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OZET

TEZ BASLIGI: Fe™ iyonu ile modifiye edilmis zeolit minerali varliginda

tekstil endiistrisi banyo boyama atik suyunun heterojen foto oksidasyonu.
YAZAR ADI: SEVINC GUVENC

Bu calismada, Gebze’de bulunan bir tekstil fabrikasi atiksuyu kullanilarak
ileri oksidasyon proseslerinden olan heterojen foto-Fenton oksidasyonunun Fe’*
iyonu ile modifiye edilmis zeolit katalizorii varliginda ve UV-A dalga boyu esliginde
renk giderim verimi incelenmistir. UV-A lamba kullanilarak ve Fe™-Z katalizor
miktar1 (1g/L) sabit tutularak; sicaklik, pH ve H,O, konsantrasyon parametrelerinin
renk giderim verimine etkisi incelenmistir. Optimum proses parametrelerine gore
prosesin  mineralizasyonu TOK (Toplam Organik Karbon) analizi ile

degerlendirilmistir.

Yapilan ¢alismalarda optimum sicaklik 35 °C olarak tespit edilmistir. Banyo
boyama tekstil atiksuyu numunesinde asidik ortamda pH diistiikce verimin arttigi
gbzlenmistir. Kullanilan atiksu c¢ozeltisinin kendi pH s1 baslangicta 6.8 olarak
Olciilmesine ragmen reaksiyon siiresi boyunca ortalama 3.5’e¢ kadar diismektedir.
Calisilan 4 farkli hidrojen peroksit (H,O,) konsantrasyonunun renk giderim verimi,
birbirine ¢ok yakin degerlerde olmakla birlikte en iyt verim, 15mmol H,O,
kullanilarak elde edilmistir. Belirlenen optimum sartlar altinda renk giderim verimi

en yiiksek %74.7 olarak belirlenmistir.

UV-A lamba yaninda UV-C lambalarla ve 1siksiz ortamda renk giderim
verimi kiyaslamasi yapilmis ve UV-C tip lamba ile daha yiiksek renk giderim verimi
(%98.5) bulunmus, ayrica 1s1iksiz ortamda verimin 6nemli Slgiide diistiigii (%23.4)

gozlenmistir.



Zeolit lzerine yiikli miktar kadar Fe’in c¢oOzeltiye bilesik olarak
eklenmesi ile homojen foto-Fenton oksidasyonu gerceklestirilmis ve UV-A 15181
altinda renk giderim veriminin heterojen oksidasyona gore daha yiliksek oldugu

(%98.7) bulunmustur.

Heterojen katalizor ¢alismasinin avantaji  geregi, katalizoriin tekrar

kullanilmasi test edilmis ve renk giderim veriminin diistiigii gézlemlenmistir.

Heterojen foto-Fenton oksidasyon ¢alismasinin ayrica mineralizasyon verimi
TOK analizi ile belirlenmis; UV-A lamba kullanilarak %45.4 ve UV-C lamba
kullanilarak % 94.3 degerleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil endiistrisi atiksuyu; fotokataliz; heterojen foto-Fenton
oksidasyonu; Zeolit; UV-A, UV-C.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Heterogencous photo-Fenton oxidation of

textile industry dye bath wastewater by using zeolite as a catalyst modified by Fe™

ions.

AUTHOR: SEVINC GUVENC

In this study, color removal efficiency of the textile dye bath wastewater from
a textile factory located in Gebze was investigated by heterogeneous photo-Fenton
oxidation using UV-A lamps and zeolite as a catalyst modified by Fe" ions. The
effect of parameters such as temperature, pH and hydrogen peroxide concentration
were evaluated on color removal efficiency by using UV-A lamps and Fe™-Z
catalyst concentration as 1g/L. According to optimum process parameters,

mineralization of the process was also performed measuring TOC values.

The sample of textile dye bath wastewater effluent was investigated and
experiments showed that the optimum temperature was 35°C and under acidic
condition removal efficiency was increased with decreasing of pH. Although the pH
was 6.8 at beginning of the reaction, it dropped until 3.5 in average during the
reaction time. The color removal efficiency of four different hydrogen peroxide
concentrations was obtained as almost nearly same values hence the optimum value
was selected as 15mmol H,0,. Under these optimum conditions color removal

efficiency was determined as 74.7% at the highest rate.

Color removal efficiency using UV-A lamps was compared with the
efficiency of UV-C lamps and without UV light. It was observed that the maximum
color removal efficiency was 98.5% with UV-C lamps and the efficiency sharply
decreased to 23.4% without UV light.



vii

Homogeneous photo-Fenton oxidation was also performed by adding as
the same amount of Fe™ ions on modified zeolite. When homogeneous and
heterogeneous processes compared with the UV-A lamps the color removal
efficiency was higher with homogeneous oxidation (98.7%) against heterogeneous

type (74.7%).

Because of re-use of catalyst is one of the advantageous of heterogeneous
processes, catalyst re-use was also tested three consecutive times and the color

removal efficiency declined for every time.

The heterogeneous photo-Fenton oxidation mineralization efficiency was
performed with TOC analysis and it was found as 45.4% for UV-A and 94.3% for
UV-C lamp types.

Keywords: Textile industry wastewater; photocatalysis; heterogeneous photo-Fenton
oxidation; Zeolite; UV-A, UV-C.
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1. GIRIS

Ulkemizde, endiistrilesmenin baslamasiyla birlikte gesitli endiistri kollar:
ortaya c¢ikmustir. Endiistrilerin gelismesi ve yayginlasmasi insanlarin yasam
standartlarim1 arttirmistir. Bu gelisim hizla devam ederken bir yandan da dogal
kaynaklar hizla tiikenmektedir. Ozellikle en degerli dogal kaynak olan suyun &nemi,
artan kuraklikla giderek artmaktadir. Uretim faaliyetleri esnasinda kullanilan sular,
kullanilma niteligini kaybettikten sonra alici ortama atiksu olarak verilmektedir.
Dogal kaynaklarin korunmasi, endiistriyel kaynakli atiksularin aritilmasi gerektigini

ortaya ¢ikarmistir.

Tekstil endiistrisi tarafindan olusturulan atiksular, hacim ve atiksu ¢ikis
bilesimleri bakimindan diger endiistriler arasinda en cok kirlilige neden olan bir
endiistridir [1]. Tekstil endiistrisinde su tiiketimi lifin tipine ve nasil yapildigina bagh
olmakla beraber ortalama su tiiketimi 150-500L/kg kumas arasindadir ve tekstil
proseslerinde kullanilan su, ¢evreye verilen atiksularin biiyiikk miktarlarini

olusturmaktadir [2].

Tekstil endiistrisi liretim proseslerinin ¢esitliligi nedeniyle, ¢ikis sularinda
yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik kimyasallari, ¢6ziinmiis ve degisik
yapida boyar maddeleri igermektedir bu sebeple tekstil endiistrisi atiksularinda, KOI
( toplam organik karbon) ve renk degerleri oldukg¢a yiiksektir. Asirt miktarda renk ve
toksidite 6zelligi gosteren bu atiksular uygun metotlarla aritilmadig: takdirde desarji
ciddi cevresel problemlere neden olmaktadir. Boyar madde igeren atiksularin
biyolojik artimi yaygin olarak kullanilmasina ragmen, biyolojik aritim toksik ve
biyolojik olarak pargalanamayan organik maddeleri igeren endiistriyel atiksularin
aritimi i¢in yeterli olmayabilir. Biyolojik aritim diisiik reaksiyon hizi ve verimden
dolay1 ¢ok fazla tercih edilmez. Bu nedenle biyolojik proseslere nazaran fiziksel ve

kimyasal metotlar daha ¢ok kullanilmaktadir [3,4].



1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Tekstil endiistrisinde, firlinlerde renklendirme ticari basarinin anahtar
faktoriidiir. Tekstil iirlin renklerinin; yikama, 151k, kuru temizleme ter v.b. dis
faktorlere dayaniminin, yani hasliklarinin, yiiksek olmasi amaciyla boyarmadde
yapilarinda yapilan modifikasyonlar, bu boyarmaddeleri iceren ¢ikis sularinin
geleneksel atik su aritim sistemleri ile aritilmasina karsi dayanim gostermelerine
neden olmustur. Artan g¢evresel duyarlilik ve olusturulan yeni kurallar atik suyun
renginin de azaltilmasi goriisiinii ortaya ¢ikarmistir. Atiksularda uygulanan renk
limitleri, toksite kaygisindan degil estetik kaygilardan dogmustur. Bununla beraber
atiksuyun nehir, gol ve deniz gibi alict ortama verilmesi ile alici ortama gecen atiksu
renginin; gimisiginin filtrelenmesi ve besin zincirinde kirilmalara neden olmasi

muhtemel etkileri arasindadir [5,6,7].

Tekstil endiistrisi atiksular1 desarj standartlarinda renk, mevcut standartlara
gbre simirlayict bir parametre olmamakla birlikte goriinlim acisindan estetik bir
problem yarattig1 gibi suyun yeniden kullanim imkanim1 da kisitlamaktadir. Renk
icin, Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan verilmis olan kiyisal
desarj standardinda; acgik denizlere yapilan desarj sirasinda maksimum 1:40
seyrelmede renk olugsmamasi, kapali alanlara yapilan desarjda ise 1:20 seyrelmede
renk olusmamasi istenmektedir. Avrupa Birligi iilkelerinde ise Avrupa Normu EN
ISO 7887 ¢ergevesinde endiistriyel atiksular i¢in de renk parametresi ve sinirlari

verilmektedir [8,9].

Ulkemizde, tekstil endiistrisi atiksular1  “Su  Kirliliginin ~ Kontrolii
Yonetmeligi” ne gore Sif III-Kirlenmis su olarak tanimlanmakta olup uygun bir
aritmadan sonra “Su Kirliliginin Kontrolii Y6netmeligi’ndeki standartlar1 saglayarak
desarj edilmelidir [10]. Tiirkiye’de son yirmi yil i¢inde tekstil boyama ve apreleme
endiistrisi onemli Olclide biiylimiistir. Bu biiyiime sonucunda, farkli yapidaki
boyalarla yardimcr kimyasallar igeren, kompleks yapilarindan dolay: biyolojik ve
fizikokimyasal (adsorpsiyon, koagiilasyon ve c¢Oktliirme) aritma prosesleri ile

aritilamayan atiksular ortaya ¢ikmustir [11].



Tekstil endiistrisi atiksularinda renk ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ana
kaynag1 boya maddesi ve polivinil alkoldiir. Renk icerigi yogun olan ¢ikis sular1 géz
zevkini bozabilir, renk ve boya maddesi igeren ¢ikis sularinin alici ortamdaki sucul
yasama toksik ve kanserojen etkisi vardir [12,13]. Sulu alic1 ortamlara renkli ¢ikis
sularmin renk igeriginin azaltilarak desarj edilmesi renk desarj standartinin
diizenlenmesi ve uygulanmasi bir¢ok iilkede en onemli c¢evresel sorun olmustur.
Gilinlimiizde birgok tekstil fabrikasi atiksulari biyolojik aktif camur birlesimleri ve
kimyasal koagiilasyon prosesleri kullanilarak aritilmaktadir. Bu da yeni renk deserj
standartlarina uyulmasinda basarisiz olmaktadir. Biyolojik aktif ¢amur prosesleri
kullanilarak rengin yalnmiz % 10-20’sinin giderilebilecegi sdylenmekte olup [14] ,
kimyasal koagiilasyon c¢oziilebilir reaktif boya maddesinin giderimi i¢in etkili
degildir [15]. Bu ylizden tekstil endiistrisi atiksularinda rengi azaltmak, daha kati
desarj standartlarini karsilayabilmek i¢in ileri aritma tesislerinin kurulmasina ihtiyag

duyulmustur.

Boyar maddeler ile su igindeki kalinti diger organik maddelerin ileri
oksidasyon yontemleri ile giderilmesi en son aritim teknolojileri arasindadir. Tekstil
boyama ve bitim islemlerinden kaynaklanan atik sularin kirlilik yiikiiniin
azaltilmasinda ileri oksidasyon prosesleri (Advanced Oxidation Processes (AOP’s))

yirmi yildan fazla siiredir basari ile kullanilmaktadir [15,16].

Bu ¢alismada Gebze’de bulunan polipropilen iplik boyama islemi yapan bir
tekstil fabrikasindan temin edilen banyo boyama atiksulari kullamilarak ileri
oksidasyon proseslerinden olan heterojen foto-Fenton oksidasyonunun Fe™ iyonu ile
modifiye edilmis zeolit katalizérii varliginda ve UV-A dalga boyu esliginde renk
giderim verimi caligilacaktir. Ortam sicakligi, pH ve H,O, konsantrasyonlari gibi
parametreler ve Fe™-Z katalizoriiniin tekrar kullanilarak renk giderim verimine etkisi
incelenecektir. Calismalarda kullanilacak olan zeolit dogal bir mineral olup

Tiirkiye’de yaygin olarak bulunmaktadir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

2.1. Endistrinin Tanimi

Tekstil endiistrisi, hayvansal veya bitkisel lifli kullanim iirlinlerinin islev
gordiigli endiistri dalidir. Giyilebilen her sey ve bazi dekorasyon {irlinlerini de igine
alan imalat sektoriidiir. Tiirkiye’nin en Onemli sektorlerinden birisidir. Tekstil
endiistrisi Cumhuriyet donemine sayis1 10’dan az pamuk ipligi fabrikasi ile girmis,
sonra en hizli gelisen sektorlerinden biri olmustur. Halen Tiirkiye sanayisindeki pay1

% 20 nin lizerindedir [17].

Baslangicta yalnizca dokunmus kumaslar1 kapsayan tekstil terimi,
glinlimiizde elyaf, iplik ve bunlardan elde edilmis tiim iirtinleri kapsamaktadir. Elyaf,
ham maddelerinden itibaren kullanima hazir hale gelinceye kadar yapilan islemlerde

elde edilen ana ve nihai Urlinlerden ibarettir.

Tekstil endiistrisi; dogal ve yapay (fabrikasyon) elyaflar1 kullanarak kumas ve
diger tekstil Uiriinleri imal ederken, gerek iiretilen maddelerin ve gerekse kullanilan
hammaddelerin ¢esitliligi ve iiretim sirasinda uygulanan islemler nedeniyle ¢ok farkl
niteliklerde atiksu tireten endiistridir. Tekstil teknolojisinin tarifi i¢in Oncelikle bir
kumasin nasil meydana geldigine bakmak gerekir. Bu endiistride kumas1 veya
herhangi bir dokumay1 meydana getirebilmek i¢in temin edilen madde lifi temizlenir
ve egrilerek iplik haline getirilir. Sonra dokuma tezgahinda dokunur ve yikanmak

suretiyle terbiye edilir.
2.2. Tekstil Endiistrisinin Gruplandirilmasi

Tekstil endiistrisinde kullanilan hammadde elyaftir. Elyaf, dogal elyaf ve

fabrikasyon elyaf olmak {izere ikiye ayrilmistir.

Dogal elyaflar; pamuk, keten, kenevir, yiin, ipek, mohair, killar, fabrikasyon
elyaflar ise; reyon, kazein, asetat-seliiloz, ester, naylon, polyester, akrilik ve vinildir.
Bunlar arasinda en c¢ok kullanilan elyaflar; pamuk, yiin, reyon, naylon ve

polyesterdir.



Tekstil endiistrisi kullanilan elyaf cinsine gére degerlendirildiginde;

a) Pamuklu Tekstil
b) Yiinli Tekstil
c) Sentetik Tekstil

olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilir.
2.2.1. Pamuklu Tekstil

Pamuk elyafi, iplik yapimi, dokuma hazirlik ve iirtinlerin terbiyesi olarak ii¢
asamada islenir. Iplik yapimi; agma, temizleme, tarama, cekme, egirme, bobinleme
gibi islemleri kapsar ve g¢ogunlukla mekanik kuru islemlerdir. Dokuma hazirlik
islemleri; bobin ve ¢ile hazirlamasi, ¢ozgiiler, talar, hasillama ve dokuma islemlerini
kapsar. Bu islemler su kullanimi gerektirmeyen kuru islemlerdir. Terbiye

islemlerinde 6nemli miktarda su kullanimi vardir.

Baslica terbiye islemleri; hasil sokme, yikama, pisirme, merserizasyon, kasar,
boyama ve apre islemleridir. Has1l s6kme, dokuma sirasinda asinma ve germeyi
onlemek i¢in uygulanan nigastanin asit veya enzimle giderilmesi islemidir. Pisirme
islemi, bir bazla pamuklu iiriiniin kaynatilmas1 ve temizlenmesi iglemidir. Kasar
klorit, hipoklorit veya hidrojen peoksit kullanilarak yapilan agartma islemidir.
Boyamada reaktif naftol, kikiirtlii, indigo gibi ¢esitli boyalar kullanilir. Kasar ve
boya ¢ok kullanilan islemlerdir. Apre, son {iriine tutum, burusmazlik, ¢cekmezlik, su

gecirmezlik gibi 6zelliklerin kazandirildig: son islemlerdir [17].

2.2.2. Yiinli Tekstil

Yinli kumas iretiminde hammadde koyunyliniidiir. Koyunyiiniine
cogunlukla viskoz ipegi veya sentetik lif katilarak karigim iplikler hazirlanir. Yiinli

kumas tiretimi ii¢ boliimde gerceklesir:

1. Iplik iiretimi
2. Dokuma
3. Terbiye



Iplik Uretimi: Tefrik (Ayirma), yikama, yaglama, band birlestirme, inceltme

ve egirtme.
Dokuma: Hazirlik (¢6zgii, atki,tahar) ve dokuma

Terbiye islemlerindeki 1slak islem safhalari: yikama, dinkleme ve yikama,

karbonizasyon ve yikama, agartma, boyama ile apredir.

