).

SEM analizleri Cumhuriyet Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde, BET ve XRD analizleri Cumhuriyet Universitesi Miihendislik fakiltesinde

yaptirilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Optimum pH Calismasi
Katalizorlerin amfoterik 6zelliginden dolayr suyun pH degeri katalizorin yuzeyini
dogrudan etkiler. Sistemde boyarmadde molekdilleri ylizeye adsorbe olarak bozundugu

ve OHe radikalleri yiizeyde olustugu i¢in katalizoriin yiizey yiikii ¢ok 6nemlidir.

Optimum pH degerlerini bulmak i¢in pH; 2,5, 5,5, 7,0 ve 9,0 degerlerinde 180 dk
calisilmistir. TiO2 ve ZnO Katalizorleri i¢in ayr1 ayri galisma yapilmistir. Calismada 1 g/L
katalizor, 3 adet UV-C lamba, 25 mg/L konsantrasyonda MM sulu ¢ozeltisi kullanilmigtir.

TiO2 ile yapilan analizlerin renk giderim verimlerinin grafigi Sekil 19’da verilmistir.
Sekil 20°de gergeklesen reaksiyonlarin 1. derece hiz dogrular1 verilmistir. Sekil 19°dan
goriilecegi gibi en yiiksek verim pH 2,5’ta alimmistir. Verim; pH 2,5’ta %99,88, pH7’de
79,12, pH 9’da %75,52, pH5,5’ta ise %64,12 olmustur. Sekil 20’de verilen hiz
dogrularinda da 5,5, 7 ve 9 pH degerlerinde reaksiyonun yok denecek kadar yavas oldugu
gortlmektedir. Ortam pH’1, TiO2 nin izoelektrik degeri olan 6,8 pH’1n altina indikg¢e TiO>
yuzeyi pozitif yiklenir (Denklem 5.1). Pozitif yiklenen yizey OH™ iyonlariyla
kaplanmakta ve boylece ortamda hidroksil radikali tiretimi artmaktadir (Calik, 2008).
Denklem 5.2°de goriilecegi tizere pH 6,8’den yiiksek oldugu durumlarda OH radikali

yogunlugu diismekte ve dolayisiyla hidroksil tiretimi azalmaktadir.

TiOH + H* — TiOH,* (pH < pHicp) [5.1]
TiOH + OH — TiO + H,0 (pH > pHiep) [5.2]
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Sekil 19 Optimum pH ¢alismas1 TiO2 verim grafigi (1 g/L katalizor, 25 mg/L MM).
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Sekil 20 Farkli pH degerlerinde TiO2 katalizoriiniin 1. derece hiz dogrulart (1 g/L
katalizor, 25 mg/L MM).

pH 2,5’ta, 120.dk’da %98,6 verime ulasarak giderim duraganlasmis ve 180.dk’da %99,88
verimle tam giderime yakin bir deger elde edilmistir. Sekil 21’de alinan humunelerin
katalizérden ayrilmis hali, Sekil 22’de ise filtreyle ayrilmis katalizorler goriilmektedir.
Grafik dikkate alindiginda 120.-180.dk’larda aritim duraganlagsmis olarak goriilse de
Sekil 22’de goriildiigii tizere suda olmasa da ylzeyde giderim devam etmektedir.
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Sekil 21 25 g/L MM c¢ozeltisinin 1 g/L TiO: ile pH 2,5ta renk giderimi (Sol bastan;
baslangig, 0.dk ve 30 dk arayla alinan numuneler)

Sekil 22 25 mg/L MM c¢ozeltisinin 1 g/L TiO: ile pH 2,5’ta renk gideriminde filtrede
kalan katalizorler (Sol iistten sirasiyla; 0.dk ve 30 dk arayla alinan
numuneler).

ZnO ile yapilan pH caligmasinin renk giderim verimleri Sekil 23’te grafiklestirilmistir.
Calisilan biitiin pH degerleri ZnO’nun izoelektrik degeri’nin (pH 9,5) altindadir
(Aydogdu, 2011). Grafik incelendiginde nihai verim tiim pH’lar i¢in hemen hemen
aynidir. Fakat pH 9 degerinde baglangi¢ verimi bariz bir sekilde daha yiiksektir. Yani bu
degerde boyarmadde ¢ok daha hizli adsorbe olmaktadir. Sekil 24’te verilen 1. derece hiz
dogrular incelendiginde ¢alisilan tiim pH degerlerinde reaksiyonun aktif oldugu ve pH 9

degerinde reaksiyonun en yiiksek hizda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 23 Optimum pH ¢alismasi ZnO verim grafigi (1 g/L katalizér, 25 mg/L MM).

& pH25 MW pHS55 pH7 pH9
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Sekil 24 Farkli pH degerlerinde ZnO katalizoriinlin 1. derece hiz dogrulart (1 g/L
katalizor, 25 mg/L MM).

Sekil 25’te pH 9’da yapilan ¢alismada alinan numunelerin ZnO’dan ayrilmis hali, Sekil
26’da ise filtreyle ayrilmig katalizorler goriilmektedir. 180.dk’da suda renk verimi
%99,56 olsa da Sekil 26’da goriilecegi tizere katalizor ylizeyinde hala renk

bulunmaktadir.
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Sekil 25 25 mg/L MM ¢ozeltisinin 1 g/L ZnO ile pH 9°da renk giderimi (Sol bastan;
baslangig, 0.dk ve 30 dk arayla alinan numuneler).

Sekil 26 25 mg/L MM c¢ozeltisinin 1 g/L ZnO ile pH 9’da renk gideriminde filtrede kalan
katalizorler (Sol tstten sirasiyla; 0.dk ve 30 dk arayla alinan numuneler).

5.2. Kataliz6r Konsantrasyonu

Katalizor konsantrasyonunun renk giderim verimine etkisini incelemek icin 1 g/L, 0,75
g/L, 0,5 g/L ve 0,25 g/L katalizdr konsantrasyonlarinda TiO2 ve ZnO ile ayri ayri
calisilmistir. Diger parametreler i¢in 25 mg/L MM, 3 tane UV-C lamba ve katalizorler
i¢in belirlenmis optimum pH’lar kullanilmistir. TiO2 ile yapilan deneylerin verim grafigi

Sekil 27°de ZnO ile yapilan deneylerin verim grafigi Sekil 28’de verilmistir.

TiOz ile yapilan ¢alismada 180dk sonunda 1 g/L, 0,75 g/L, 0,5 g/L ve 0,25 g/L katalizor
konsantrasyonlari i¢in renk giderim verimleri sirasiyla %99,88. %98.,44, %86,04, %66,56
olmustur. ZnO ile yapilan galigmalarda ise 180dk sonunda TiO: ile aym katalizor
konsantrasyonlarinda sirasiyla %99,56, %97,12, %93,72 ve %90,84 verimleri elde
edilmistir. Diislik katalizor konsantrasyonlarinda ¢alisirken katalizor konsantrasyonunun
artmastyla baglantili olarak OH radikalleri de artmakta ve lineer olarak verim de
artmaktadir. Ancak konsantrasyon yiikseldikge siispansiyonun tiirbiditesi artmakta ve

151g1n sagilmasina neden olmaktadir. Stispansiyonun i¢ kismina 151k daha az gegtigi i¢in
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ortamdaki tum katalizorler etkin galisamamakta ve bozunma orani beklenen o6lgiide
artmamaktadir (Géniilay, 2007; Ozgiir, 2013). Kullanilan boya ve Katalizore gore
olusacak tiirbidite degiseceginden katalizor konsantrasyonun fotokatalitik verime etkisi
degisiklik gosterebilir (Juang, 2008).

—o—1g/LTi02 —M—0,75g/LTi02 0,5g/L TiO2 0,25g/L Ti02
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Sekil 27 Katalizor konsantrasyonu ¢alismasi TiO2 verim grafigi (pH 2,5, 25 mg/L MM).
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Sekil 28 Katalizor konsantrasyonu ¢alismasi ZnO verim grafigi (pH 9, 25 mg/L MM).