Tabii yiinde agirliginin % 50°sini olusturan yaglar, bitkisel artiklar ve diger
maddeler bulunur. Yiiniin gordiigii ilk islem bu atiklarin uzaklastirilmasidir. Pamuklu
tekstil ile ayn1 asamalar1 gergeklestirilen yiinlii tekstil isletmelerinde ilk ve en 6nemli

fark yiiniin (yapagi) yikanmasidir.

Yikama islemi; 40-60 °C deki zayif bazik yikama c¢ozeltisi ile yapilir. Bu
islemden elde edilen atiksuda kiymetli yiin yaglar1 (lanolin gibi) bulunur. Cok kirli
yagli atiksu olusturan yikama islemi ayr bir alt kategori olusturur. {1k asamada yiin
acma, taraklama gibi islemler yapilir ve sentetik madde katkilar1 da yapilarak

bobinlere sarilir ve dokunur.

Boyamada baslica asit, metalize ve mordant boyalar kullanilir, sonra sicak su

ve kimyasal maddelerle fiksaj yapilir.

Apre islemleri; kegelesmezlik islemi ve pamuklu kumaslara uygulanan diger

islemleri kapsar.
2.2.3. Sentetik Tekstil

Sentetik elyaflar suni elyaflar olup en goze carpanlar asetat akrilit, naylon,
poliester ve reyondur. Sentetik elyaflar kumas haline doniistiiriiliinceye kadar hasil
sOkme, bazik islemler ve boyama gibi 1slak islemlerden gecer. Boyama islemlerinde;

asit, bazik dispers, naftol gibi boyalar kullanilir.

Ipek, iplik iiretiminde ipek c¢ekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma,
boyama islemleri bulunur. Hali iiretimi lateks ile taban kaplamasi islemini igerir.
Kegelestirilmis ve dokusuz yiizeyli kumas iiretimi de kecelestirme, yikama, boyama

v.b islemleri kapsar.



2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksu Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi atiksulari; yiiksek sicaklik, yiiksek KOI ve BOI’ye sahip
askida kati maddelerin fazla oldugu ve zaman zaman yliksek alkaliniteye sahip
yogun renkli atiksulardir. Kullanilan proseslerin ¢esitliligi, atiksuyun hem kirletici
parametrelerinin hem de debisinin degisken olmasma sebep olmaktadir. Tekstil
atiksularindaki temel kirletici parametreler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ii¢

grupta toplanabilir:

1. Fiziksel Parametreler: CoOzlinmiis bilesikler, Sicaklik, Koku, Renk,
Radyoaktivite, Kopiik, Korozyon, Cozlinmiis oksijen.

2. Kimyasal Parametreler: Organik ve inorganik bilesikler, Asidite ve alkalinite,
pH, Toplam organik karbon, KOI, Klor iyonu, Klor ihtiyaci, Sertlik
(kalsiyum ve magnezyum), Toplam ¢Ozliinmiis tuzlar, Fenol, Yag ve
hidrokarbonlar, Spesifik iyonlar (As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)

3. Biyolojik Parametreler: Biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), Patojenik bakteriler,
Kimyasal zehirlilik.

Tekstil endiistrisinde boyar madde kullaniminin ¢evresel problemleri; biiyiik
miktarlarda su sarfiyati, bliylik miktarlarda tuz kullanimi, bazi boyalarin bilesiminde
bulunan metallerin aritim zorlugu, rengin alic1 ortamda 1s181n transferini engellemesi
ile fotosentezin ve su yasaminin bozulmasi seklindedir. Renkli atiksularin su
ortamina etkisi sadece estetik degil ayn1 zamanda giines 151gmin su ortamina gegisini
engellemesi, suyun kendi kendine aritma kapasitesini diigiirmesi, su ortamindaki
canli sayisini azaltip flora ve faunanin tipini degistirmesi bakimindan da onemlidir

[18].

Tekstil atiksulari toplam alkalinite (300-900 mg/L), KOI (600-40000 mg/L),
BOIs (200-1800 mg/L), pH (4-12, ¢ogunlukla alkali) ve baz1 boyar maddelerden

gelen krom/bakir iyonlar1 (0-25 mg/L) igerir. Tekstil endiistrisinde {iiretilen {iriiniin

kg’1 bagina 167-834 L su kullanilir [19].



Tirkiye’de tekstil sanayi atiksularinin alici ortama desarj standartlar1 Tablo

2.1 de verilmektedir [10].

Tablo 2.1. Tekstil sanayi atiksularinin alict ortama desarj standartlari [10]

Sektor: Tekstil Sanayii (Acik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (mg/L) 350 240
(KOI)
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (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 -
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Sektor: Tekstil Sanayii (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (mg/L) 400 300
(KOI)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 140 100
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Sektor: Tekstil Sanayii (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN iHTIYACI
(KOi) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2
SULFUR (87 (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9




Sektor: Tekstil Sanayii (Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri

KOMPOZIT KOMPOZIT
s NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN iHTIYACI
(KOi) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 400 300
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (87 (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BiYODENEYI (ZSF) 4 3
pH 6-9 6-9
Sektor: Tekstil Sanayii (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN iHTiYACI (mg/L) 300 200
(KOi)
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Sektor: Tekstil Sanayii (Hah Terbiyesi ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIiMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (mg/L) 300 200
(KOI)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Sektor: Tekstil Sanayii (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN iHTiYACI (mg/L) 400 300
(KOi)
SULFUR (87 (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
CIiNKO (Zn) (mg/L) 12 10
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9

9
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2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksular1 Aritma Teknolojileri

Tekstil endistrisinde, elyaf ve kumasi renklendirmek i¢in kullanilan
maddelere boyar madde denilmektedir. Tekstil boyar maddeleri organik ve inorganik
olmak tizere ikiye ayrilirlar. Organik boyar maddelerin esas kaynagi petrokimyasal
maddelerdir. Petrol ve komiirden hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan ise cesitli ara
maddelerle boyar maddeler iiretilir. inorganik boyarmaddeler ise pigmentlerden elde
edilir. Boyar maddeler tekstil endiistrisinden plastik ve kagit endiistrisine kadar

bir¢ok alanda kullanilirlar [20].

Tekstil elyafi boyama isleminde yaygin olrak Azo boyar maddeleri
kullanilmaktadir. Azo boyar maddelerinin renkleri, biyolojik olarak zor
ayrisabilirlikleri ve canlilar {izerinde potansiyel toksisite olusturmalar1 nedenleriyle

atiksu aritiminda problem yaratabilmektedirler [21].

Organik boyar maddeler ¢ozelti ve siispansiyon halinde ¢esitli yontemlerle
cismin ylizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir bag olusturarak birlesir ve cismin

ylizey yapisini degistirerek renk olustururlar [22].

Tekstil endiistrisi, cok segmentli ve ¢ok degisik kullanim amagclarina gore
irlin ireten bir sektér olmasi nedeniyle ¢esitli proses akislarina sahiptir. Tekstil
kaynakli atiksularda genel anlamda karakterize edilemezler. Her isletme kendine has
proses bi¢imine ve dogal olarak da bu prosese 0zgii atik karakterine sahiptir. Bu
nedenle tekstil atiksularinin aritim yontemleri de genis bir yelpazededir. Atik su
karakterine ve bu atik suyun doniistiiriilmek istendigi son bilesime gore aritma tipi
belirlenir. Tekstil atiksularinin aritiminda sirasiyla biyolojik, kimyasal, mekanik,
fizikokimyasal ve elektrokimyasal metodlardan biri uygulanabilir. Atik su desarj
limitlerinin saglanabilmesi i¢in 6n ve son aritma zinciri seklinde bu metotlardan bir

veya birkaci kullanilarak seri aritmalar uygulanabilir [23].
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Tekstil atiksularin aritimi iki sekilde gergeklestirilir. Bunlardan ilki fiziksel ve
biyolojik aritimmn uygulandigi klasik aritma yontemleridir. ikincisi ise ileri aritim
yontemleridir. (Bu konu ayrintili olarak Boliim 4 de ele alinacaktir.) Klasik aritmada;
atiksu yiiksek miktarda askida kati madde igeriyorsa renk giderimi igin fiziksel-
kimyasal aritma uygulanir. Bunun i¢in atiksuya kimyasal maddeler ilave edilerek
yumak olusturma ve bu floklar1 ¢oktiirme, filtrasyon veya yiizdiirme prosesleri ile
kirletici maddeler sudan uzaklastirillir. Koagiilasyon prosesi ile ancak suda
¢ozilinebilen boyar maddeler aritilabilmektedirler. Klasik aritmada kullanilan diger
fiziksel teknikler; aktif karbon {izerine adsorpsiyon, ters osmoz ve ultrafiltrasyon, vs.
olabilir. Ancak bu yontemlerle atiklar istenilen derecede bertaraf edilemezler, bir
formdan bir forma doniistiiriilebilirler ve son iiriin de halen tehlikeli atik vasfinda

olabilir [24].

Optimum aritma tesisini belirlemek i¢in dncelikle isletme i¢inde olusan farkli
atik su akimlarinin kirletici tipi ve yiikiine gore karakterize edilmesi gerekir. Eger
uygunsa farkli atiksu akimlar1 karistirilabilir. Bu sayede aritma tesisine sadece tesisin
bas edebilecegi Kkirleticilerin girdiginden emin olunur. Ayrica bu yaklasim geri
kazanim ya da yeniden kullanim i¢in firsat yaratabilir. Aritma tesisinin besleme suyu
belirlendikten sonra, alici ortama desarj edilecekse limitlere gore ya da aritilmig
suyun kullanilacagi yerin talebine gore ¢ikis suyunun karakteri ve en uygun aritma
yontem ya da yoOntemleri belirlenir. Biyolojik olarak pargalanabilirligi olmadigi
bilinen maddeleri igeren atik sularin ilk basamak olarak biyolojik aritmaya
sokulmasindan kesinlikle kacinilmalidir, sistem baska amaclarla da kullanilamaz hale

gelebilir [25].

2.4.1. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alic1 sistemlere transfer olan
organikler i¢in en Onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atiksulari igin
Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya
icin kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur. Son
zamanlarda yapilan caligmalar bazi boya tiirlerini giderme yetenegine sahip

mikroorganizma tiplerinin varli§ini ortaya ¢ikarmistir [23].
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2.4.1.1. Aerobik/Anaeorobik Yontem

Son zamanlarda tekstil atiksularinin aritiminda anaerobik ve/veya aerobik
sistemlerin birlikte kullanilmasi ¢alismalar1 ¢ogalmistir. Anaerobik sistem ile azo
boyar maddelerin ¢ift azo baginin kirilmasi ve par¢alanma yan iiriinlerinin de aerobik
bir sistem tarafindan son iiriinlere oksitlenerek zararsiz formlara doniistiiriilmeleri
istenmektedir. Aerobik biofilm sistemler tekstil atiksularinin aritilmasindaki en

uygun sistemlerdir [26].

2.4.1.2. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede
birikimi biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar
boyar madde igeren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil
boyalarinin  kimyas1  genis bir yelpazede degisiklik gdsterdigi  igin
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine
ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6zkonusudur. Boyar

madde igeren atiksu ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir [27].

2.4.2. Fiziksel Aritma Yontemleri

2.4.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, renk giderimi acisindan oldukea etkin bir metottur. ilk yatirim
maliyetleri yiiksek olan adsorpsiyon proseslerinde, adsorbanin periyodik olarak

yenilenmesi isletme maliyetinin de ylikselmesine neden olmaktadir.

En yaygin kullanilan adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, aktif
komiir, silika jel, boksit, odun, seliiloz tiirevleri, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi
kolay elde edilen ve ucuz adsorban maddeler de renk giderimi i¢in uygun
malzemelerdir. Birgok asit ve reaktif boyalar suda iyi ¢ozilindiikleri ig¢in
adsorpsiyonla atiksudan giderilmesi zordur. Ancak aktif karbon, diger biitiin boyalar

i¢in 1yi sonuglar vermektedir.
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Yeh ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada sentetik tekstil atiksuyunun toz aktif
karbon ile aritilabilirligini arastirmisglar, once aktif ¢amur prosesi ile arittiklari
atiksuya 15 g/L toz aktif karbon dozlamasiyla %88-98 oraninda KOI giderme verimi
elde etmislerdir [28].

Aktif karbon pahalli oldugundan yerine aktif karbon kadar verimli olmasa da
odun komiirli, kok veya turba da kullanilmaktadir. Adsorban olarak kullanilabilen
diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik kdmiirii, boya iceren atiksulardaki
polar organik bilesikleri ve gecis metallerini adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak
bataklik komiiriiniin kullanim1 6zellikle bol bulundugu irlanda ve Ingiltere gibi
ilkelerde s6z konusudur. Bataklik komiirii aktif karbona gore daha ucuzdur ancak
aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan genis ylizey alani1 daha yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Aga¢ kirintilari, ugucu kiil+komiir
karisimu, silika jeller, dogal killer, misir kogan1 gibi malzemeler de, boya gideriminde
adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir olusu boyar

madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip kilmaktadir [27].

2.4.2.2. Membran Filtrasyonu

Bu yoOntemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en
Oonemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli
Ustiinliigii sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal
aktiviteye karsi direngli olmasidir. Ters osmoz membranlari ¢ogu iyonik tiirler i¢in
%90’nin lizerinde verim gosterir ve yiiksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya
banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek bir basamakta
giderilmis olur. Ancak yiiksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarini
siirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel yiiklerinden dolay1
iyon secicidirler. Yani, ¢cok valansl anyonlar tek valanshi anyonlara gore daha siki
tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda bulunan
bir kisim yardimci kimyasal membrandan gegebilmektedir [29].Yapilan ¢aligmalar,
membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde iceren
tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu

gostermektedir [30].
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Mebran filtrasyonu, suyun yeniden kullanimi agisindan énemli bir parametre
olan ¢oziinmiis kati1 madde igerigini diistirmez. Membran teknolojileri, ayirmadan
sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye
giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi
gibi dezavantajlara da sahiptir [27]. lyi secilmis 6n aritim sistemlerinin kullanimi
halen membran proseslerinin en 6nemli problemi olarak goriilen tikanmay1 6nlemede
anahtar elemandir. Tikanmay1 kontrolde kullanilan metotlardan bagimsiz olarak,
tikanmay1 Onlemede genellikle bir 6n aritim uygulanir. En 6nemli 6n aritim
metodlar1 biyolojik parcalanma, pihtilastirma/yumaklastirma, mikrofiltrasyon ve

ultrafiltrasyondur [31].

2.4.2.3. Iyon Degisimi

Boya iceren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu
sonu¢ alinan boya simifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut
degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler iizerinden
gecer. Bu sekilde, boyar madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik
boyalar uzaklastirilabilmektedir. YoOntemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban
kaybinin bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve
¢ozlinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biliylik dezavantaj ise
kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik ¢oziiciiler olduk¢a pahalidir. Ayrica iyon

degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir [27].

2.4.3. Kimyasal Aritma Yontemleri

Tekstil atiksularmin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en
cok ragbet goren yontem olmustur. Bunun en biiylik nedeni siiphesiz atiksu
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan
dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir [32]. Tekstil
endistrisi atiksularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler
oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril

ile arttimdir.



2.4.3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; bir kimyasal oksidant yardimiyla tehlikeli
bilesiklerin, tehlikesiz ya da daha az toksik bilesiklere doniistiiriilmesi islemidir.
Oksidant (ylikseltgen ) olarak ozon (Os), klor (Cl;), hidrojen peroksit (H,O,),
potasyum permanganat (KMnOy) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir. Sicaklik, pH,
reaktanlar, iirlin konsantrasyonlari, kataliz varligi gibi degiskenler oksidasyonun

derecesini etkileyen temel faktorlerdir.

Kimyasal oksidasyon; demir, mangan giderilmesi, dezenfeksiyon, organik
bilesiklerin giderilmesi, alg kontrolii, renk giderilmesi, tat ve koku giderilmesi,
siyaniir giderilmesi, stlfiir giderilmesi, amonyak giderilmesi, krom giderilmesi,
korozyon kontroliinde kullanilir. Kimyasal oksidasyon uygulamalari; oksitleme
trlinlerinin zararli olmamasi, aritma veriminin yiiksek olmasi ve uygun siirede
gerceklesmesi, oksitleyici maddenin ekonomik olmasi nedeniyle kisitlanmaktadir.
Atiksularda renk giderimi amaciyla genellikle ozon, klor veya hipokloritler,

klordioksit ve H,O, kullanilir.

H;0,-Fe(Il) Tuzlar1 (Fenton ayiraci):

Fenton ayiract (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik
aritmay1 inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in uygun bir yontemdir.
Fenton ayiraci ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak {izere iki
adimda gergeklesir. Yapilan bir calismada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon
prosesinde renk giderim hizimin KOI giderim hizina gore daha yiiksek oldugu ve
renk ile KOI gideriminin biiyiik bir kisminmn 6n oksidasyon basamaginda

gergeklestigi belirlenmistir [33].