Sekil 29’da TiO> katalizoriiniin, Sekil 30°da ZnO katalizoriiniin 1. derece hiz dogrulart
verilmektedir. Hiz dogrulart ve elde edilen nihai degerler; TiO2 katalizOriinln
konsantrasyonundaki azalmanin ZnO katalizoriine gére verime daha ¢ok etki ettigini

gostermektedir.
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Sekil 29 TiO; katalizoriiniin farkli konsantrasyonlarinda 1. derece hiz dogrular1 (pH 2,5,

25 mg/L MM).
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Sekil 30 ZnO katalizoriiniin farkli konsantrasyonlarinda 1. derece hiz dogrular1 (pH 9, 25
mg/L MM).

5.3. Baslangi¢c Boyarmadde Konsantrasyonu

Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun renk giderim verimine etkisini incelemek i¢in

10 mg/L, 25 mg/L ve 50 mg/L konsantrasyonlarinda MM sulu ¢ozeltilerinde TiO2 ve ZnO

katalizorleriyle calisilmigtir. Katalizor konsantrasyonu 1 g/L, ortam pH’1 bulunan

optimum pH’larda ve ¢alisan UV-C lamba sayis1 3 lamba olarak ¢alisma boyunca sabit

tutulmustur.

TiO2 ile yapilan ¢alismada elde edilen renk giderim verimlerinin grafigi Sekil 31’de

verilmistir. 10 mg/L. MM konsantrasyonunda yapilan ¢alismada 30.dk alinan numunede
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%95,9 verim, 25mg/L.’de MM konsantrasyonunda yapilan ¢alismada 90.dk’da %95
verim, 50 mg/L MM konsantrasyonunda yapilan ¢aligmada 180.dk’da alinan numunede
ise ancak %51 verim alinmstir. Bu degerler géz oniine alindiginda MM konsantrasyonu
arttikca Ti1O2’nin oksidasyon hizi azalmaktadir. Sekil 32°de verilen 1. derece hiz dogrulari
incelendiginde de 50 mg/L MM konsantrasyonunda yapilan ¢aligmada reaksiyon hizinin
oldukc¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonu arttik¢a
ortamda adsorplanmamis boyarmadde molekiilii de artmaktadir. Isik gegirgenligi azalan
sulu ¢ozeltideki TiO, daha az OHe radikali iretmekte ve fotokatalitik verim azalmaktadir
(Diler, 2010; Calik, 2008).
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Sekil 31 Boyarmadde konsantrasyonu ¢alismasi TiO; verim grafigi (pH 2,5, 1 g/L TiO,).
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Sekil 32 Farkli boyarmadde konsantrasyonlarinda TiO> katalizoriiniin 1. derece hiz dogrular1 (pH
2,5, 1 g/L TiOy).
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Sekil 33’te 10 mg/L MM konsantrasyonunda ve TiOz ile yapilan ¢alismada filtreyle sudan
ayrilmis katalizorler goriilmektedir. 90.dk’da alinan su numunesinde %98,40 verim
olmasia karsin filtredeki katalizérde goézle goriiniir bir renk kalmamistir. 150.dk’da

alinan numunede ise suda %100 verim elde edilmistir.

Sekil 33 10 mg/L MM c¢ozeltisinin 1 g/L TiO- ile pH 2,5’ta renk gideriminde filtrede
kalan katalizérler (Sol tistten sirasiyla; 0.dk ve 30 dk arayla alinan numuneler).