Atiksularin fenton ayiract ile antilmasinda renk verici madde hem
oksitlenebilir hem de adsorblanabilir, bu sekilde organohalidler de
giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan kaynaklanan agir
metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir.
Fenton ayiraci ile aritma bu acidan H,O; kullanilan yontemlere gore daha avantajli

konumdadir [34].
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KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlari yaninda prosesin bazi
dezavantajlar1 da mevcuttur: Proses floklasma islemini de igerdigi i¢in atiksudaki

kirleticiler ¢gamura transfer olurlar ve ¢amur problemi ortaya ¢ikar [27].

Ozon:
Ozon ii¢ oksijen atomundan olusan stabil olmayan bir gazdir. iki atomlu

atmosferde bulunan oksijenin (O,) ¢ok yliksek enerji tasiyan bir seklidir.

Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir.
Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi boyanin cinsine gore farklilik
gostermektedir. Strickland ve Perkins (1995) tarafindan yapilan calismada, 30
dakikalik bir zaman siiresince ozonlanan azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya iceren
atiksularda bagarili bir renk giderimi saglanirken, vat boyar maddesi igeren atiksu

icin ayn1 basariy1 gosterememis ve renk giderimi %50 ile sinirl kalmistir [35].

Boya banyosu ¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis
icin kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma tesisinin yuki

azalmaktadir [36].

Yiiksek kararsizligia bagl olarak oldukga iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni
zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan yiizey aktif
maddeler ve tastyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir.
Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin parcalanmasinda da olduk¢a etkilidir. Boya iceren atiksulara
uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da ¢amur
olusumuna veya toksik ara Triinlerin olusumuna neden olmaz. Boya igeren
atiksularin ozonlanmasinda hiz sinirlayici basamak ozonun gaz fazindan atiksuya
olan kiitle transferidir. Azo boyar madde igeren atiksularin ozonlama yoOntemiyle
aritildigr bir calismada ozon transfer hizinin, baslangic boya konsantrasyonuna,
uygulanan ozon dozlamasi ve sicakliga bagli olarak arttigi belirtilmistir. Calismanin
sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacin1 %27 ila %87 oraninda
diisiirebildigi ve atiksuyun biyolojik parcalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi

vurgulanmstir [37].
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Diger 6nemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmas1 ve
dolayistyla diger baz1 yontemlerin aksine atik camur olusmamasidir. Boyalardaki
kromofor gruplar1 genellikle konjuge ¢ift bagli organik bilesiklerdir. Bu baglar
kirilarak daha kii¢iik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler.
Bu kiiciik molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da toksik ozelliklerini
arttirabilmektedir. Bu durumun Onlenmesinde ozonlama ilave bir aritim metodu

olarak da uygulanabilmektedir.

Yar1 omriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en biiyilik
dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandig: i¢in atiksuyun pH’1
dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji kisa yar1 dmriine

bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasi1 gerekliligi ve yiiksek maliyettir [27].

Klor:

Klor hem dezenfektan hem de kuvvetli yiikseltgen 6zellige sahip olmasi
nedeniyle organik maddeleri oksitlemektedir. Atiksu aritma uygulamalarinda en
yaygin kullanilan oksidant klordur. Klor ile bir¢cok boyar maddenin renginin

giderilmesine ragmen rengin tamamini gidermek miimkiin degildir [26].

Bu yéntemle, CI” ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo
baginin kirtlmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderimi de
artar. En yaygin kullanilan oksidant klor bilesikleri NaOCI ve ClO;’tir. Sodyum
hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar icin tatmin edici sonuglar
vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir.
Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
cozeltilerinde NaOCI ile renk giderimi gergeklesmez [38]. Son yillarda alict
ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolay1 boyar madde giderimi i¢in klor kullanimi

azalmustir.
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Hidrojen Peroksit:

Hidrojen peroksit (H,O,) normal sartlar altinda tek basina etkisizdir. Fakat
asidik ortamda demir (II) ile fenton reaktifini olusturmaktadir. Fenton reaktifi
ortamda  hidroksil  radikallerini  olusturarak  boyar maddenin  rengini
giderebilmektedirler. Fenton reaktifi, hem ¢o6ziinlir hem de c¢odziinmeyen boyar
maddelerin rengini gidermede etkilidir. Olusan reaksiyon sonucunda KOI giderimi

de saglanmaktadir [26].

2.4.3.2. Kimyasal Koagiilasyon

Kimyasal koagiilasyon, suya kimyasal maddeler (koagiilantlar) ilave edilerek
cokelme 6zelligi iyi olmayan ince siispanse maddelerin birleserek daha iyi ¢okebilen
floklar olusturmasi islemine denir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,
Alx(SOy)s, FeCls, FeSOy4 ve kireg sayilabilir. Tiinay ve dig. (1996) tarafindan yapilan
calismada asit boya iceren bir atiksuda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve
adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim verimlilikleri ac¢isindan
incelenmistir. Kimyasal ¢oktliirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta
dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandig1 ve kullanilan kimyasallar
icinde alumun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir [39]. Kimyasal ¢oktiirme
yonteminde ingaat masraflarindan ziyade isletme masraflart 6nem tagimaktadir.
Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢amurun bertaraf edilmesi,

giderlerin 6nemli bir kismini tegkil etmektedir.

Siilfiir ve dispers boyalar c¢ok iyi koagiile olduklarindan renk giderim
verimleri de yiiksektir. Bundan dolay1 koagiilasyon — flokiilasyon islemi bu tiir

boyalar i¢in son derece uygundur [40].
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Bu yontem tekstil endiistrisinde atiksuyun renklenmesine neden olan boyar
maddelerin  ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasinda  kullanilir.  Koagiilasyonla renk
giderilmesinin; sadece dispers haldeki boyalar icin yliksek renk giderme verimi elde
edilebilmesi, ¢oziiniir haldeki boyalar iginse etkili bir sekilde renk giderilmemesi,
%70’in tizerinde renk giderimi i¢in asir1 dozda koagiilant kullanilmasi, asiri
koagiilant kullanilmasindan dolay1 biiyiik miktarda ¢amur olusumu, kimyasal madde
tilketimi dolayisiyla isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi, siilfat miktar1 fazla olan

atiksularda kullanildiginda stilfat miktarini arttirmasi1 dezavantajlaridir [41].

2.4.3.3. Elektrokimyasal Prosesler

Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorbsiyon, absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur [42]. Son
yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve c¢ok yonli bir aritim
prosesi olmasindan dolayr atiksu arntiminda olduk¢a dikkat c¢ekmektedir.
Elektrokimyasal proseslerin en 6nemli farkliliklar1 prosesin sekli ve yapisidir
(Elektrot tipi, uygulamlan akim, elektriksel gerilim ve prosesin tipi). Ozellikle
elektrot tipi sistemin elektrokoagiilasyonu mu yoksa elektrooksidasyonu mu

tetikleyecegini belirleyen unsurlarin basinda gelmektedir.

Bir c¢alismada tekstil atiksular1 elektrokimyasal aritim proseslerinden
elektrokoagiilasyon (EC) ile aritimi aragtirllmigtir. Yiiksek KOI konsantrasyonlarinda
(>4000 mg/L) aritim veriminin oldukea diistiigii, diger taraftan atiksu pH 5.0 ’te daha
yiiksek bir KOI giderim verimi %79 oldugu goriilmiistiir. Elde edilen verilerin tekstil
atiksularinin aritiminda (KOI, TOK ve tiirbidite giderim verim ve isletme maliyet
degerlerine gore) EC prosesinin etkili ve uygulanabilir bir proses oldugunu

gostermistir [43].
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3.UV
3.1. Ultraviyole (UV) Nedir?

UV radyasyonu, elektromanyetik spektrumun X 1smlart ve goriilebilen
radyasyon arasinda yer alan kismidir. Biyolojik amaglar i¢cin 200nm’den, 400nm’ye
kadar dalga boylarina UV denilebilir [44]. Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu’nun
(The International Commission on Illumination — CIE) siniflandirmasina gore dalga

boyu dagilim1 UV bdlgesini {li¢ kisma ayirabiliriz [45].

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

UV-A Ismi: Dalga boyu 315-400nm arasindadir. UV 1sinlan i¢inde dalga
boyu en fazla ve enerjisi en az olan ismlardir. Giines kaynakli UV-A 1sinlar
atmosfer tarafindan tutulmamakta, camdan gecebilmektedir. Endiistride genellikle
1siklandirma sistemlerinde kullanilmaktadir.

UV-B Ismni: Dalga boyu 280-315nm arasinda olan ve hem enerji hem de
dalga boyu agisindan UV bandinin ortasinda yer alan 1sinlardir. UV-A’dan yaklagik
1000 kez daha gii¢liidiir. Biyolojik olarak zararli olan UV-B radyasyonu stratosferik
ozonun konsantrasyonuna bagli olarak yer yiizeyine ulagmaktadir. UV-B’yi absorbe
ederek yer yilizeyine ulagmasini engelleyen sadece stratosferik ozon degildir. UV
1sinlarinin biiyilik bir kismi da bulutlar tarafindan absorbe edilmektedir. Atmosferik
kirlilik, UV 1smnlarina maruz kalmay: yerel ve kiiresel olarak etkileyebilmektedir.
Endiistride 1s1klandirma sistemlerinde ve solaryum lambalarinda kullanilmaktadir.

UV-C Ismi: Dalga boyu 200-280nm arasinda UV’nin C bandinda, dalga
boyu en kisa, enerjisi en yiiksek olan 1ginlardir. Giines kaynakli UV-C 1sinlar1 ozon
tabakasi tarafindan filtre edilir ya da atmosferdeki gazlar tarafindan tutulmaktadir.
Bu yiizden ancak elektronik endiistriyel islemler sonucunda elektrik enerjisi
kullanilarak tiretilmektedir. Dezenfeksiyon i¢in gerekli 15181in dalga boyu (254nm)
bu banttadir. 254nm dalga boylu ultraviole 1s18im1 veren UV lambalar

uretilmektedir.
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3.2. UV ve Oksidasyon, Dezenfeksiyon

Yeryliziindeki sular, giinesin sagladigi enerji ile siirekli bir dongii i¢inde
bulunur. Insanlar, ihtiyaglari igin, suyu bu déngiiden alir ve kullandiktan sonra tekrar
ayn1 dongiiye iade ederler. Bu siire¢ sirasinda suya karisan maddeler, suyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini degistirir ve “su kirliligi” olarak adlandirilan
durum ortaya ¢ikar. Su kirlenmesi, su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik,

radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde olur.

Yeryliziinli saran ve okyanuslarda, denizlerde, gollerde, akarsularda ve yer
alt1 sularinda bulunan sularla atmosferdeki su buharmin tiimiine hidrosfer (su kiire)
ad1 verilir. Diinya ekosisteminin merkez boliimiinde hidrosfer bulunmaktadir ve
hidrosfer diinya yiizeyinin %73 kaplamaktadir [46]. Toplam su miktarinin biiyiik bir
kismi atmosfer, biosfer, okyanus ve kitalar arasinda yayilmistir. Okyanus; su
kiitlesinin biiyiik miktarim olusturmaktadir, tahminen 1,37 *10*'kg dir [47]. Bu
deger diinyadaki suyun %97 si kadardir. Toplam saf suyun %3’nii kutuplardaki
buzullar ve %79’nu kristaller olusturmaktadir. Saf su kaynagimin %20’si yeralti
sulari, %1 ylizey sular1 olmak iizere biomass, nehirler, goller ve atmosferdeki su
buhart olarak yayilmistir. Suyun genis bir kiitlesi kimyasal ve mikrobiyal nitelikli
degerde olugmaktadir. Bu sular1 aritabilmek i¢in endiistriyel atiksu islemleri
teknolojisinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu sebeple European Enviromental
Agency (EEA) kurulmus ve Avrupa ilkelerinde su yonetimini kullanilabilir

kaynaklarinin diizenlenmesi ve denetlenmesi saglanmistir [48].

Dogal yasami POP ( persistent organic pollutants ) doniistimleri
etkilemektedir. Bu durum i¢in UNEP (United Nationals Enviroment Programs)
goriisii neticesinde POP igeren bilesikler endiistride yasaklanmigtir. Bu yasak olan
bilesikler bir tablo haline getirilerek yayinlanmistir. Bunlardan bazilar1 klorlu
organik bilesikler, DDT, PCB, poly dibenzo-p-dioxins (PCDD), (PCDF) —poly
chlorinated dibenzofurans vs [49]. Bu maddeler kalici, zehirli ve yar1 ugucu
bilesikler olarak adlandirilir, bu bilesikler pestisitlerde, bocek oldiiriiciilerde
kullanilir. Birgok bilesik UV 1simasiyla parcalanir, zehirliligi ortadan kalkar.
POP’lar ve benzeri bilesikler yardimci oksidasyon {iriinleriyle fotokatalistle

parcalanirlar. Bu teknigin adi AOP (Advanced Oxidation Processes) “tur [50].
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AQOP tekniginin baglangicinda POP’larin ve diger pestisitlerin par¢alanmasi
gerceklesir ve en etkili parcalanma teknigidir. Ileri oksidasyon ydntemleri, verimli
olmalari, segici olmamalart ve genis kullanima sahip olmalar1 nedeniyle, timit verici
bir yontem olarak goriinmektedirler [51]. Mikrokirlilik igeren ¢ozeltide; su
gazlarinin i¢indeki iz kirleticilere dahi baglangi¢c noktasinda maddelere tesir eden bir

yontemdir.

Sularda bulunan organiklerin temizlenmesinde gelecekte kullanilacak olan en
etkili tekniktir. Deniz suyunun, yagmur suyunun saflagtirilmasi gelecekteki su
yonetimini etkileyecektir. Suyu temizleme adina birgok proses bulunmaktadir;
flokulasyon, adsorbsiyon, membran ayirma prosesi vs [52]. Bu aritma

proseslerinden en ekonomik olani se¢ilmektedir.

AQOP’lerinin baslica uygulama alanlari; igme suyu aritimi (dezenfeksiyon),
endiistriyel atiksu aritimi (kismi oksidasyon), biyolojik olarak ayrismayan/zor
ayrigan bilesiklerin oksidasyonu, toksik kirleticilerin aritimi, atik suyun yeniden
kullanim1 ig¢in ileri aritma, proses suyu aritimi, aktif camur minimizasyonu,
kimyasal/biyokimyasal {iretim prosesleri ve ultra saflikta su liretimi sayilabilir [53].
Ornegin igme suyu ve havuz sularinin temizlenmesinde en ¢ok kullanilan yéntem
UV dezenfeksiyonudur. UV dezenfeksiyon metodu istenmeyen mikroorganizmalarin
DNA’sina zarar vererek, yok edilmesi prensibine dayanir [54]. UV dezenfeksiyonu
mikrokirlilik diizeyindeki pestisitleri ve benzer bilesikleri parcalar. Grisu olarak
adlandirilan atiksu, tuvalet suyu, bulasik suyu uygun bir sistemle toplanip
artildiginda yikama islemleri gibi durumlarda kullanilabilir. Bu tarz sularin

aritilmasinda yine en etkili sistem UV dezenfeksiyonudur.

Farmakiiler proseslerdeki kullanilan sular i¢cin UV dezenfeksiyonu, UV
zehirsizlendirme ve UV saflastirma islemleri uygulanabilir. Fotokimyasal teknoloji;
dezenfeksiyonunun yan1 sira havadaki, buhardaki, kirlilik partikiillerinin

temizlenmesinde de etkilidir.



23

3.3. Madde ile UV/ViS Isimanin Etkilesimi

Fotobilim, nesnelerin spektrumlariyla iligkisini kapsayan bir bilim dahdir.
Cesitli alt dallara ayrilmistir bunlar arasinda fotokimya, fotofizik, fotobiyoloji, foto
ilag sayilmaktadir [55]. Fotokimya nesnenin karakteristigi UV 1simayla olan
etkilesiminin degisimlerini yorumlayan bilim dalidir [56]. Foton, adsorplama,
elektron transferi gibi olaylar ise foto fizik kismina girmektedir. UV 1s1ma ve 151k;
fotonlarin davraniglarina bagli olarak; 6zel temizleme ajani olmasina, elektron

tastyic1 olmasina ve farkli davranislarina gore simiflandirilir [57].

UV/Vis 1simayla maddenin etkilesimi; atomun ya da molekiiliin kendi
yoriingesinde hareket eden elektron (e) i1stmanin etkisiyle kendi yoriingesini terk
edecek kadar bir enerji kazanir [58]. Bu enerjisiyle birlikte molekiil orbital kuramina
gore elektron (e) bir iist kademeye (karsit bag orbitali) gegerek atomun ya da
molekiiliin aktif hale yani radikal hale gelmesini saglamis olmaktadir [58]. Sonug
olarak karsit bag orbitaline gecmis olan elektron (e) belli bir siire sonra 1s1ma
yaparak eski yerine geri donecektir. Donerken aldigi enerjiyi geri yayar buna
“elektro magnetik dalga” denmektedir [59]. Bu da UV/Vis 1simanin kullanmasini

saglamistir. Elektro magnetik 1s1ma foton akimidir [60].

UV/Vis bolgesinde meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag

elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir.
Elektronik sabit durum - elektronik olarak etkilenmis durum

Buradan hareket edilerek, absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen
tiirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir. Molekiiler bir M tiiriinilin ultraviyole
veya goriiniir 15101 absorplamasi iki basamakta cereyan eden bir olaydir. Bunlardan

ilki, o tiiriin asagida gosterildigi sekilde elektronik uyarilmasiyla ilgilidir.
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Molekiil ° + foton -  Molekul*

Fotokimyasal
Fotofiziksel  proseslerin sonucu = molekiil olusur.