Zn0O ile yapilan ¢alismada elde edilen renk giderim verimlerinin grafigi Sekil 34’te
verilmistir. Lambalar ¢alistirilmadan 0.dk’da alinan numunelerde 10 mg/L ¢alismasinda
5,31 mg/L, 25 mg/L ¢alismasinda 16,21 mg/L, 50 mg/L ¢alismasinda 19,38 mg/L giderim
olmustur. ZnO katalizoriinde boyarmadde konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi
de artmakta ve fotoaktif bolgeler azalmaktadir (San vd., 2002). Fotoaktif bolgelerin
azalmasit da oksidasyon hizim1 diisiirmektedir. Ayrica katalizorden bagimsiz olarak
boyarmadde konsantrasyonunun artmasi suyun 1sik gegirgenligini azalttigindan
fotokatalitik verim ZnO’da da diismektedir. Sekil 35°te verilen 1. derece hiz dogrulari
incelendiginde boyarmadde konsantrasyonu arttikga reaksiyon hizinin azaldigi

gortlmektedir.
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Sekil 34 Boyarmadde konsantrasyonu ¢alismast ZnO verim grafigi (pH 9, 1 g/L ZnO).
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Sekil 35 Farkli boyarmadde konsantrasyonlarinda ZnO katalizortiniin 1. derece hiz
dogrular1 (pH 9, 1 g/L Zn0O).

Sekil 36’da 10 mg/L MM konsantrasyonunda ve ZnO ile yapilan ¢aligmada filtreyle
sudan ayrilmis katalizorler goriilmektedir. 60.dk’da alinan su numunesinde %100 verime
ulasilmistir. Ancak filtrede kalan katalizorlerde 120.dk’daki ¢rnekten 6nce renk hala
gorinmektedir.

Sekil 36 10 mg/L MM cozeltisinin 1 g/L ZnO ile pH 9’da renk gideriminde filtrede kalan
katalizorler (Sol iistten sirasiyla; 0.dk ve 30 dk arayla alinan numuneler).

5.4. Lamba Sayis1

Reaktorde calistirilan lamba sayisinin  dolayisiyla da 1sik siddetinin  fotokatalitik
reaktoriin verimine etkisini incelemek i¢in 3 lamba, 2 lamba ve 1 lamba olarak farkl
lamba sayilariyla caligilmistir. 3 lambali caligmalarda lambalar esit araliklarla, 2 lambal1
caligmalarda ise lambalar karsilikli yerlestirilmistir. Calismalar; katalizorler igin
bulunmus optimum pH’larda, 25 mg/L MM ve 1 g/L katalizor konsantrasyonunda

yapilmistir.
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TiOz ile yapilan ¢aligmalarin renk giderim verim grafigi Sekil 37°de verilmistir. 3 lamba
ile 120.dk’da %98,6 verime ulasilirken 2 lambali ¢alismada 180.dk’da bu degere
ulagilabilmistir. 3 lambali ¢alismada 180.dk’da verim 9%99,56 olurken 1 lambali
calismada %95,36 verim elde edilmistir. Sekil 38’de 1. derece hiz dogrular1 verilmistir.
Sekil 37°de goriilecegi lizere nihai verimler kabul edilebilir yakinlikta olsa da Sekil 38’de

goriilecegi lizere oksidasyon hizi lamba sayisiyla dogru orantili artmaktadir.
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Sekil 37 Lamba sayis1 ¢alismasi TiO2 verim grafigi (25mg/L MM, 1 g/L TiO», pH 2,5).
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Sekil 38 Farkli lamba sayilarinda TiO; katalizortiniin 1. derece hiz dogrular1 (25mg/L
MM, 1 g/L TiO2, pH 2,5).



ZnO ile yapilan ¢alismalarin renk giderim verim grafigi ise Sekil 39’da verilmistir. 3
lamba ile 90.dk’da %96,12 verime ulasilirken 2 lambal1 ¢alismada 180.dk’da ayni degere
ulagilabilmistir. 3 lambali ¢alismada 180.dk’da verim 999,56 olurken 1 lambali
calismada %95,32 verim elde edilmistir. Sekil 40’ta verilen 1. derece hiz dogrular
incelendiginde ZnO katalizOriinde lamba sayinin artmasiyla oksidasyon hizinin da arttig
gorilmektedir.
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Sekil 39 Lamba sayisi ¢alismasi ZnO verim grafigi (25mg/L MM, 1 g/L ZnO, pH 9).
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Sekil 40 Farkli lamba sayilarinda ZnO Kkatalizoriiniin 1. derece hiz dogrular1 (25mg/L
MM, 1 g/L ZnO, pH 9).
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5.5. Mineralizasyon Izlenmesi