Fotobiyolojik

Glinesten yayilan ve bilinen farkli dalga boylarindaki tiim elektromanyetik
radyasyonun biitiinii elektromanyetik Giines Spektrumu olarak isimlendirilir. Giines
1sinim1 dalga boylarina gore siralanir Gama Isinlari, X- Isinlari, Ultraviyole Isik,
Gériiniir (Visible) Isik, Kizil Otesi (Infrared) Isik, Radyo Dalgalari temel gruplari ile
ifade edilir [61].

Ivonizan Bilge ——

_ , | Dalgaboyu {nm)
w0 10?1 hie? et ow® 10 10w
|
x Ipmlan -i|
Gonfiiniir bilge
Ultraviyole [ IR E Radyodalgalam -
T Isinlan gg |

10 10! 10 10° 107’ w® 1!
Foton enexjisi (eV)

- lyomizan Olmayan Bélge

Sekil 3.1. Elektromanyetik spektrum[61]



Tablo 3.1. Yeryiizi disinda var olan giines 15181 bagil spektral dagilimi (E¢y ) i¢in
fotokimyasal olarak 400nm dalga boyu altinda gegerli dalga boyu aralig1 [62]

Dalga boyu arahigi [ Ee=1367Wm™ ile ilgili bagil degerler [63]

315-400 (UV-A) 7%
280-315 (UV-B) 1.5 %
<280 0.5%

3.4. Fotokimya ve Fotokimyasal Olaylar

107 - 10°m dalga boyu arahigindaki ismlarm neden oldugu kimyasal
olaylarin incelendigi bilim dalina fotokimya, meydana gelen kimyasal tepkimelere
de fotokimyasal reaksiyon denir [64]. Baz1 6zel fotokimyasal reaksiyonlara 6zel
adlar verilmistir. Ornegin; molekiillerin ayrigmasi ile sonuglanan tepkimelere fotoliz,
izomerlesme ile sonuclananlara fotoizomerizasyon, bitkiler tarafindan giines 1sinlari

etkisiyle CO, ve sudan karbonhidratlarin sentezlenmesine ise fotosentez denir.

Bir 151n demeti ¢ok sayidaki tanecikten meydana gelir. Einstein 1518in foton

ad1 verilen enerji paketlerinden meydana geldigini ileri siirmiistiir (Efoton = /v ).

Elektromanyetik  1s1mim;  fotonlarin  akis1  olarak  diisiiniilebilir.
Elektromanyetik 1s1ma, dalga niteliginin yani sira pargacik niteligi de gosterir.
Parcacik (foton) kiitleye sahip degildir. Ancak, Av kadar bir enerjiye sahiptir ve
1sinin frekansi ile artar. Elektromanyetik radyasyonlar, siniisoidal yayilim yaparlar.
Siniisoidal yayilimi anlayabilmek ig¢in, dalga modelini incelemek gerekir.
Elektromanyetik dalgalarin elektriksel ve manyetik giicleri birbirine dik ve es
zamanl olarak salinim yaparlar. Siniisoidal yayilimdaki hiz, frekans ve dalga boyu
parametreleri fotonun yayilimini agiklamaktadir. Buradan, frekans ile dalga boyu
arasindaki iliskinin v=c/A oldugu disiiniiliirse, 1s1n1n enerjisinin dalga boyu ile ters
orantili oldugu goriliir. Burada; h, Planck sabiti olarak bilinen ve doganin temel

sabitlerinden biri olan 6,626.10-34 J.s sayisi, ¢ 151k hiz1 olup degeri 3.1010cm/s dir.
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Radyo dalgalar1 gibi diisiik frekansh elektromanyetik 1s1n tiirlerinde foton enerjisi
cok kiiciiktiir[65]. Ornegin; 1 Mhz i¢in 6,6.10-28 J = 4.10-9eV’dur. Bu nedenle,
1s1nin enerjisi etkili degildir, fotonlarm madde yapisiyla etkilesimi 6nemsizdir. 107
10°m arasindaki 1sinlar i¢in ise foton enerjisi 1,99.10-187 ( 11,2¢V) -- 1,99.10-19J
(1,12¢V) arasindadir. Avogadro sayist kadar 1smim enerjisi 107 m icin 1,99.10-18J *
6.02.1023 =1198kJ (286kcal), 10°m icin ise 119,8kJ (28,6kcal) degerindedir.
Kimyasal bir bagin koparilmasi i¢in 6rnegin; Br, molekiilinde Br-Br bagi icin
190kJmol™, CH4 molekiilinde C-H bag i¢in 416kJmol™ oldugu diisiiniiliirse 107 -
10°m dalga boyu araligi fotokimyasal reaksiyonlar i¢in yeterlidir. Bu nedenle,
fotokimya alaninda bag enerjisini veya bir molekiilde atomlar arasindaki bir bagi
koparmak i¢in gereken enerji 3.1015Hz ile 3.1014Hz frekans bdlgesine karsilik

gelen 107-10°m dalga boyu araligindaki 1sinlardan saglanur.

Fotokimyasal degisim, molekiiller i¢cindeki baglarin ger¢ekten koparilmasina
veya esas itibariyle baglarin gevsetilmesine neden olur [66]. Isik madde {izerine
farkli sekillerde etki edebilir. Madde ile 15181n etkilesme olay1 kirilma, yansima,
dagilma ve absorplama seklinde olur. Kirilma, yansima ve dagilma etkilesimlerinde
1sinin enerjisi korunur ve molekiillere aktarilmaz. Absorplama olarak ise 1s1nin
enerjisi molekiillere aktarilir. Molekiillerle 15181n etkilesimi genellikle bir fotonla bir
molekiiliin etkilesimi seklindedir. Bu etkilesim, genel olarak asagidaki gibi gosterilir

[67].
A+h.v2O*A

Burada, A temel enerji seviyesindeki molekiilii, 4.v absorplanan fotonu ve
*A uyarilmis molekiilii gosterir. Bir molekiil temel elektronik seviyeden uyarilmis
seviyeye h.v foton enerjisini alarak gecer. Bu enerjiye temel hal ile uyarilmis hal
arasindaki bosluk (gecis) enerjisi denir. Bu bosluk enerjisi, genellikle organik ve
inorganik molekiiller i¢in goriiniir ve ultraviyole bolgesindeki 1sinlara karsilik
gelmektedir. Uyarilan bir molekiil 10™s gibi ¢ok kisa bir siire kaldiktan sonra temel

haline doner [40].
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Ultraviyole veya goriiniir bolge 1sinlarinin kullanildig1 ve sulu ortamda yar1
iletken titanyum dioksitin (TiO,) katalizor olarak davrandigi sistemler “TiO,-
Fotokatalitik Sistemler” olarak bilinir. Fotokatalitik sistem 1976 yilinda su iginde
diisiik konsantrasyonlarda bulunan organik kirleticileri (pestisitler, herbisitler)
uzaklastirmak i¢in One siiriilen bir yontemdir [68]. Organik kirleticilerin biiyiik bir
kism1 zehirli maddeler oldugu i¢in yontem aynmi zamanda fotokatalitik
detoksifikasyon olarak da isimlendirilir. Esas olarak sistem suda bulunan organik
kirleticilerin parcalanmasi i¢in ultraviyole 1$18in ve yari iletkenlerin bir arada
kullanilmasimna dayanir. Hava ve sudaki organik kirlilikleri pargalamak igin
fotokatalizér (ZnO, TiO,) kullanimi son 25 yildir kapsamli olarak calisilmaktadir
[69]. Son yillarda 151k kaynagi olarak gilines 1s1gmin da kullanilabilecegi one
stiriilmiis ve bu nedenle; fotokatalitik sistemle ilgili calismalar giderek biiyiikk 6nem

kazanmustir [70].
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4.ZEOLITLER

4.1.Zeolit Tanimi

“Zeolit” dogal veya yapay, kristal yapili, sulu aliimino silikat bilesiklerine
verilen genel isimdir. Ik olarak Isvecli minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan
1756 yilinda bulunmustur. Zeolit sdzciigii ise, 1sitildiginda kristallerinin yapisinda
bulunan suyun neden oldugu kopiirmeden dolayr Yunanca "Kaynayan Tas"

anlamina gelmektedir [71].

Zeolitler son ¢eyrek asirda onem kazanmuglardir fakat zeolitlerin kullanimi
2000 yil &ncesine kadar uzanir. Ozellikle zeolit igeren tiifler hafif, dayanikli ve
kolaylikla kesilip islenebilir olduklarindan Romalilar devrinden itibaren yapi tasi

olarak kullanilmisglardir.

Minerologlar, zeolit kristallerini iki yiizy1l boyunca yerbilimleri acgisindan
Oonemi olmayan aksesuar mineral olarak gormiislerdir. Zeolitler iizerinde ilk deneysel
caligmalar 1857 yilinda A. Domour yapmis oldugu zeolitlerin su atma tersinirliginin
incelenmesi ve 1858 yilinda E. Erchorn’un gergeklestirdigi iyon degisim
Ozelliklerinin incelenmesi lizerinde yogunlasmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda,
iyon degisim Ozelligi gésteren tiim aluminosilikatlar zeolit olarak tanimlanmistir. Bu
yanlis tanimlama X-isinlart kirmimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz
yontemlerinin gelismesiyle birlikte kristal yapilarinin tayin edilmesine kadar

suirmustur.

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme ve reaksiyonlari
katalizleme oOzelliklerinden dolay1 endiistri alaninda oldukg¢a etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Endiistriyel alanda kullanilmakta olan zeolitlerin, volkanik
kayaglarin kovuklarinda sinirli miktarda bulunmasi, bilim adamlarinin yapay zeolit

tiretme metotlarini bulmaya yoneltmistir.
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4.2. Zeolitin Yapisi

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu

alliminyum silikatlar1 olarak tanimlanir [72].

Genel olarak hiicre formiilii [72] ; Mnx/rf[ (AlOY)x (S10y)y ] -H20
M,  tek degerlikli bir katyondur. Aliiminyum iyonlarinin iskelet yapisina
birlesimi dengeler. Diger metal katyonlar1 aliiminaslikat iskeletinde fazla anyonikleri

notralize eder. y/x oraninin degeri zeolit tipine gore degisim gosterir [72].

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

zeolitler 3 gruba ayrilir:

1) Si/Al oran1 5’ten kiigiik olanlar,
i1) Si/Al oran1 5-10 arasi olanlar,

ii1) Si/Al oran1 10’dan biiyiik olanlar.

Zeolitlerin kristal yapilart en kiiciik yapr birimi olan [SiO4]* ve [AlO4]
dortylizliilerden olugmaktadir. Sekil 4.I’de gosterildigi gibi SiOs ve AlO4
dértyiizliilerinde; ortada Si™ veya Al iyonu, koselerde ise oksijen iyonlari bulunur.
Oksijen iyonu -2, silisyum iyonu +4 ve aliiminyum iyonu +3 degerlige sahip
oldugundan, silika dortyiizliisii ele alindiginda silisyum iyonu etrafindaki oksijen
iyonlarindan ancak -4 degerligini karsilar. Bu durumda her oksijen iyonunun -1
degerligi kalacagindan baska bir silisyum iyonuyla birlesebilir. Birlesme neticesinde
zeolit, icinde kanallar bulunan bal petegi veya kafes goriintimlii yapidadir. (Sekil
4.2). Alimina dortyiizlisii ele alindiginda ise elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve

kristal yapinin olusmasi i¢in fazlalik bir art1 yiike ihtiyag vardir.

Zeolitlerde cesitli tabakalarin baglanmalar1 onlarin yapilarinda pencere
denilen gozenekleri meydana getirdigi gibi kanallar sisteminin de olugmasina sebep
olabilir. Bu bosluk sistemleri bir boyutta olabildigi gibi iki veya ii¢ boyutta da
olabilir (Sekil 4.3) .



Zeolit yapilari:

Ko

Sekil 4.1. Si04 veya Al4O Dortyiizliisti.

[-]] e

Sekil 4.3. Zeolit yapiy1 olusturan dortytizliilerin zincir baglanmalari [73].

30



31

Zeolitler, biiylik oranda bosluk ve kanal igermekte olup bu bosluk ve
kanallarda su molekiilleri bulundururlar. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem
de silikat yapisina siki bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir
degisme olmaksizin, su kaybi yiiksek sicakliklarda gergeklesirken, biiyiik bosluklu
bazi zeolitlerde ylizeye tutunan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terk eder. Dehidrasyon
ad1 verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapis1 bir, iki ve ili¢ boyutlu kanallara
ve ¢ok genis bir yiizey alanina sahip olur. Bu c¢alismada zeolitin heterojen
katalizlenmis reaksiyonlara yatkinlig1 6zelligi kullanilmigtir. Heterojen katalizlenmis
bir reaksiyonda sekil secici katalizoriin seciciligi gézenek biiytlikliigiine veya gozenek
yapisina baghdir. Katalizoriin yapisi ne olursa olsun sekil secici katalizorde gerekli
olan, katalizor  gozeneklerinde  bulunan aktif boélgelerde reaksiyonun
gerceklesmesidir. Dogal zeolitlerin kiicliik gozenek boyu dagilimlart ile katalitik
reaksiyonlar i¢in uygundur. Zeolitteki kanallardan gecebilecek biiyiikliikteki su
(H,0), amonyak (NH3), civa buhar1 (Hg) vb. molekiiller, susuzlasmis kanal ve
gbzenek yiizeylerinde tutunur. Kanallar1 gegemeyecek biiyiikliikte capa sahip

molekiiller ise zeolite giremezler. Bu sistem, kendi agikliklarindan daha kii¢lik olan

molekiillerin gecisini saglamakta olup, literatiirde “molekiiler elek” adini almistir

[74].

Sekil 4.4. Dogal Zeolit: Maden cevheri ve degisik tane boyutlu iriinler

Tablo 4.1. Zeolitin kimyasal yapisi [75]

Kimyasal | Si0z | ALOs | Fe;0s | Kz0 | ;0 | CaO |MgO [Na:0 | Ti |Ag [N | B
Yapisi (ppm)

% 7129 13,55 | L15 | 330 (390 196 | 070 [ 060 | 002 (004 | Yok| 30
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4.3. Ulkemizde ve Diinyada Zeolit

Zeolit, diinyada ¢esitli iilkelerde 1960’11 yillardan sonra ticari olarak {iretilip
pazarlanmaya baslamistir. Diinya iretiminin yaklasitk % 60’1 Kiiba tarafindan
gerceklestirilmektedir. Diger 6nemli iireticiler Japonya, ABD, G.Afrika, Macaristan,
Bulgaristan ve Italya’dir. Ulkemizde ilk defa 70’li yillarda ticari bir iiriin ve
endiistriyel hammadde olarak goriillmeye baglanmistir. Yapilan arastirmalarda
belirlenen dogal zeolit minerali sayis1 40 olarak bildirilmistir. Bunlarin icinde en
bilinenleri; analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferrierite, heulandite, mordenit,

stilbit ve filipsittir [76].

Ulkemizde, 1970’1li yillardan itibaren, 6zellikle Bat1 Anadolu ve Trakya’da
yapilan caligmalar ile genis yayilimli ¢esitli zeolit olusumlar1 ortaya konmustur [81].
Ulkemizde, dogal zeolitlerden en fazla klinoptilolit cevheri oldugu, dogal zeolit
rezervinin yaklasik 50 milyar ton oldugu bildirilmektedir [77]. Ulkemizde, sektdrde
ozellikle ytiksek kalitedeki zeolit yataklarinin bazilarinin igletilmeye baglanmasi en
onemli gelismelerdendir. Tiirkiye’de dogal zeolitlerinin pek cogunun lifsi mineral ve
zararlt elementler icermemesi ve kalitesinin yiiksekligi her zaman rekabet sansini

arttirmaktadir [78].

Ulkemizin 6zellikle bati ve kuzeybati bolgelerindeki volkano-sedimanter
serilerin piroklastik kayalarinda zeolitlesme yaygindir. Bigadi¢ rezervleri buna en iyi
orneklerden biridir; digerleri de Ankara Polathh Miilk Oglak¢1r bolgesi, Saphane,

Gediz, Emet ve Gordes yoreleridir.

Sekil 4.5. de verilen Maden Tetkik Arama Enstitiisii’niin hazirladig1 haritaya
gore zeolit, en ¢ok Balikesir’in Bigadic ve Manisa’nin Gordes ilgelerinde

bulunmaktadir.

Yurdumuzun ¢esitli bolgelerinde tespit edilen zeolit varliklari icerisinde
Manisa-Gordes’de bulunan cevherler ayr1 bir O6nem tasimaktadir. Gordes
ocaklarindan ¢ikan zeolitlerin, yiiksek kalitesi ve zararli elementlerce fakirligi yem
sektorii basta olmak {izere tarim ve su aritmada kullanilabilir olmasini saglamistir

[78].
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Sekil 4.5. Tiirkiye’nin Zeolit Haritas1 [79]

Tiirkiye’de kisith Olciilerde degisik kullanim amagli olarak zeolit madenciligi
yapilmaktadir. Tirkiye’de zeolit yataklari lizerine ilk aragtirmalar 1971 yilinda
baslatilmigtir. Bat1 Anadolu Bolgesini kapsayan bu calismalarda sedimanter orijinli
analsim ve klinoptilolit yataklar1 saptanmistir. Tiirkiye’de bilinen zeolit yataklar1 ve

yatagin ana zeolit minerali asagida verilmistir:

1. Bahgecik, Golpazari, Goyniik(Balikesir): Analsim

Polath, Miilk — Oglak¢i(Ankara): Analsim

Bigadi¢, Osmanci, Kiyastepe ve Kadikdy (Balikesir): Klinoptilolit
Saphane(Kiitahya): Klinoptilolit

Hisarcik(Gediz): Klinoptilolit ve analsim

Yukar1 Yoncaagac (Emet): Klinoptilolit

NS kv D

Ege Bolgesi: Gordes, Urla, Kirkaga¢c ve Yagmurlu (Manisa):
Klinoptilolit

8. Orta Anadolu (Kapadokya) Bolgesi: Eriyonit, Sabazit, Klinoptilolit ve
Mordenit
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4.4. Kullanim Alanlar

Endiistriyel kullanimi1 6nemli olan zeolit mineralleri bilim adamlarin1 yapay
zeolit liretime {izerine arastirmaya itmistir. 1948 yilinda Union Carbide Corporation
tarafindan baslatilan ¢aligmalarla olumlu sonuglar alinmis ve dogal zeolitlerden ¢ok
daha 1iyi 6zelliklere sahip ilk yapay zeolit kristali iiretilmistir. O zamandan giiniimiize

endiistride kullanilan yaklasik 150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir.

Dogal =zeolitler spesifik oOzelliklerinin sinirli olmasi, daha diisiik etkin
pencereye ve daha diisiik adsorplama kapasitelerine sahip olmalari nedenleriyle
yapay zeolitlerle rekabet edememektedirler. Ancak dogal zeolitler yapaylara gore
daha ucuz malzeme olmalart nedeni ile birim malzeme degerinin diisiik oldugu

alanlarda kullanilmaktadirlar [80].

Dogal zeolitler, amonyuma (NH4"), agir metal iyonlarma (Cu™, Pb™, Cd™,
Hg™ vb.), radyoaktif iyonlara (Sr™*, Cs") karsi gosterdikleri 6zel segicilik, asit
ortamlardaki yliksek stabilite, molekiiler elek o6zellikleri ve birim maliyetlerindeki
ucuzluk (1/4 oraninda) gibi nedenlerle sentetik zeolitlerin kullanimlarinin uygun

olmadig1 proseslerde basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar [81].

Ticari olarak kullanildigi bilinen bes cesit zeolit belirlenmistir. Bunlar:

Klinoptilolit, kabazit, mordenit, erionit ve filipsittir [82].

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal
zeolitlerin kullanim alanlart: kirlilik kontroli, enerji, tarim-hayvancilik, maden-

metaliirji ve diger alanlar olmak {izere 5 ana boliimde toplanabilir [78].



5. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Kalic1 ve toksik organik maddelerin giderimi amaciyla genel olarak kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon, kimyasal ¢oktiirme gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemlerde, kalici, toksik organik madde giderim verimi diisiik olmaktadir.
Distilasyon ve adsorpsiyon iiniteleri ile kalic1 ve toksik organik madde gideriminde
yiiksek verimler elde edilebilmektedir fakat olduk¢a pahali yontemlerdir. Bu nedenle,
kalic1 ve toksik organik madde iceren endiistriyel atiksularin aritiminda ileri aritma
teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tiir atiksularin aritimi igin ileri aritma

teknolojilerinden, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) nerilmektedir.

KOI igerigine gore atiksu aritiminda uygulanacak ydntemler belirlenmektedir.
IOP, diisiik KOI degerine (< 5.0g/l) sahip atik sulara uygulanabilmektedir [83].
Yiiksek KOI degerlerinde IOP ekonomik olmamaktadir.

IOP, atik su aritiminda bircok organik bilesik (aromatik halkali bilesikler,
sentetik polimerler, bir¢ok kompleks olusturucular, klorlanmis organik ¢oziiciiler,
fenol ve difenil tiirevleri gibi) icin uygulanabilir. Ozellikle de biyolojik olarak
giderilemeyen (refrakter) bilesiklerin ya tamamen mineralizasyonunu saglayarak
CO, ve H,O gibi toksik olmayan fiirlinlere doniismesi ya da biyolojik olarak

giderilebilen ara iiriinlere donligmesi bu yontemle miimkiindjir.

IOP sistemlerinde farkli yontemler uygulansa da temelde hepsi hidroksil
radikali (OH®) olusumuna dayanmaktadir. IOP’nin ortak o6zelligi, ortamda OH®
radikallerinin reaktivitesini arttirarak kirleticilerin mineralizasyonunu saglamaktir.
[OP’nin amaci, kirletici maddeyi gidermek ve oksidasyon yan iiriinlerinin de
tehlikesiz ve kendiliginden pargalanabilir forma dontstirmektir. OH® radikalleri
olaganiistii reaktif tiirlerdir, ogunlukla 10° — 10°M's ™' oran sabitleriyle en ¢ok

organik molekiiller boliimiine etki ederler [84].

Ispatlanmis ileri oksidasyon prosesleri Tablo 5.1. de verilmistir [84].
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Tablo 5.1. ileri oksidasyon prosesleri [84].

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,0,/Fe™? Fenton
H202/Fe+3 Fenton — benzeri

H,0,/Fe™* (Fe™)/UV Foto Yardimci Fenton

H,0,/F e~ oksalat
Mn"*/Oksalik Asit/Ozon
Ti0,/hv/O, Fotokataliz
03/H,0,
0;/UV
H,O,/UV

Tekstil atiksu aritiminda, ileri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularin renk,
KOI ve TOK gideriminde kullanilmistir. Bunlardan bazilari; (Fenton (H,0,/Fe™),
Fenton-benzeri (H,O»/Fe™), UV/H,0o/Fe™, 03/H,0,, O3/UV, H,0,/UV) ile

homojen ve heterojen ileri oksidasyon prosesleri uygulamalaridir [83, 85, 86].

Hidrojen peroksit (H,O,) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdeki
su damlalarinin bilesenidir ve 6nemli bir OH" kaynagidir. Hidrojen peroksit suda
bulunan organik bilesenlerden, fotokimyasal olarak olusmaktadir. Suda bulunan
dogal hiimik maddeler oksijeni fotokimyasal olarak siiper oksit anyonu (O," ) vermek
tizere indirger ve daha sonra bu radikaller de H,O, olusumuna neden olurlar [87].
Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH® olusturmaktadir, fakat giines radyasyonu
ile OH® olusumu nispeten yavastir ¢iinkii H,O, giines radyasyonunu zayif olarak

absorblamaktadir [24].

20,"+2H - H,0,+ 0, (5.1)

fleri oksidasyon prosesleri, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ara
tirtinlerin (hidroksil radikalleri gibi) birincil derecede hava ve sudaki organik
kirleticileri oksitledigi proseslerdir. Bu proseslerin adlandirilmasinda kullanilan
“ileri” nitelendirilmesi ise oksidasyon proseslerine gore daha hizli bir sekilde
oksidasyonun gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Ticari olarak uygulanan
ileri oksidasyon prosesleri (IOP), cogunlukla UV veya gériiniir 1s1k kullanilarak
hidroksil radikalinin iiretimini yapmaktadir. Bu teknolojiler genel olarak homojen

ve heterojen prosesler olarak ikiye ayrilmaktadir [88,89,90].
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5.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Atiksulardan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in ozon veya hidrojen
peroksit gibi kimyasal oksitleyicilerin kullanildig1 ve ¢6ziinmiis karbonlu bilesiklerin
yakildig1 oksidasyon prosesleri gerekir [57] . Os, H,O,, TiO, veya digerleri gibi bir
yukseltgen ve benzer 1sik ¢iftleri organik karbonlu bilesiklerin CO;’e

mineralizasyonuna izin verir [91,92].

O3/UV 151k enerjisini kullanmada H,0,/UV’den daha etkili olmasina ve
miktar olarak ayni H,O,’yi vermesine ragmen sadece fotolizlesmis ozonun %5°i OH®
radikallerine doniisiir. UV 1s181n1 soguracak organik maddelerin bulundugu ¢ozeltide
az miktarda kullanildik¢a H,O, verimsiz olur. O3/HO; i¢in OH® olusumu ise alkali
ortamda asidik ortamdan daha etkilidir. pHs>7"de OH® radikalleri iiretimi konusunda
0;3/H,Oy/karanlik’a  gore O3/UV  kullaniminin avantajlart  yoktur. Alkali sulu
cozeltilerde pH’a bagh olarak sik sik tekrarlanan dezavantaji COs* ve/veya HCO5

iin ayn1 zamanda her yerde bulunmasidir [57]. Dolayisiyla ¢ozelti pH degerlerinin
6’nin altinda olmasi tercih edilir. Burada CO3: ve o OH radikalleri birlikte c¢alisir,

daha sonra radikal yiikseltgen tiirler i¢in baskindir.

Homojen fazda tiretilen OH® radikallerinin daha etkili sistemi kuantum
veriminin @s4, 0.50 oldugu H,O,/UV’dir. H,O,/UV’den OH" radikallerinin olusumu
pH ve sicakliktan bagimsizdir, fakat uygulamali verimi pH’a ve atiksu igindeki

karbonatlarin miktarina baghdir [57].

5.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton oksidasyon reaksiyon hizi iki onemli faktdrden etkilenmektedir:
Hidrojen peroksit dozu ve demir konsantrasyonu. Demir konsantrasyonu reaksiyon
kinetigi acisindan 6nemli bir parametredir ancak hidrojen peroksit dozu da daha iyi

bir oksidasyon verimi saglanmasi agisindan énemlidir [93].
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Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yiiksek oksitleme kapasitesine sahip
hidroksil radikallerinin (OH") olusumunu destekler ve asagidaki denklemle ifade

edilen kimyasal mekanizmalar igerir [93,94].

Fe " + H,0, —» Fe " + OH ™+ OH" (5.2)

Ortamdaki Fe ** hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonu ile Fe ™ e
ylkseltgenir.
OH® +Fe”— OH +Fe™ (5.3)

Fe " iin katalitik etkisiyle asagida belirtilen hidroksil ve hidroperoksil (HO,")

radikal olusum mekanizmalari ile HO, bozunur:

Fe ©* + H,0, < Fe - OOH™ + H" (5.4)
Fe - OOH ™ -HO," + Fe ™ (5.5)
Fe >+ HO,* — Fe ™ + HO, (5.6)
Fe ° + HO,® — Fe ?+H + 0, (5.7)
OH’ + H,0, — H,0 + HO,® (5.8)

Hidrojen peroksit ile ilgili bu reaksiyonlarin mekanizmalar1 ¢ok karmasik
olup, reaksiyon sartlar1 ve kullanilan katalizér maddeye bagli olarak degiskenlik
gosterebilir [95]. Bununla birlikte bazi1 kimyasal maddeler Fenton oksidasyonuna
direng gosterirler. Bu kimyasal maddeler klorlu alkanlar, n-parafinler ve kisa zincirli

karboksilik asitlerdir (maleik, oksalik, asetik, malonik).

Fenton oksidasyon prosesi 4 ana bolimde gercgeklestirilir [96]. Bunlar
sirastyla; pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon-koagiilasyon ve
coktiirmedir. Fenton prosesi, oksidasyon ve koagiilasyon yontemlerinin bir
kombinasyonu olarak diisiiniilebilir. Reaksiyon boyunca Fe™ iyonu olusturulur. Bu

serbest demir iyonu atiksudaki boya molekiillerini koagiile ederek ¢oktiiriir [97].
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Fenton proseslerinin en biiyiik dezavantaji belirli pH araliginda g¢alistyor
olmasi ve kullanilan demir i¢eren katalizoriin ¢Oktiiriilmesi sonucu olusan ¢amurun
yeniden aritilmasi gerekliligi yani aritim maliyetinin artmasi gibi nedenlerdir.
Dolayistyla Fenton proseslerinde gerceklestirilen baska bir uygulama, zeolit
mineralinin Fe™ veya Fe ™ ile modifiye edilerek H,O,’in varliginda oksidasyonudur

[98].

5.1.2. Foto Yardimci Fenton Prosesleri

Isikli ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlar1 foto-Fenton reaksiyonlar
olarak ifade edilir. Fe™*/H,0,+UV (Foto-Fenton) ve Fe"”/H,0,+UV (Foto-Fenton
benzeri) reaktanlar1 ile organik kirleticinin bozunma hiz1 ve mineralizasyonu énemli
Ol¢iide arttirilabilir. UV 1s18inm  proses verimini Onemli oliide etkiledigi
bilinmektedir. Bunun en 6nemli sebebi UV 1s181n1n etkisiyle 5.9 no’lu reaksiyondan
goriilecegi tizere daha fazla OH® radikallerinin olusmasi, fotokimyasal olarak Fe™’ye

indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe™’e yiikseltgenen demir iyonlarinin

geri ¢evrimi nedeniyle daha az Fe™*/Fe™ iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir [99].

Fe(OH) ™ + hv —» [Fe'(OH) *]* —»Fe™ + OH" (5.9)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, 300nm’den daha yiiksek dalga boyu
degerlerinde UV-VIS 1sinlamasiyla biiylik 6l¢iide arttirilabilmektedir. H,O,’nin
varligindan dolay1 Fenton reaksiyon zinciri meydana gelir. Foto-Fenton proseslerine
dair laboratuar Olgekli pek cok calisma yapilmasina ragmen biiyiikk Olcekli
endiistriyel uygulamalar1 hakkindaki veriler yetersizdir. Fenton proseslerinin etkin
pH araliginin dar olmasi nedeniyle dikkatli pH izlemesi gerektirir ve aritma

camurunun bertarafi halen problemdir [100].

Kuvvetli bir oksidant olan hidroksil radikallerinin olusumunu saglayan H,O,
ve TiO, katalizérligiinde yliriitilen ileri oksidasyon proseslerinin kullanimi
yaygilagsmustir. Ayrica hidroksil radikalinin olusumu, Fe™ ve Fe™ iyonlarinin
kullanildig1 Fenton ve foto-Fenton proseslerinin uygulamasi ile aritilabilmektedir

[98,101].
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5.1.3. UV/Fe"- Oksalat/H,0,

UV-VIS/Demiroksalat/H,O, sisteminin organik kirletici degradasyon
veriminin Foto-fenton proseslerinden daha yiiksek oldugu ispatlanmistir [100]. Bu

reaksiyon zinciri agagidaki sekilde gerceklesir:

[Fe"™(C,04):] 7 + hv 5 [Fe'(C204),] 2 + 04" (5.10)
C,0, + [Fe™(C,04)3] ——» [Fe"(C204)2] *+ C,0472 +2CO, (5.11)
C204F + 02 —> 02.7 + 2C02 (512)

Demiroksalat, Fe™ — polikarboksilat komplekslerinin en eski ve en iyi bilinen
ornegidir. Asidik ¢ozelti i¢cinde demiroksalatin 1simast ile karbondioksit ve demir
iyonlar, serbest Fe' veya siirekli Fenton reaktifi saglayan H,0,’li bilesik igindeki
oksalatlar ile komplekslesmis demir iyonlarini iiretir. Bu prosesin diger proseslere

gore veriminin yiiksek olmasi su verilerle agiklanabilir:

¢ Demiroksalat, UV-VIS 1simasin1 daha etkili bir sekilde kullanirken genis
dalga boyu (200 — 400nm) aralig1 lizerinde absorbe eder.

% Isima alam tizerinde Fe™ olusumunun kuantum verimi 1.0 — 1.2 iken foto —
Fenton prosesi ile Fe™ nin 1s1masi 313nm’de 0.14’den 360nm’de 0.017’ye

kadar azalir [102].

% Verimler arasindaki belirgin fark H,O, gibi aym1 UV araliginda kuvvetli bir
sekilde absorbe edildigi birinci oksidasyon sathasinda hidroksi tiirevlerini
tireten aromatik Kkirleticileri ve esas molekiillerin ¢ok yavas oranda yok

edilmesine yol agan Fe™ iceren atiksularda goriilmektedir [100].
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5.1.4. Ozon/H,0, Prosesi

Hidrojen peroksit su igerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona
girer. Hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO, molekiiler ozon ile
cok hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Glaze (1987) yaptig1 caligmalarda,
hidrojen peroksitin ozonla baglayan ve OH® radikalinin olusumu ile sonuglanan
reaksiyonu tetikledigini belirtmektedirler [103]. Reaksiyonda temel olarak kullanilan
H,0, ayn1 zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gdstermektedir. Bu

prosesin temel reaksiyonlari agagidaki gibidir:

H,0,+ H,0 — HO, + H30" (5.13)
HO; + O; —» HO," + O3 (5.14)
H,0,+ OH'— O, + H,O+ H" (5.15)
HO, + OH® — OH + HO,' (5.16)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;
203 + H202—> 2OH. + 302 (517)
seklinde verilebilir [104].

Sonug olarak, diisiik konsantrasyonlarda bile HO, iyonlar1 baslangi¢ ozon
parg¢alanmas1 ve hidroksil radikallerinin olusumunda ¢ok etkilidir. Ozon tarafindan
tilkketilen HO;™ iyonlar1 (5.14) denklemine gore degisen kimyasal denge sonucunda
tekrar iretilir. Daha yiiksek pH degerlerinde daha fazla H,O,, HO, iyonlarina
ayrisir. Bunun sonucunda, ozon parcalanma orani, pH degerlerinin artmasiyla
artacaktir. Daha sonra, hidroksil radikalleri olusur, bu durumu radikal zincir
reaksiyonlariin yayilmasi ve yiiksek pH kosullarindaki ozonlamada meydana gelen

benzer mekanizmalarla kirleticilerin oksidasyonu takip eder [105].
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5.1.5. Ozon/UV Prosesi

O3/UV prosesi, ozon molekiillerini aktive etmek i¢cin UV fotonlarinin
kullanimi ile gerceklesir. Bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelir
[105]. Ozon molekiillerinin absorpsiyonu 253.7nm dalga boyunda maksimumdur bu
nedenle 151k kaynagi olarak genellikle kuvars bir kolla sarilmis orta basinglhi civa

lambalar kullanilir. Bu lambalar 200-280nm dalga boyunda ultraviyole 151k tiretirler.