Ara tiriinlerin izlenmesi i¢in katalizor eklenmeden (baslangic), katalizor eklenip lambalar
calistirilmadan (0.dk) ve lambalar agildiktan sonra yarim saatte bir alinan numunelerin
spektrometrede dalga boyu taramalar1 yapilmis ve grafikleri birlestirilmistir. TiO2’ye ait
calismanin grafigi Sekil 41°de, ZnO ¢alismasina ait grafik ise Sekil 42’de verilmistir.
Grafikler incelendiginde Amax degeriyle birlikte 360nm’nin altinda da giderim
gerceklestigi goriilmektedir. ZnO g¢alismasindan ayr1 olarak TiOz ¢alismasinda 90.dk’ya
kadar 360-420 nm arasinda az miktarda absorbans artis1 olsa da ¢alismanin devaminda

bu sifirlanmstir.
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Sekil 41 TiO; ara Urtnlerin izlenmesi (25mg/L MM, 1 g/L TiO,, pH 2,5).
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Sekil 42 ZnO ara Urinlerin izlenmesi (25mg/L MM, 1 g/L ZnO, pH 9).
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5.6. Katalizorlerin Aym: Ortamda Calismasi

Katalizorlerin ayn1 ortamda birlikte kullanildiginda verecekleri tepkiyi test etmek
amaciyla 3 farkli karisim hazirlanmigtir. Karisim 1; 0,1 g/L TiO2+0,9 ¢g/L ZnO, Karisim
2;0,3g/L TiO2+0,7 g/L ZnO, Karisim 3 0,5 g/L TiO2+0,5 g/L ZnO konsantrasyonlarinda
hazirlanmustir. Iki katalizoriinde etkin olarak ¢alisabildigi pH 2,5 degerinde, 3 lamba ve
25 mg/LL MM sulu ¢ozeltisiyle ¢alisilmigtir. Elde edilen verimlerin grafigi Sekil 43’te

verilmistir.

Karisim 1 ile yapilan ¢alismada nihai verim %98,16’lik degerle karisim katalizorler
arasinda en yiiksek verim olmustur. Ayni pH degerinde 1 g/L ZnO ile yapilan ¢alismada
%97,84 verim alinmistir (Bkz. Sekil 23). Alinan verimler birbirine ¢ok yakin oldugu igin
bir etki gozlenmedigi sdylenebilir. Ancak karigimdaki TiO2 oranini arttirarak Karisim 2
ile yapilan ¢alismada oksidasyon hiz1 bariz bir sekilde diigsmiistiir ve nihai verim %76,24
olmustur. Esit TiO2 ve ZnO konsantrasyonlarinda bir karsimla (0,5 g/L) calisildiginda
oksidasyon hizi artarak nihai verim %84,68’e ¢ikmistir. Ancak ayni sartlarda sadece 0,
5¢/L TiOz ile yapilan ¢alismada %86,04 verim (Bkz. Sekil 27) alindig1 g6z 6niine alinirsa
tiim oranlarda katalizorlerin birbirinin calismasini engelledigi sdylenebilir. Ayrica Sekil
44°te verilen 1. derece hiz dogrular karigim katalizorler arasinda en yiiksek reaksiyon

hizinin Karisim 1°de oldugunu gostermektedir.

Karigim 1 Karigim 2 Karigim 3

120,00
100,00
80,00

60,00

% GIDERIM

40,00
20,00

0,00
BASLANGIC O DK 30 DK 60 DK 90 DK 120 DK 150 DK

Sekil 43 Karigim katalizorlerin verim grafigi (pH 2,5, 25 mg/L MM, 1 g/L katalizor).
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Sekil 44 Karigim katalizorlerin 1. derece hiz dogrulart (pH 2,5, 25 mg/L MM, 1 g/L
katalizor).