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur ya da ozon
UV radyasyonuyla reaksiyona girerek OH® radikalinin olusumunu saglar. Bu proses

esnasinda olusan reaksiyonlar asagida verilmistir:

03+hv+H20—>H202+ 02 (518)
H,0, + hv — 2 OH® (5.19)
203 + HzOz —2 OH. + 302 (520)

Oksijen radikallerini olusturmak amaciyla, UV ile aktive edilen ozon
molekiilleri arasinda reaksiyon mekanizmasi baglar. Bu reaksiyondan sonra, oksijen

radikalleri su ile tepkimeye girerek OH" radikallerini olusturur.

O3+ hv — 0, + O('D) (5.21)
O('D) + H,0 — 20H" (5.22)

Yapilan ¢aligmalarda, ozonun UV ile fotolizi sonucunda H,O,’ nin ortaya ¢iktigini

gbzlenmistir. [106].

O('D) + H,0 — H,0, (5.23)
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Olusan H,0,, iki adet OH® radikali olusturmak i¢in daha sonra fotoliz olabilir.
Bu duruma alternatif olarak, ilk once su igerisinde ayrigabilir ve sonra O3/ H,0,
prosesinde meydana geldigi gibi hidroksil radikalleri olusturmak i¢in ozon ile birlikte
zincirleme bir reaksiyon serisine katilabilir. H,O,’in fotolizi ¢ok yavas oldugu i¢in,
ikinci yol ozon pargalanmasi i¢in nétr pH araliginda daha baskindir. Boylece, O3/UV
prosesi reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan O3/ H,O, prosesiyle benzerdir ve artan
organik parcalanma orant ozonun parcalanmasini katalize eden H,0O, ile
aciklanabilir. Burada iizerinde durulmasi gereken, bu yol ile H,O; nin iiretiminin
endistride kullanilan elektrokimyasal yontemlerden ¢ok daha az verimli olmasidir.
Ayrica, O3/UV prosesinin O3/H,O, prosesinden ¢ok daha pahali olmasi
beklenmelidir [105].

Ultraviyole teknolojisi ile ozon teknolojisinin kombinasyonu tekstil atik
sularmin aritilmasinda  yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayn1  zamanda
ultraviyole enerjisi, hidrojen peroksit veya klorlu bilesiklerin olusumunda katalizor
olarak gorev de alabilmektedir. O3/UV teknolojisi ile, boyarmaddelerin
pargalanmasi sonucu tekstil atik sularimin rengi giderilebilmekte, organik bircok

kirlilik yok edilebilmektedir [107].

5.1.6. Mn**/Oksalik Asit/Ozon

HO® radikali iiretecek ozonun ayrismasini artirmak i¢in diger bir metot da
Mn?/oksalik asit sistemi olabilir. Oksalik asitten katalizlesmis Mn™* ozonlama
pH>4.0’da  Mn(Ill) — dioksalat ve Mn(Ill) — trioksalatin olustugu radikal

mekanizmaya gore gelistigi gosterilmistir. Bu sartlar altinda oksidasyon reaksiyonu:

Mn(III)(AO?), +0; +H* —> Mn(l) + (n — 1)(AO?) + 2CO, +O, + HO®
(5.24)

Manganes kompleksleri ve ozon arasinda reaksiyonun bir sonucu olarak OH®
radikallerinin olustugundan devam eder. Sistemin priazin ve pridin gibi atese

dayanikli kirleticilerin azaltimi i¢in etkili oldugu kanitlandi [100].
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5.1.7. H,0O, Fotolizi

UV 1silamasi altinda, H>O, nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil radikali
olusmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer

veya bir H,O, parcalanma-olusma dongiistine ugrar [108].

H,0, + hv — 20H° (5.25)
H202 +OH. — HQO + H02 (526)
H02 + HOz — H202 + 02 (527)

H,0O’nin bu parcalanma-olusma dongiisii aritma siiresince sabite yakin bir
H,0, konsantrasyonunu ifade etmek icin kullanilmistir. Daha 6ncekilerde goriildiigii
gibi H,O, hidroksil radikalleri i¢in ige yarayici bir rol oynar. Burada dikkat edilmesi
gereken durum, asirn H;O, dozunun radikal pargalanmalarini engelleyebilir
olmasidir. Diger taraftan da, yeterli H,O,, hidroksil iiretimini hizlandiran UV’yi

absorbe edebildiginden gerekli bir parametredir [109].

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

fazla katki saglamasi beklenebilir [105].



5.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri
5.2.1 Yan Iletken Metal Oksitlerin Varh@inda

Fotokatalitik Parcalanma

UV 15181 ve yan iletken metal oksitlerin varliginda kirleticilerin bozunmasi
(fotokatalitik degradasyon), bir c¢ok organik kirletici madde ve toksik madde
gideriminde etkin bir yontemdir. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide slispanse
halde bulunan yar1 iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri
fotokatalitik bir sistemin en aktif yiikseltgenleridir [110].

Heterojen fotokataliz prosesleri, hafif veya toplam oksidasyonlar,
dehidrojenasyon, hidrojen trasferi, O,'® — 0,'® ve déteryum — alkan izotopik
degisimi, metal birikimi, su toksisitesini giderme, gaz fazindaki kirletici giderimi vs.
reaksiyonlarin biiyiik degisikligini igceren bir diizendir. Heterojen fotokataliz gaz faz,
saf organik sivi fazlar veya sulu cozeltiler gibi degisik ortamlarda uygulanabilir.

Klasik heterojen kataliz prosesi ise birbirinden bagimsiz bes asamaya ayrilabilir [92]:

1. Reaktiflerin akiskan faz i¢cinde ylizeye transferi
Reaktiflerden en az birinin yiizeyde adsorpsiyonu
Adsorplanmis faz i¢inde reaksiyon

Urliniin desorpsiyonu

AN

Araylizey bolgesinden iirlinlerin giderimi

Birgok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik degradasyon icin Fe,Os, SrTiOs;, In,O3, K4yNbO;7, WO3, V,0s, MoOs,
MoS,, SiC ve ZnFe,O4 gibi cok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar,
pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda

fotokatalizor olarak kullanilmugtir [111,112].
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Bunlar igerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yar iletkenin ise,
TiO; oldugu belirlenmistir. TiO,, genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga
sahiptir [113]. Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden
olmamaktadir. TiO;’nin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye ve TiO, i

hazirlamak i¢in kullanilan metoda baglidir [36,114].

TiO, i¢in bant agikligr 3,2 eV’tur. Bu degeri agmak icin gerekli dalga
boyunun 387,5 nm’den kiigiik olmasi gerekmektedir. TiO,’nin basitlestirilmis

fotokatalitik mekanizmasi Sekil 5.1°de 6zetlenmistir [115].

Elektron Elektron-gozenek
Uyarini giftlerinin dedigimi
Foton
]
v = 4 z]f-oH_f?
By P i = e
Valans Bant

L

\ "OH
TiO, Partikiilli =

Sekil 5.1. TiO,’nin Basitlestirilmis Fotokatalitik Mekanizmasinin Sematik Gdsterimi
[115].
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Yari iletkenlerde OH® olusumu iki sekilde gergeklesir:
1. Degerlik bandi bogluklarinin adsorblanan H,O ya da yilizey OH gruplan ile
reaksiyonu yoluyla;

TiO, > e ig+h' vs (5.29)

¢ ig : lletkenlik bandindaki elektron
h" vg :Valans banttaki foton

TiOz2 tanecigi yiizeyinde, bant bosluklar1 H2O ve OH- ile disosiasyona girerek
asagidaki denklemde de goriildiigii gibi *OH radikalini olustururlar.

h" v+ H,O - OH® + H" (5.30)
h+ vB T OH — OH’ (531)

2. 05" 'den, H,0; olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim band:
elektronlariyla siiperoksit iyonu (O,") vermek iizere reaksiyona girer. Asidik
kosullarda O,  ile H™ reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,") olusabilir.

Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

Ox+e g — Oy (5.32)
0,"+H" — HO, (5.33)
HO,*+ HO,* — H,0,+ O, (5.34)
0,* + HO,* — HO, + O, (5.35)
HO, +H" — H,0, (5.36)

H,0;’ in herhangi bir reaksiyonla par¢alanmast OH® meydana getirmektedir
[112]. H,O;, elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH® meydana
getiren elektron alicis1 olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil yiizeyinde
meydana gelen H,O, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,O,

fotolizinin gézlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H,O,+¢ ig— OH*+ OH (537)
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H,0,+ 0, — OH* + OH + O, (5.38)

Uyarilmig partikiiller {izerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi
durumunda elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda
ya da yiizeyde meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi
sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagl olarak elektron-
bosluk prosesinin Omrii, birka¢ nanosaniye ile birka¢ saat arasinda olabilmektedir

[34].

e ijg+h vg— 1s1 (5.40)

Giliniimiizde TiO, varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu,
etkinligi ve son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle

ticari agidan da ilgi gormektedir [87].

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO, iki sekilde uygulanmaktadir. Sulu
ortamda siispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde
(6rn. kuvars kum, cam, aktif karbon vb). Immobilize TiO, kullaniminin etkinligi,
genellikle silispanse TiOy’nin  kullanildig1 sistemlere gore daha diigik gibi
goriinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar i¢in immobilize edilmis TiO, kullanimi
siispanse halde TiO; kullanimina gére daha uygundur. Ciinkii, sulu ortamda siispanse
halde TiO, kullanimi durumunda katalizor partikiillerin geri kazanimi i¢in ilave
ekipman ve enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir [116]. Katalitik
modifikasyon, isletme sartlarinin degistirilmesi (pH gibi), oksidant kullanimi1 (H,O,
gibi) ve gelismis reaktdr tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da miimkiindiir .
Bu faktorler, sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni zamanda fotokatalitik

bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir.
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1.2.2. Cesitli iyon Yiiklii Minerallerle Gerg¢eklesen

Fenton ve Fenton Benzeri Heterojen Foto Oksidasyon

Literatiirde katalizor olarak Fe* ve Fe™ iyonlar1 [101]; karisik demir oksitleri
(MO.Fe,03; M: Fe, Co, Cu, Mn) [117]; Fe" iyonu ve Fe" - Cce™ iyonlarinin karigimi
[118]; Cu™ iyonu [119] kullamlarak yapilmis bazi boyar madde renk giderimi elde
edilmesi amaglanan heterojen foto fenton ve fenton benzeri oksidasyon c¢alismalari
bulunmaktadir. Farkli boyar maddelerin renk giderimi yapilan bu ¢aligmalarda %90 -

%99 araliginda renk giderim verimi elde edilmistir.

Hsueh ve arkadaslar tarafindan diisiik demir konsantrasyonunda (10 mg/L
den ¢ok daha diisiik) {i¢ ticari boyanin (Red Mx-5B, Reactive Black 5, Orange Q)
oksidasyonu icin fenton ve fenton benzeri reaksiyonlari ¢alisilmistir. Bu ¢alismada
Fe™ ve Fe" iyonlarinin, H,O, nin ve pH’1n reaksiyon iizerine etkileri arastirilmustr.
Optimum pH arahigi 2.5-3.0 olarak bulunmus olup yiiksek hidrojen peroksit
seviyelerinin boyanin renk giderimini azalttig1 gézlemlenmistir. Bu arastirma ile hem
fenton hem de fenton benzeri sistemleri ile bu boyalarin renginin tamamen

giderildigi goriilmistiir [101].

Baldrian ve arkadaslar1 2006, tarafindan karisik demir oksitleri kullanilarak
(MO.Fe,03; M: Fe, Co, Cu, Mn) g¢esitli sentetik boyalarin (Bromophenol Blue,
Chicago Sky Blue, Cu Phthalocyanine, Eosin Yellowish, Evans Blue, Naphthol Blue
Black, Phenol Red, Poly B-411 and Reactive Orange 16) renk giderimine
calisilmistir. Biitiin katalizler hidrojen peroksiti yiiksek reaktif hidroksil radikallerine
ayrigtirmig ve sentetik boyalarin renk giderimini saglamistir. En etkili kataliz olan
FeO-Fe,03 ile (25mg/mL kataliz ve 100mmol/L H,O, konsantrasyonunda) 50mg/L
konsantrasyonundaki boyanin %90 dan daha fazla renk giderim verimi elde

edilmistir [117].



Zhang ve arkadaslar1 tarafindan heterojen proseste katalizor olarak Fe-Ce
kullanilarak Reactive Brilliant Red X-3B boyasinin renk giderimine c¢alisilmistir.
Renk giderim verim oramnin biiyiikten kiigiige dogru UV-Fe-Ce-H,0, > UV-Fe"-
H,O, > UV-H;O, > UV-Fe-Ce >= Fe-Ce-H,O, > Fe-Ce sirasinda oldugu
goriilmiistir. 34mg/L. H,O,, 0.5g/L Fe-Ce, 36 W UV , pH 3.0 ve 100mg/L X-3B
sartlar1 altinda 30 dakika i¢inde %99 dan daha fazla renk giderim verimine ulasildig:
goriilmiistiir [118].

Nishtar ve arkadaslar1 tarafindan noniyonik bir boyanin katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonu incelenmistir. Burada kataliz olarak zeolit i¢inde tutulmus bakir
I complex of NN-ethylene bis(salicylidene-aminato) (salenH;) kullanilmistir.
Katalizor, H,O, konsantrasyonlarmin ve pH gibi ¢esitli parametrelerin boyanin
oksidasyonu tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda 1 saatten
daha az bir sirede 60°C sicaklikta, 0.175M H0O, ve 0.3g/L katalizor

konsantrasyonunda boyanin renk gideriminin tamamlandigi goriilmiistiir [119].

Garcia ve ark. 2007, tekstil atiksularinda UV/H,0,, UV/Ti0,, UV/Ti0,/H,0,
ve UV/Fe?/H,0, vyontemleriyle kirlilik giderimini incelemislerdir. Organik
kirliliklerin gideriminde en etkili yontemin, TiO, ve H,O,’nin birlikte bulundugu
UV/TiOx/H,0, yontem oldugunu gozlemislerdir. Calisma sonucunda fenton
reaksiyonlarin daha yavas ve karmasik kinetikler ortaya koydugu goézlenmistir.
Renk ve KOI giderim verimlerinin en yiiksekten en diisiige dogru elde edildigi
yontemler, UV/TiO,/H,0, >UV/Fe™/ H,O0,> UV/TiO, > UV/ H,0, sirasinda
gergeklesmistir [120].

Tekbas M. ve ark 2008, reaktif azo boya ¢ozeltisinin heterojen foto-Fenton
oksidasyonunu, quartz reaktdrde ve yapay UVA 151k kaynagi kullanarak ¢aligmistir.
Heterojen kataliz olarak demir yiiklii zeolit kullanilmistir. Sicaklik, pH, H,O, dozu,
katalizor miktari, baslangic boya konsantrasyonu ve 1sik siddeti parametrelerinin
renk giderim verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Optimum parametreler;
sicaklik 35 °C, pH ¢ozeltinin kendi pH’1 5.2, 15 mmol H,O,, 1 g/L katalizor miktar
bulunmugtur. Katalizoriin kararliligi ve tekrar kullanilabilirliligi test edilmistir.
Toplam organik karbon degerleri ve renk giderim analiz sonuglari, mineralizasyon ve

homojen foto-Fenton prosesleri ile karsilagtirilmistir [121].



Sanja Papi’c ve ark 2009, ayri ayr1 hazirlanmig, C.I. Reactive Yellow 3
(RY3), C.I. Reactive Blue 2 (RB2) ve C.I. Reactive Violet 2 (RV2) boyalarinin sulu
¢ozeltilerinde homojen ve heterojen, Fenton ve UV/Fenton proseslerini ¢aligmistir.
Hidrojen peroksitin etkisini belirlemek i¢in Fe™ ve Fe” konsantrasyonlar1 pH 3.0 te
ve 23°C de calisilmistir. 100 mg/L ¢ozelti igin Fe"?/H,0, = 0.5mM/20mM ve
Fe"/H,0, = 2mM/ImM. optimal sartlar belirlenmistir. Yapilan c¢alisma, UV 15181
altinda homojen Fenton prosesinin %78-84 arasinda TOK gideriminin ve %95-100

arasinda renk giderim verimi verdigini gostermistir [122].



6. MATERYAL ve METOD

6.1. Deneysel Calisma

Tekstil endiistrisi atiksuyunun, Fe™ ile modifiye edilmis zeolit (Fe™-Z) ve

H,0, varliginda fotokatalitik oksidasyon prosesiyle renk giderim verimi ¢aligiimstir.

Bu proseste renk giderim verimi 455nm dalga boyunda Pt-Co [123] birimi
kullanilarak 6lciilmiistiir. UV-A lamba kullanilarak ve Fe™-Z katalizér miktar sabit
tutularak; ortam sicakligi, pH ve H,O, konsantrasyonlari ¢aligilarak optimum sartlar
belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlar altinda UV 15181 kullanilmadan da bir
deneme yapilmis ayrica UV-C tip lamba kullanilarak renk giderim verimi
kiyaslanmistir. Yine belirlenen optimum sartlar altinda renk giderim verimine
heterojen katalizoriin etkisinin arastirilmasi amaciyla, Fe’" iyonu homojen olarak
¢ozeltiye katilarak verim ¢alismalari yapilmistir. Reaksiyonda kullanilan Fe™-Z
katalizoriiniin heterojen olarak tekrar kullanilarak renk giderim verimine etkisi

belirlenmistir.

6.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde; fotoreaktor, tekstil endiistrisi atiksuyu,
katalizér (Fe™ ile modifiye edilmis zeolit) ve gerekli olan kimyasal maddeler ile

gerekli analitik 6l¢iim cihazlar1 kullanilmistir.

6.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda fotokatalitik oksidasyon prosesinin gerceklestirilmesi
icin 500mL kapasiteli kesikli tip quartz reaktdr sistemi kullanilmistir. Kullanilan

reaktoriin sematik gosterimi Sekil 6.1. de verilmistir.
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Quartz reaktéor 33cm boyunda ve 4.6cm capindadir. Reaktordeki karisim
manyetik karigtirc1 vasitasiyla saglanmistir. Proseste kullanilan UV lamba sistemi
pleksi malzemeden yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 33.5cm ve capi
14.3cm’dir. I¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla

hekzagonal olarak maksimum 6 UV lambasi konulmasina ve lamba tipinin

degistirilmesine olanak tanimaktadir.

I orunu
| K g $
A: Lamba diizenegi F: Debimetre
B: Quartz reaktor G:Numune alma noktasi
C: UV Lamba H: A¢ma-Kapama anahtari
D: Hava girisi I: Sogutma kab1
E: Sogutucuya hava girisi K: Manyetik karistirict

Sekil 6.1. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Reaktor

Sisteminin Sematik Gosterimi

Isik kaynagi olarak heterojen foto fenton oksidasyon prosesinde farkli dalga
boylarina sahip iki tip UV lamba seti (UV-A ve UV-C) kullanilmigtir. 6 adet §W’lik

bu lambalarin hepsinin uzunlugu 21.2 cm ve ¢aplar1 15 mm’dir.
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UV lambalarin iireticisinin (Philips) ©Ongordiigii dalga boyu spektral
dagilimlari [124] her bir lamba i¢in (UV-A ve UV-C) Sekil 6.2. de verilmistir.

% 100 08
) N
. [
i A
’ /
T T o T T =2 T T ﬂ T T T
150 A0 50 4030 450
Wavelergth In nm
(A)UV-A
TUW
%100
g0
&l
40
20
i | N 1 r
537 3130 3455 4047 4358 L4611 57RO
Wawelergth In nm
(B) UV-C

Sekil 6.2. (A) UV-A ve (B) UV-C dalga boyu dagilim spektrumlari

UV-A ve UV-C lambalarmn 151k siddetleri sirastyla UV light meter Lutron
cithaziyla UVA-365 ve UVC-254 sensorleriyle ve quartz reaktor icinde Ol¢lilmiistiir.
Olgiim igin lambalar sirastyla yakilmis ve her bir lamba sayis1 igin; sensér lambalara
yoneltilerek ve alinan Ol¢limlerin ortalamasi alinarak bir deger bulunmus ve bu
degerler lamba sayisi-1s1k siddeti arasinda bir kalibrasyon grafigi i¢in kullanilmustir.

Grafikler Sekil 6.3. ve Sekil 6.4. de gosterilmektedir.
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Sekil 6.3. UVA-White Lambalarinin UV light meter ile Olgiilen Isik Siddetlerine
Gore Lamba Sayisi-Isik Siddeti Kalibrasyon Grafigi

365nm dalga boyunda 151k yayan (UVA-W ) model Philips TL 8W Actinic BL
toplam 151k siddeti 6.33 mW/cm? dir.
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Sekil 6.4. UVC Lambalarmin UV light meter ile Olgiilen Isik Siddetlerine Gore
Lamba Sayisi-Isik Siddeti Kalibrasyon Grafigi

254 nm dalga boyunda (UV-C) 151k yayan Philips TUV 8W G8TS5 toplam 151k siddeti
3.17mW/cm” dir.

6.2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksuyu

Calismada kullanilan tekstil atiksuyu Gebze’de bulunan polipropilen iplik
{iretimi ve boyamasi yapan ve giinde 1000 m’ atiksu agiga ¢ikaran bir tekstil
fabrikasinin karisik boya cozeltileri igeren ¢ikis tanki ve boyama banyolarindan

almmustir. Atiksu bilesenleri Tablo 6.1. de gosterilmistir [43].



Tablo 6.1. Kullanilan tekstil atiksuyunun 6zellikleri [43]

Parametre
pH

KOI
TOK
Tiirbidite
fletkenlik

Birimi
mg/L
mg/L
NTU

ms/cm

Toplam askida kati madde | mg/L

Aralik
6.5-17.1
1100 —2040
520 — 450
2000 —2100
2.25-2.35
210-250

Ortalama
6.8

1570
480

2050
2.30

230

Standart sapma
0.42

42.43

50

70.71

0.077

28.28

6.2.3. Katalizor

Deneysel calismalarda Balikesir-Bigadi¢ bolgesinden alinmis dogal mineral

olan zeolit havanda doviilerek ufalanmis ve elek analizine tabi tutularak istenilen

tane boyutuna getirilmistir. Baska bir islem yapilmadan demir c¢ozeltisi ile

adsorpsiyon-iyon degisimi prosesine tabi tutularak zeolite demir yiiklenmistir. Dogal

zeolitin mineral yapisi baslica clinoptilolite (80%) ten olusmaktadir. Safsizliklar

quartz-silica (10%), feldspar (4%), quartz-opal (3%), ve kalint1 kil minerallerinden
(3%) ibarettir. Tablo 6.2. [125] ve Tablo 6.3. [125] de zeolitin yapisal analizi i¢in

alinmig veriler bulunmaktadir.

Tablo 6.2. Ham Clinoptilolite i¢in fiziksel parametreler [125]

Parametreler Ham Clinoptilolite
Yiizey Alani (m”/g) 15.36

Gozenek Cap1 (um) 0.0170
Mikro-gbzenek Hacmi (mL/g) 0.2388




Tablo 6.3. Ham Clinoptilolite’in kimyasal bilesimi [125]

Oksitler (%)
SiO, 80.20
Al,O4 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
CaO 3.46
Na,O 0.20
K,O 2.36

6.2.3.1. Katalizoriin Hazirlanmasi

10g zeolit (tane boyutu 40—80 mesh) 100mL 0.02M’lik (1 litre ¢dzelti i¢inde
1000 mg Fe™ iyonuna denk gelen konsantrasyon) Fe(NOs);.9H,O ¢ozeltisi igine
koyulmustur. Hazirlanan numune 250mL’lik erlenle ¢alkalayici cihazinda 60°C’de
ve 175 rpm devirle 1 er saatten 6 kez calkanarak toplam 6 saat ¢alkalanmistir. Her 1
saat sonunda ¢ozelti cokelmeye birakilmis, cokelme isleminden sonra karisan zeolitli
demir ¢ozeltisi filtrasyon islemine tabi tutulmus ve ayrilan demir yiiklii zeolit saf su
ile yikanmis ve etiivde 105°C sicakliginda kurutulmustur. Her 1 saatten sonra bu

islem 6 saat tamamlanana kadar devam etmis ve isleme hazir hale getirilmistir.

Islemler sonrasinda demir iyonu konsantrasyonu olgiilmiis ve Esitlik (6.1.)
kullanilarak yiikleme kapasitesi hesaplanmistir. Cozeltide kalan konsantrasyon
Slcimleri Fe™ iyonu icin FAAS (alevli atomik absorbsiyon spektrofotometre)
cithazinda Olgiilmiistiir. Yapilan yiiklemeler, Tablo 6.4. de verilmistir. 6 saat siire

sonunda yiikleme kapasitesinin 35.5mg Fe /g zeolit oldugu goriilmiistiir.

g, = (6.1)

C,=Fe™iin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C=Yiikleme sonrasinda ¢6zeltide kalan Fe™ konsantrasyonu (mg/L)
M=Kullanilan zeolit miktar1 (mg)

V=Fe" ¢dzelti hacmi (L)

g=Ylkleme kapasitesi (mg/g)



Tablo 6.4. Zeolit iizerine zamanla yiiklenen Fe" konsantrasyonu

zaman (saat) | (¢ (mg Fe+3/g Zeolite)
1 5.90

12.36

18.40

24.37

30.12

35.50

AN |~ Wi

6.2.4. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda optimum sartlart belirlemek amaciyla H,O, (%30) ve

sistemin gerekli pH ayari i¢in 0.1M veya 0.01M H,SO4 ve 0.1M veya 0.01 M NaOH

kimyasal maddeleri kullanilmstir.

6.2.5. Kullanilan Analitik Cihazlar ve Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda gesitli amaclar i¢in kullanilan diger ekipmanlar

asagida sunulmaktadir.

V V V V V V V V V VYV VY

Fotometre Cihaz1 (Hach-Lange DR 3800)

Uv-vis Spektrofotometre (Hach-Lange DR 5000)
Atomik Absorpsiyon spekrofotometre 1100 (Perkin Elmer)
UV light meter Lutron UVA-365 ve UVC-254
pH Metre (WTW P4 multi line)

Hassas Terazi (Ohaus)

Saf su cihazi (milipore )

Santrifiij (Hettich EBA 20)

Manyetik Karistirici (IKA-RCT)

TOK Olgiim Cihaz1 (Hach-Lange IL 550)
Calkalayici-Inkiibatér (Heidolph UNIMAX 1010)
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6.3. Deneysel Metod

Calismada gerceklestirilen deneysel asamalarin amaci; heterojen foto-Fenton
oksidasyon prosesiyle, karisitk boya cozeltileri igeren c¢ikis tanki ve boyama
banyolarindan kaynakli tekstil endiistrisi atiksuyunun renk ve TOK gideriminin
yapilmasidir. Tekstil endiistrisi atiksuyu %10 oraninda saf su ile seyreltilerek 500

mL’lik ¢6zelti her asamada hazirlanmustir.

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde Sekil 6.1. de gdsterilen sistem
kullanilarak 500mL ¢o6zelti quartz reaktore konulmustur. Optimum belirlenen
katalizor miktar1 1 g Fe™-Z/L ile [121] quartz reaktdre katalizor katildiktan sonra
katalizor ylizeyi ile siv1 faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin olusmasi i¢in
siispansiyon karanlikta 2dk karistirllmis ve hemen ardindan 5SmL’lik numune
alimmasiyla belirlenen konsantrasyonda H,O, ¢ozeltisi konularak, lambalar agilmig
ve reaksiyon baglatilmistir. 150dk’lik deney siiresince her 30dk’da alinan SmL’lik
numunelerdeki siispansiyonlardan katalizorii ayirmak i¢in numuneler 5000rpm’de
5dk santrifiijlenmistir. Katalizorden ayrilan siv1 faz 0.45um lik filtrelerle filtrasyon’a
tabi tutularak siiziilmiis ve baska bir numune kabina aktarilmistir. Numuneler anlik
analiz edilmiglerdir. Ayrica oksidasyon prosesesinde yapilan deneylerde alinan

numunelerin pH ve sicaklik 6l¢iimleri pH metre vasitasiyla anlik 6l¢tilmiistiir.

6.4. Analiz Metodu

Renk Ol¢limii, fotometre cihazinda numuneler 10mm olan quartz hiicreye
konularak yapilmistir. Fotometre cihazinda 455nm dalga boyunda degerler Pt-Co
birimi okunarak ol¢iilmiistiir [123].

Renk giderim verimleri Esitlik (6.2.) kullanilarak hesaplanmustir.

c,-C
RGV =—2—=L %100 (6.2)
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Burada;
RGV renk giderim verimi (%)

Co ve Ct sirasiyla baglangi¢ ve t anindaki Pt-Co konsantrasyonlaridir.

Ayrica renk giderimi yaninda olusan yan iriinlerle beraber biitiin organik
maddelerin giderimi TOK (Toplam Organik Karbon) analizi cihazda 80psi O, gaz
basinci 800°C sicaklikta karbon detektoriinde otomatik numune siringalama sistemi
ile 50uL’er numune 3 tekrar yapilarak analiz edilmistir. Analiz sonuglarim
konsantrasyon olarak vermek i¢in Sekil 6.5.’de gosterilen TOK kalibrasyon grafigi

kullanilmistir.

Area units [AL] w = 99,062+ 707,758 x
v = 14,054+ 507,07 x -17,494 x2

4.000
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Sekil 6.5. TOK Kalibrasyon Grafigi
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, tekstil fabrikasindan temin edilen banyo boyama atiksular
kullanilarak heterojen foto-Fenton oksidasyonunun Fe™ iyonu ile modifiye edilmis
zeolit katalizorli varhiginda ve UV-A dalga boyu esliginde renk giderim verimi
arastirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde UV-A lamba kullamlarak ve Fe"-
Z katalizOr miktar1 sabit tutularak; ortam sicakligi, pH ve H»,O, konsantrasyonlari
parametrelerinin renk giderim verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu
parametreler incelenerek elde edilen sonuglar ile prosesin renk giderim verimleri
grafiksel olarak gdsterilmistir. Ayrica TOK analizi ile optimum kosullarda prosesin

mineralizasyonu arastirilmistir.

7.1. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyona Etki Eden
Parametreler

Calismada kullanilan tekstil atiksuyu Gebze’de bulunan polipropilen iplik
liretimi ve boyamasi yapan ve giinde 1000m® atiksu aciga cikaran bir tekstil
fabrikasinin karisik boya cozeltileri igeren ¢ikis tanki ve boyama banyolarindan

alimmustir. Deneyler sabit 500mL numune hacmi kullanilarak yapilmistir.

Renk giderim verimi UV-A dalga boyu esliginde incelenmistir. UV-A giines
enerjisi spektrumunda yer almaktadir ve relatif spektral dagilimm %7 sini
olusturmaktadir, giines 1sinlart spektrumunda yer alan UVC (%0.5) ise yeryliziine
ulagsmadigindan ancak yapay olarak kullanilabilmektedir [62]. Isik kaynagi olarak
yapay 151k yerine, giines enerjisinin kullanilmasi agisindan UV-A dalga boyundaki
lambalarin kullanilmas1 6nem tagimaktadir. Bu yilizden UV-A lambalar enerji
verimliligi acgisindan tercih edilmistir. Ayrica katalizor miktar1 sabit tutularak, 1g

Fe™-Z/L [121] olarak alinmustir.
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7.1.1. Sicaklik Degisiminin Etkisi

Heterojen foto-Fenton proseslerinde sicakligin etkisini belirlemek amaciyla 4
farkli sicaklikta denemeler yapilmustir. 500mL numune, lg/L Fe™-Z Kkatalizor
konsantrasyonunda, numunenin kendi pH sinda, 15mmol hidrojen peroksit (H,O,)
konsantrasyonu kullanilarak ve UV-A lambalariyla yapilan deneme sonuclar1 Sekil

7.1. de verilmistir.
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Sekil 7.1. Farkl sicakliklarda renk giderim verimi

(500mL numune, 1g/L Fe"*Z, pH 6.8, 15mmol H,0,, UV-A lamba)

Bu sicakliklarda asagidaki bagintiya gore elde edilen 1. derece hiz kinetik

verileri ise Sekil 7.2. de verilmistir.

ln@ =kt (7.1)
C
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Sekil 7.2. Farkli sicakliklar altinda 1. derece hiz kinetik egrileri

Sekil 7.2. den elde edilen 1. derece hiz kinetik sabitleri farkl1 sicakliklara gore
Sekil 7.3. gosterilmistir. Bu ii¢ grafikten de goriildiigl lizere optimum renk giderim

verim sicaklig1 35°C bulunmustur.
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Sekil 7.3. Farkli sicakliklar altinda 1. derece hiz kinetik sabitleri

7.1.2. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyona H,0,’ in EtKisi

H,0O, varlig1 ve konsantrasyonunun fenton reaksiyonundaki etkisi énemlidir.
Reaksiyon stokiyometresine gore gerekli H,O, konsantrasyonu tizerindeki degerler
ortama fazla H,O, verilmesini saglamaktadir. Fazla H,O, kullanilmas1 durumunda
OHe radikalleri kendisinden daha az reaktif olan hidroperoksil radikalini (HO,e)

olusturur, bu ise tercih edilmeyen durumdur.

Dort farkli H,O, konsantrasyon degeri ile deneysel ¢alismalar yapilmis ve
Sekil 7.4. de verilmistir. 1. derece hiz kinetik verileri ise Sekil 7.5. deki grafikte
gosterilmistir. Farkli H,O, konsantrasyonlarinda 1. derece hiz kinetik modelinden
elde edilen 1. derece hiz kinetik sabitleri Sekil 7.6. da verilmektedir. Bu ii¢ grafikten
de goriildiigli lizere en diisiik konsantrasyon olarak belirlenen 15mmol H,0,

konsantrasyonunda optimum renk giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 7.4. Farkli H,O; konsantrasyonlarinda renk giderim verimi

(500mL numune, 1g/L Fe+3'Z, pH 6.8, 35°C sicaklik, UV-A lamba)
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Sekil 7.5. Farkli H,O, konsantrasyonlarinda 1. derece hiz kinetik egrileri
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Sekil 7.6. Farkli H,O; konsantrasyonlarinda 1. derece hiz kinetik sabitleri

7.1.3. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyona pH’1n EtKisi

Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde pH 6nemli bir parametredir. Ortamin
pH’ 1mnin heterojen foto-Fenton prosesine etkisini saptamak amaciyla 35°C sicaklikta,
optimum 1g/ L Fe™ —Z, optimum 15mmol H,0, konsantrasyonunda, UV-A 15181 ile
ve 500mL tekstil fabrikas1 banyo boyama atiksuyu numunesinde denemeler
yapilmistir. Aydinlatma yapilmadan ve katalizor eklenmeden once istenilen pH’a

NaOH ve H,SOq ile ayarlama yapilarak deneylere baglanilmistir.