5.7. Katalizorlerin Kiyaslamasi

Katalizorlerin kiyaslanmasi i¢in 25 mg/L MM Kkonsantrasyonunda, optimum pH
degerlerinde en vyiikksek verim alinan TiO2, ve ZnO degerleri ayrica karisim
katalizorlerinden en yiiksek verim alinan Karisim 1 ¢alismasiin degerleri Sekil 45°te
grafiklestirilmistir. Sekil 46’da 1. derece hiz dogrular1 verilmistir. Sekil 47’de ise
baslangic konsantrasyonu, ZnO ile aritilan su ve TiOz ile aritilan su 6rnekleri yan yana

fotograflanmistir.

Grafikten goriilecegi lizere nihai verimler ¢ok yakin olsa da karisim katalizoriin
oksidasyon hiz1 TiO2’ye gore oldukga diisiiktir. ZnO ve TiO; karsilastirilacak olursa,
lambalar calistiritlmadan 0.dk’da alinan numunelerde ZnO ¢ok yiiksek verim vermistir
ancak nihai verim %99,56 olmustur. TiO2’de ise nihai verim %99,88’le azda olsa
ZnO’dan fazla olmustur. Bu durum ZnQO’dan elde edilen giderim hizinin adsorpsiyondan
kaynaklandigin1 gostermektedir. Ayrica Sekil 46’daki dogrular; TiO2 katalizoriyle
yapilan c¢aligmanin reaksiyon hizinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Sekil 47
incelendiginde TiO:2 ile renk giderimi saglanan suyun goézle goriiniir rengi kalmadig:
anlasilmaktadir. Sekil 33 ve Sekil 36’deki filtre {izerindeki katalizorler kiyaslandiginda

katalizor Uzerindeki rengin ZnO’da daha geg giderildigi goriilmektedir.
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Sekil 45 25mg/L MM konsantrasyonunda katalizor verimlerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 46 Katalizorlerin 1. derece hiz dogrulari karsilagtirilmasi.

Sekil 47 25 mg/L MM baslangi¢ kons. (soldaki), 1 g/L ZnO ile pH 9’da aritilmis su
(ortadaki) ve 1 g/L TiOz ile pH 2,5’ta aritilmis su (sagdaki).
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5.8. KOI Giderimi

KOI giderim ¢alismasi 25 mg/L MM ¢0zeltisi ve TiOz katalizoriiyle yapilmigstir. Ortam
pH’1 2,5 olarak ayarlanmistir. 3 adet lamba ve 1 g/L katalizor kullanilmistir. Tablo 18’de
yapilan ¢alismanin KOI giderim ve iletkenlik degerleri verilmistir. Proseste renk giderimi
ile birlikte yiiksek oranda KOI giderimi de gergeklesmistir. KOI parametresi icin nihai
verim %99 olmustur. Sekil 48’de KOI giderim grafigi verilmistir. Ayrica ¢dzeltinin pH’1
2,5’a getirildiginde iletkenlik 9 ps’den 2520 ps’e ¢ikmustir. 180 dk’lik aritim sonunda
iletkenlik 1824 ps’e inmistir.
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Sekil 48 Metilen Mavi sulu ¢dzeltisinden KOI giderimi (25mg/L MM, 1 g/L TiO,, pH 2,5).

Tablo 18 MM cozeltisinin KOI giderim ve iletkenlik degerleri

Baslangic | 0dk 30dk 60dk | 90dk | 120dk | 150dk | 180dk

KOI (mg/L) 416 256 72 38 24 | 16 | 92 | 34

Iletkenlik (nS) 2520 2190 2180 2086 | 1944 | 1875 | 1831 | 1824

5.9. Reaktif Kirmizi 4 Boyarmaddesinin Giderimi

RK4 boyarmaddesinin giderim g¢aligmasi igin MM c¢ozeltisinde en yliksek verim alinan
TiO2 katalizoriiyle ¢alisilmistir. Calisma 25mg/L. RK4 sulu ¢6zeltisi, 1 g/L TiO2, 3 adet
UV-C lamba ile pH 2,5 ve pH 9’da yapilmistir. Sekil 49’da ¢alisilan iki farkli pH

degerlerinde renk giderim verimleri grafikle karsilastirilmistir.
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Sekil 49 25 mg/L RK4 konsantrasyonunda 1 g/L TiO: ile renk giderim veriminin
incelenmesi.
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Sekil 50 RK4 boyarmaddesinin farkli pH’larda 1. derece hiz dogrulari (25 mg/L RK4, 1
g/L TiOy).

TiOz i¢in bulunan optimum pH degeri olan pH 2,5’ta nihai renk verimi %36,24 olmustur.
Bu pH degerinde katyonik bir boyarmadde olan MM’ye gore ¢ok diisiik verim elde
edilmistir. RK4 anyonik bir boyarmadde oldugu i¢in TiO2’nin yiizey yukunin negatif
oldugu pH degeri olan pH 9°da da ¢alisilmistir. Ancak bu pH degerinde %28,14 verimle
pH 2,5’a gore daha diisiik bir verim elde edilmistir. Elde edilen sonucglara gore
boyarmaddenin 6zelliginden bagimsiz olarak TiO2 i¢in optimum pH kosullarinin
izoelektrik noktasindan diisikk pH degerlerinde oldugu sdylenebilir. Sekil 50°de verilen
1. derece hiz dogrular1 pH 2,5’ta TiO2’nin daha verimli oldugunu kanitlamaktadir.

Tablo 19°da goriilecegi lizere RK4 sulu ¢6zeltisine katalizor eklendiginde bulaniklik 100
kattan daha fazla artmaktadir. MM c¢ozeltisiyle yapilan ¢alismada ise herhangi bir
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bulaniklik artis1 goriilmemistir. RK4’te olan bu bulaniklik artis1 ¢ozeltinin 151k
gecirgenligini diislirdiigli i¢in oksidasyon hizi diigmiistiir. Reaktor ¢alistikca bulaniklik
giderimi saglanmistir. Bulanikligin oldukea diistiigii 90.dk’da grafige bakilacak olursa

egrinin kirilma noktas1 oldugu ve oksidasyon hizinin arttig1 goriilmektedir.

Tablo 19 RK4 ve MM sulu ¢ozeltilerinin pH 2,5ta fotokatalitik gideriminde bulaniklik
degerleri

Bulanikhik(NTU) | Baslangic | 0dk 30dk | 60dk | 90dk | 120dk | 150dk | 180dk

RKA4 2,60 276,00 | 191,00 | 109,00 | 31,84 | 16,97 | 53,26 | 9,29

MM 1,13 0,98 0,58 0,87 0,47 | 0,37 0,34 0,28

Sekil 51°de pH 2,5’ta yapilan ¢alismada alinan su numunelerinin katalizérden ayrilmis
halleri gorulmektedir. Calisgmada aliman %36,24 verime ragmen gozle goriiniir renk

giderimi olmamustir.

Sekil 51 25 mg/L RK4 ¢ozeltisinin pH 2,5°ta 1 g/L TiO- ile renk giderimi (Sol bastan;
baslangig, 0.dk ve 30 dk arayla alinan numuneler).
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada MM sulu c¢ozeltisinin fotokatalitik reaktérle UV-C 15181 yardimiyla
aritiminda yari iletken katalizor olan TiO2 ve ZnO’nun verimlerini etkileyen parametreler
ve ara {iriinler incelenmis; en yiiksek verimin alindig1 katalizorle RK4 sulu ¢6zeltisinin
aritim1 denenmistir. Katalizorlerin verimini etkileyen parametreler olarak ortam pH’1,
katalizor konsantrasyonu, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, lamba sayisi ve
katalizorlerin birlikte c¢alismasi degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

O0zetlenmektedir.