Heterojen foto-Fenton oksidasyonda pH degisiminin renk giderim verimine
etkisi Sekil 7.7. deki grafikte gdsterilmistir. 1. derece hiz kinetik verileri ise Sekil
7.8. de ayrica 1. derece hiz kinetik sabitleri Sekil 7.9. da verilmektedir.
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Sekil 7.7. Heterojen foto-Fenton oksidasyonda pH degisiminin renk giderim

verimine etkisi

(500mL numune, 1g/L Fe+3'Z, 15mmol H,O,, 35°C sicaklik, UV-A lamba)
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Sekil 7.8. Farkli pH degerlerindeki 1. derece hiz kinetik egrileri
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Sekil 7.9. Farkli pH degerlerindeki 1. derece hiz kinetik sabitleri
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Klasik fenton reaksiyonlar1 asidik ortamda daha iyi verim vermektedir.
Yukaridaki grafiklerden goriilecegi tizere, en yiiksek renk giderim verimi, pH 2’ye
ayarlanarak yapilan ¢aligmada, en diislik renk giderim verimi pH 9’a ayarlanarak
yapilan ¢aligmada elde edilmistir. Numunenin kendi pH’1 olan 6.8 de, pH 3 ve pH 4

asidik ortamlarindaki verime yakin bir verim elde edilmistir.

Yapilan calismada reaksiyona pH ayarlamasi i¢in kimyasal madde ilavesinden
kacinmak i¢in miihendislik agisindan diisiiniildiiginde optimum pH numunenin

kendi pH’1 olan 6.8 olarak segilmistir.

7.2. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde
Katalizoriin Tekrar Kullanim Verimi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin renk giderim verimine etkisinin
aragtirtlmast amaciyla; 35°C sicaklikta, 1g/ L Fe+3—Z, 15mmol H,0,
konsantrasyonunda, pH 6.8’de, ve 500mL tekstil fabrikas1 banyo boyama atiksuyu
numunesinde UV-A lamba ile 3 kez ayn1 katalizor kullanilarak deneme yapilmustir.
Tekrar kullanimin grafiksel degerleri Sekil 7.10. da gosterilmistir. Bu denemeler
sonucunda 150. dakika sonunda %74.7 renk giderim verimi yaninda ayni katalizoriin
ikinci kullaniminda renk giderim verimi %15.5 degerinde goriilmiis olup, li¢lincii

kullanimda verim daha ¢ok diismekte %4.3 olarak gézlenmektedir.
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Sekil 7.10. Katalizoriin tekrar kullanim verimi

(500mL numune, 1g/L Fe+3'Z, 15mmol H,0,, 35°C sicaklik, pH 6.8, UV-A lamba)

Katalizor ylizeyinin reaksiyon sonunda degisiklige ugradig1 diistintilmektedir.
Benzeri bir ¢alismada yalnizca boyar madde kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerle
yapilan tekrar denemelerinde de verimin diistiigii gozlenmistir [121]. Ancak ger¢ek
tekstil atiksuyu kullanilarak katalizoriin tekrar kullaniminda renk giderim veriminin
¢cok daha diisiik verim verdigi gozlenmistir. Bu ise gercek tekstil atiksu
karakterizasyonunun katalizor yiizeyinde daha fazla olumsuz etkisi oldugu sonucunu

ortaya koymaktadir.
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7.3. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinin
Homojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesi ile
Karsilastirilmasi

7.3.1. Isigin EtKkisi ile Karsilastirma

7.3.1.1. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde Isigin Etkisi

Belirlenen optimum sartlarda; 35°C sicaklikta, 1g/ L Fe* -7, 15mmol H,0,
konsantrasyonunda, pH 6.8’de ve 500mL tekstil fabrikas1 banyo boyama atiksuyu
numunesinde UV-A lamba kullanilarak renk giderim verimi bulunmustur. UV 15181
kullanilmadan da bir deneme yapilmis ayrica UV-C tip lamba kullanilarak renk
giderim verimi kiyaslanmistir. Sekil 7.11. de goriildiigii gibi UV-C tipi lamba ile
yapilan denemede 30. dakikaya kadar hizla artan verim gozlenmistir. UV 15181

kullanilmadan yapilan denemede ise verim diisiik kalmistir.
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Sekil 7.11. Heterojen foto-Fenton oksidasyonda 15181n verime etkisi

(500mL numune, /g/L Fe+3'Z, 15mmol H,0,, 35°C sicaklik, pH 6.8)
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7.3.1.2. Homojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde Isigin Etkisi

Belirlenen optimum sartlar altinda renk giderim verimine heterojen
katalizoriin etkisinin arastirilmasi amaciyla Fe™ iyonu homojen olarak cozeltiye
katilarak verim calismalar1 yapilmistir. Zeolit iizerine yiiklenen 35.5mg Fe /g zeolit
miktarina esdeger Fe* iyonu kadar Fe(NO3);9H,O maddesinden ¢ozeltiye ilave
edilerek homojen Foto-Fenton Oksidasyonda renk giderim verimi c¢aligmalari

yapilmigtir.

Homojen foto-Fenton oksidasyon proseslerinde UV-A, UV-C lamba ve UV
1s1¢min yoklugunda yapilan denemelerde ilk 15 dakikada renk giderim veriminin
gergeklestigi goriilmiistiir. Isiksiz ortamda yapilan ¢alismadan da anlasilacag: iizere
UV 1s18ini ve UV 151k tipinin reaksiyon iizerindeki etkisinin ihmal edilecek diizeyde

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.12. Homojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde UV-A, UV-C ve 1s1ksiz
ortamda renk giderim verimleri

(500mL numune, /g/L Fe3-Z, 15mmol H,0,, 35°C sicaklik, pH 6.8)
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7.3.1.3. Homojen ve Heterojen Foto Oksidasyon Proseslerinde

Isigin Etkisinin Kiyaslanmasi

Fe™ yiiklii zeolit mineralinin ve Fe iyonunun homojen olarak; UV-A 15181

kullanilarak ve 1s1ks1z ortamda renk giderim verimleri karsilastirilmastir.

Homojen ve heterojen foto-Fenton proseslerinde kullanilan 1s1ik etkisi ile
mukayese edilecek olursa homojen prosesin daha hizli ger¢eklestigini goriilmektedir.
Heterojen foto-Fenton oksidasyon renk giderim verimlerinin homojen prosese
kiyasla daha diisiik kaldig1 goriilmektedir. Sekil 7.13 deki grafiklere gore, Homojen
foto-Fenton prosesin UV-A 15181 ile en yliksek renk giderim verimi (%98.2) oldugu,
heterojen foto-Fenton prosesin 1s1ksiz ortamda en diisiik renk giderim verimi (%23.4)

gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 7.13. Heterojen ve homojen foto-Fenton oksidasyon proseslerinde UV-A 15181
ile ve 151ks1z ortamda renk giderim verimlerinin karsilastiriimasi

(500mL numune, 15mmol H,0,, 35°C sicaklik, pH 6.8)
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Homojen Fenton prosesleri ortamda Fe™ iyonunun serbest olarak bulunmasi
nedeniyle hizli gerceklestigi anlasilmustir. Katalizér yiizeyindeki Fe™ iyonunun

reaksiyona etkisi ise daha yavas ger¢eklesmektedir.

7.3.2. Mineralizasyon Verimleri

7.3.2.1. Heterojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde

Renk Gideriminde Ara Uriinlerin izlenmesi

Heterojen foto-Fenton oksidasyon proseslerinde renk giderimindeki ara
tiriinlerin goriilmesi ve arastirilmasi amactyla, 35°C sicaklikta, 1g/L Fe"-Z, 15mmol
H,0, konsantrasyonunda, pH 6.8’de, ve 500mL tekstil fabrikasi banyo boyama
atiksuyu numunesinde UV-A lamba ile deneme yapilmistir. Numuneler 30 dakikada

bir alinarak UV-vis Spektrofotometrede absorbans spektrum egrileri ¢ikarilmistir.

Sekil 7.14. den de goriildiigii lizere renk giderim verimini gdsteren yalnizca
goriiniir bolgedeki absorbans disiisleri yaninda UV bolgesindeki absorbans
azalmalar1 da reaksiyon sirasinda olusan yan {irlinlerin de zamanla giderildigini

gostermistir.
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Sekil 7.14. Heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde absorbans spektrumu
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7.3.2.2. Homojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde Renk Gideriminde

Ara Uriinlerin Izlenmesi

Homojen foto-Fenton oksidasyon proseslerinde renk giderimindeki ara
{iriinlerin goriilmesi ve arastirilmas1 amaciyla, 35°C sicaklikta, 1g/L Fe™~Z, 15mmol
H,0O, konsantrasyonunda, pH 6.8’de, ve 500mL tekstil fabrikasi banyo boyama
atiksuyu numunesinde UV-A lamba ile deneme yapilmistir. Numuneler 15 dakikada

bir alinarak UV-vis Spektrofotometrede absorbans spektrum egrileri ¢ikarilmistir.
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Sekil 7.15. Homojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde absorbans spektrumu

Sekil 7.15. den de anlagilacag1 gibi heterojen prosese benzeri bigimde yan

tiriinlerin de giderildigi goriilmektedir. Ancak homojen proseslerde bu daha hizli

gerceklesmektedir.
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7.3.2.3 Heterojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde TOK Giderimi

Renk giderim veriminin yaninda ortamda olusan yan iiriinler de dahil tiim
organik madde giderim veriminin arastirilmasi amaci ile ¢ozeltinin TOK (Toplam
Organik Karbon) degerleri standart metotlara gore ol¢iilmiis olup bulunan degerler

asagidaki Tablo 7.1 de verilmektedir.

TOK verimleri UV-A ve UV-C lambalari ile yapilmis olan optimum deneme

tizerinde arastirtlmistir.

Tablo 7.1. Fe™-Z Katalizériiniin UV-A ve UV-C ortaminda

TOK analiz sonuglari

(500mL numune, 1g/L Fe® -Z, 15mmol H,0,, 35°C sicaklik, pH 6.8)
UV-A UV-C
zaman(dk) | TOK (mg/L) | TOK Verimi (%) | TOK (mg/L) TOK Verimi (%)
0 38.50 0.00 34.92 0.00
30 35.40 8.05 15.49 55.64
60 34.90 9.35 423 87.89
90 34.50 10.39 2.33 93.33
120 25.00 35.06 2.30 93.41
150 21.00 45.45 1.97 94.36

Tablo 7.1 den goriildiigii lizere absorbans verilerindeki azalmaya paralel
olarak ayni sekilde Toplam Organik Karbon giderim veriminin de gerceklestigi

gorilmiistiir.
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7.3.2.4. Homojen Foto-Fenton Oksidasyon Prosesinde Mineralizasyon

Fe’* iyonu homojen olarak ¢ozeltiye katilarak TOK (Toplam Organik Karbon)

degerleri standart metotlara gore ol¢lilmiis olup bulunan degerler asagidaki Tablo 7.2

de verilmektedir.

Tablo 7.2. Fe" homojen katalizoriiniin UV-A ve UV-C ortaminda

TOK analiz sonuglari

(500mL numune, Ig/L Fe+3, 15mmol H,0O,, 35°C sicaklik, pH 6.8)

UV-A UV-C
zaman (dk) | TOK (mg/L) | TOK Verimi (%) | TOK (mg/L) TOK Verimi (%)

0 36.22 0.00 34.11 0.00
15 16.74 53.78 7.59 77.75
30 11.95 67.01 4.12 87.92
45 8.76 75.81 3.98 88.33
60 6.97 80.76 3.54 89.62
75 4.89 86.50 3.37 90.12
90 4.88 86.53 2.86 91.62
105 4.80 86.75 2.66 92.20
120 4.50 87.58 2.36 93.08

Tablo 7.2 den goriildiigii iizere absorbans verilerindeki azalmaya paralel

olarak homojen proseste, heterojen prosese nazaran daha hizli Toplam Organik

Karbon giderim veriminin gergeklestigi goriilmiistiir.
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8. SONUC VE ONERILER
8.1. Sonug¢

Heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde, bir tekstil fabrikasindan temin
edilen banyo boyama atiksular1 kullanilarak, UV-A dalga boyu esliginde bu atiksu
cozeltilerinden renk giderim verimi calisilmistir. Isik kaynagi olarak enerji
verimliligi acisindan giines 15181 spektrumunda yer alan UV-A dalga boyundaki
lambalarin kullanilmasinin 6nem tasimasi acisindan UV-A lamba tipi tercih

edilmistir.

Heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde yapilan renk giderim verimi
calismalarinda, Fe™ iyonu ile modifiye edilmis zeolit katalizorii miktar1 (1g/L Fe™-
Z) sabit tutulmus ve denemeler UV-A 15181 altinda yapilmustir. Sicaklifin etkisini
incelemek tizere; 25°C-30°C-35°C-40°C de ¢aligmalar yapilmis ve optimum sicaklik
35°C olarak bulunmustur. Hidrojen peroksit (H,O,) konsantrasyon denemeleri,
15mmol-20mmol-30mmol-40mmol H,O; kullanilarak dort farkli konsantrasyonda
calisilmis ve optimum renk giderim verimi 15mmol hidrojen peroksit (H,O,)
konsantrasyonu kullanilarak elde edilmistir. pH degisiminin renk giderim verimine
etkisini incelemek iizere pH 2 — pH 3 — pH 4 — pH 9 da ayrica numunenin kendi pH’1
6.8 de c¢alisilmis ve optimum pH numunenin kendi pH’1 olan 6.8 olarak se¢ilmistir.
Belirlenen optimum sartlar altinda heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde

optimum renk giderim verimi %74.7 olarak bulunmustur.

Katalizorin tekrar kullanilabilirliginin renk giderim verimine etkisi
arastirilmig, yapilan tekrar denemelerinde verimin diistiigli goézlenmistir. Bu ise,
gercek tekstil atiksu karakterizasyonunun, katalizor yiizeyinde olumsuz etkisi oldugu

sonucunu ortaya koymaktadir.

Heterojen ve homojen foto-Fenton prosesler renk giderim verimleri; UV-A,
UV-C lamba kullanilarak ve 1s1ks1z ortamda mukayese edilmistir. Homojen prosesin
daha hizli gergeklestigi goriilmektedir. Homojen foto-Fenton prosesinde, UV-A 15181
ile en yiiksek renk giderim verimi (%98.2) elde edilmistir. Heterojen foto-Fenton

oksidasyon renk giderim verimlerinin homojen prosese kiyasla daha diisiik kaldig



81

goriilmektedir. Heterojen foto-Fenton prosesinde, 1siksiz ortamda en diisiik renk
giderim verimi (%23.4) goriilmiistiir. Bu yiizden, homojen foto-Fenton prosesleri
ortamda Fe™ iyonunun serbest olarak bulunmasi nedeniyle hizhi gerceklestigi ve
katalizor yiizeyindeki Fe™ iyonunun reaksiyona etkisinin ise daha yavas oldugu

diistiniilmektedir.

Heterojen ve homojen foto-Fenton prosesler ayrica renk giderimindeki ara
Uriinlerin ~ gorlilmesi ve arastirilmast  amaciyla karsilastirilmistir.  UV-vis
Spektrofotometre’den alinan absorbans spektrum egrileri kiyaslandiginda heterojen
ve homojen proseslerin her ikisinde de yan iirlinlerin de giderildigi goriilmektedir.

Ancak homojen proseslerde bu daha hizli ger¢eklesmektedir.

Heterojen ve homojen foto-Fenton prosesler, renk giderim veriminin yaninda
ortamda olusan yan irlnler de dahil tiim organik madde giderim verimi
karsilagtirtlmigtir. Bunun i¢in TOK (Toplam Organik Karbon) degerleri standart
metotlara gore Olgiilmiistiir. Elde edilen sonuglar degerlendirilerek, absorbans
verilerindeki azalmaya paralel olarak homojen proseste, heterojen prosese nazaran

daha hizli Toplam Organik Karbon giderim veriminin gergeklestigi goriilmiistiir.
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8.2. Oneriler

Farkli endiistrilerden alinan renkli atiksular ig¢in, heterojen foto-Fenton

oksidasyon prosesinde organik madde giderim verimlerinin arastirilmasi.

Heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde yapay 151k yerine, gilines 15181

kullanilarak organik madde giderim verimlerinin arastirilmast.

Farkli reaktor tipleri (kesikli, stirekli — kesikli birlesik sistemi) kullanilarak
heterojen foto-Fenton oksidasyon parametrelerinin ve uygulamasi yapilan
aritim  sisteminin organik madde giderim verimleri {izerine etkilerinin

incelenmesi.

Heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde katalizor iizerine yliklenecek
farkli iyon tipleri kullanilarak organik madde giderim verimlerinin

aragtirilmasi.

Farkli iyon ve iyon karigimlarinin zeolit {zerine, farkli sartlar ve
konsantrasyonlar kullanilarak yiikleme yapilmasi ve zeolit iizerindeki yiikli

miktarlarin oksidasyon prosesini ne kadar etkilediginin aragtirilmas.

Heterojen foto-Fenton oksidasyon prosesinde katalizor olarak farkli
minerallerin  kullanilmas1 ile organik madde giderim verimlerinin

aragtirilmasi.

Bu tip heterojen foto-Fenton oksidasyon proseslerinin diger fotokatalitik

proseslerle verim karsilastirilmasinin arastirilmasi.
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