e Optimum ortam pH’inin belirlenmesi g¢alismasinda; TiO> katalizorli igin en
yuksek renk verimi pH 2,5’ta %99,88 olarak elde edilmistir. ZnO katalizorlinde
ise en yuksek verim pH 9’da %99,56 olarak bulunmustur.

e Katalizor konsantrasyonu ¢aligsmasinda; her iki katalizorle de 0,25 g/L, 0,5 g/L,
0,75 g/L ve 1 g/L konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalar sonucunda katalizor
konsantrasyonu arttikca nihai verimde artig gézlenmistir. Ancak katalizor oranini
arttirdikga verim artis hizi diigmektedir. TiO> katalizoriinde konsantrasyon
degerindeki artis ZnO’ya nazaran verimi daha ¢ok etkilemistir.

e Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun boyarmadde giderimine etkisi
incelendiginde boyarmadde konsantrasyonunun artmasinin oksidasyon hizini
diisiirdiigli goriilmiistiir. 10 mg/LL MM konsantrasyonunda yapilan caligmalarda
suda ve Kkatalizor yizeyinde %100 renk giderimine her iki katalizorle de
ulagilmigtir. TiO2 ile katalizor ylizeyinde %100 renk giderimine daha kisa siirede
ulagilmistir. ZnO katalizoriiyle ise suda %100 renk giderimine daha kisa siirede
ulasilmstir.

e (Calisan lamba sayisinin etkisinin incelendigi calismada; lamba sayist arttikg¢a 151k
siddetindeki atis oksidasyon hizini artirmaktadir. TiO2 katalizoriiyle yapilan
calismada lamba sayisinin verime etkisi ZnO’dakine gore daha fazla olmustur.

e Mineralizasyon incelenmesinde; her iki katalizorle de sulu ¢ozeltinin farkli dalga
boyundaki iiriinlerinde giderildigi goriilmistiir. TiO2 katalizoriinde reaksiyon
sirasinda az miktarda ara iirlin olusumu gézlenmis ancak devaminda giderilmistir.

e TiO2 ve ZnO katalizorlerinin farkli oranlardaki karisimlariyla yapilan

caligmalarda katalizorlerin birbirlerinin verimlerini olumsuz yonde etkiledigi
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goriilmiistiir. Ayni katalizor konsantrasyonunda her iki saf katalizorle de tim
karisim oranlarina gore yiiksek verim elde edilmistir.

e TiO; katalizorliyle ZnO katalizoriine gore ¢ok daha hizli oksidasyon saglanmustir.
ZnO katalizoruyle ise TiO2’ye gore ¢cok daha hizli adsorpsiyon saglanmistir. TiO2
katalizoriiyle az da olsa giderim verimi daha yiiksek olmustur. TiOz’nin
katalizoriin yeniden kullanim1 i¢in daha uygun oldugu, ZnO’nun ise degisken
veya yliksek pH degerlerindeki atiksularda kullanim i¢in daha uygun oldugu
sonucuna varilmistir.

e TiO; katalizoriiyle MM sulu ¢ozeltisinde yapilan ¢alismada KOI parametresinin
giderimi incelenmis ve %99,12 verim elde edilmistir.

e MM boyarmaddesinin gideriminde daha yiiksek verim alinan TiO> katalizoriyle
RK4 boyarmaddesinin sulu ¢ézeltiden giderimi test edilmistir ancak giderim MM

boyarmaddesindeki kadar yiiksek olmamustir.

6.1. Oneriler

e Farkli reaktor tipleri kullanilarak fotokatalitik aritim veriminin incelenmesi,

e Farkli boyarmaddeleri bir arada barindirmasindan dolay:1 fotokatalitik aritimin
gercek tekstil atiksuyunda ve farkli proseslerle hibrit olarak kullanilmast,

e UV sik kaynagi olarak yapay lambalar yerine giines 1s181inin kullanilmasi,

e Katalizorlerin tekrar kullanima uygunlugunun arastirilmast,

e Renk parametresinden farkli parametrelerin gideriminde fotokatalitik reaktor

veriminin incelenmesi sonraki benzer ¢alismalar i¢in Oonerilmektedir.
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