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OZET

Yiksek Lisans Tezi

AZO BOYARMADDELERIN FOTOKIMYASAL PROSESLER ILE GIDERIMI

Gilistan Deniz TURHAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

76+ ix sayfa
2006

Danisman : Yrd.Dog. Dr. Ozlem Esen KARTAL

Tekstil endiistrisi atik sulari1 aritilmadan alict su ortamlarina verilmeleri
durumunda kontrolsiiz anaerobik kosullarda toksik veya kanserojen aromatik aminleri
olusturmakta ve ayrica estetik agidan da sorunlar yaratmaktadir. Son yillarda, organik
bilesikleri CO,, H,O ya da inorganik tuzlara kadar parcalayan ya da biyolojik olarak
giderilebilecek iirlinlere doniistiiren ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmistir.

Bu ¢alismada, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan C.I. Reactive Black
5(RB5) diazo boyarmaddesinin, Ileri Oksidasyon Prosesleri'nden, Foto-Fenton
(Fe*’/H,0,/UV), Fenton (Fe*/H,0,) ve H,0,/UV yéntemleri ile renk(RB5 ve KOi
giderimi arastirilmistir. RB5 (renk) ve KOI giderimine etki eden Reactive Black 5
derisimi, H,O, derisimi, Fe** derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Deneyler normal camdan yapilmis manyetik karigtirmali bir reaktoérde
gergeklestirilmis ve 1s1k kaynagi olarak 254 nm dalga boyunda 8§ W’lik Hg lamba
kullanilmigtir. Deneyler bir deneysel tasarim yontemi olan tepki ylizey ydntemine
(RSM) gore yapilmistir. RSM niimerik optimizasyon yontemi kullanilarak optimum
giderim kosullar1 belirlenmistir. Yapilan deneyler sonunda H,O, ve Fe*" derisimlerinin
artmastyla renk ve KOI gideriminin artt1g1, boyarmadde derisimin artmasiyla ise her iki
giderimin de azaldig1 gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Ileri oksidasyon yéntemleri, azo boyarmaddeler,
Reactive Black 5, KOI giderimi ve tepki yiizey
yontemi (RSM)



ABSTRACT

Masters Thesis

Removal of Azo Dyes by Photochemical Processes
Giilistan Deniz TURHAN
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Chemical Engineering Department

76+ ix pages
2006
Supervisor: Yrd.Dog. Dr. Ozlem Esen KARTAL

The effluents from textile waste waters cause the generation of toxic and
carcinogenic aromatic amins in the case of uncontrolled anaerobic conditions in
addition to aesthetic problems. In recent years advanced oxidation processes which are
capable of mineralizing organic compounds to CO,, H,O and inorganic salts or
destructing into biodegradable products have been developed.

In this study, the degradation of C.I. Reactive Black 5 diazo dye used widely in
textile industry was investigated by Photo-Fenton (Fe%/HzOg/UV), Fenton (F62+/H202)
and H,O,/UV processes in terms of decolorization and COD removal. The effect of
concentrations of Reactive Black 5, H,0O,, Fe’" and temperature on the color and COD
removal have been examined. Experiments were conducted in a magnetic stirred
photoreactor and a UV lamp emitting 254 nm wavelength at 8 W was used as a light
source. Experiments were planned by response surface methodology (RSM) which is
one of the experimental design methods. Optimum conditions were determined by using
numerical optimization method of RSM. Color and COD removal increased as H,O,
and Fe?" dosages increased but decreased with the increase of initial RB5 concentration.

KEY WORDS: Advanced oxidation processes, azo dyes, Reactive Black 5, COD
removal, response surface methodology (RSM)
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS
1.1. Cahilsmanin Amaci

Yeralti ve yiizey sularina karisan maddeler; sularin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklerini degistirmesi sonucu su kirliligine neden olmaktadir. Kirlenen su
ortamlari, hem insan sagligt hem de ayni ekosistem ic¢inde yasayan diger canlilar
acisindan tehlike olusturmaktadir. Ozellikle endiistriyel prosesler, dogal su sistemine
zarar verebilecek atik sular olusturmaktadir. Bu endiistrilerden biri de tekstil
endiistrisidir. Bu endiistride boyama ve bitim islemleri asamalarinda ortaya ¢ikan renkli
attk sular, hem dogrudan alict su ortamlarina verilmeleri durumunda kontrolsiiz
anaerobik kosullarda toksik ve kanserojen aromatik aminleri olusturmalar1 hem de
estetik goriiniimleri bozmalar1 bakimindan ¢evreye zarar vermektedir. Diinyada yilda
yaklasik olarak 700.000 ton boya iiretilmektedir. Bunlarin yaklasik % 50’sini azo
boyarmaddeler olusturmaktir. Tekstil endistrisinde, dogal ve sentetik malzemeleri
boyamada yaygin olarak kullanilan azo boyarmaddeler; azot-azot ¢ift bag (-N=N-)
yapisindadir ve biyolojik olarak aerobik kosullarda giderilememektedir. Anaerobik
kosullarda renk giderimi azo baglarin kirilmasi ile saglanmakta, ancak bu durumda
boyarmaddeden daha toksik aminler olugmaktadir. Biyolojik yontemler disinda aktif
karbon, filtrasyon gibi fiziksel yontemlerle de organik maddelerin giderilme olanagi
vardir; ancak bu yontemlerde organik maddeler bir fazdan diger faza aktarilmaktadir.
Artan cevre kirliligi nedeniyle organik maddelerin bir fazdan diger faza aktarilmasi
yerine CO,, H,O ya da toksik olmayan bilesiklere ya da biyolojik olarak giderilebilecek
bilesiklere kadar parcalanabilecegi yeni bir yontem gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.
Gelistirilmekte olan bu ydntem Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) olarak
adlandirilmaktadir.

[OP’nin temelini gii¢lii bir oksitleyici olan OH' radikali olusturur. OH'
radikalleri bir ¢ok organik bilesigi parcalama ozelligine sahiptir. IOP’leri, Fe*'/H,0,
(Fenton), Fez+/H202/UV (Foto-Fenton), H,O,/UV, O3/UV, O3/H,0,/UV ve TiO, gibi
yart iletkenlerin katalizor olarak kullanildig1 prosesleri igermektedir.

IOP’nin biyolojik olarak giderilemeyen organik maddelere uygulanma olanag:
oldugundan, biyolojik aritmadan 6nce bir 6n aritim yontemi olarak kullanilabilir. Bu
proseslerin en biiyiik tstiinliigii, Foto-Fenton ve TiO,/UV gibi proseslerde giines 15151
varliginda OH' radikali olusumunun saglanabilmesidir. Bu nedenden dolay1 gelecek

vadeden bir yontemdir.



Bu caligmada, giiniimiiz tekstil endiistrisinde pamuklu, keten, yiin, ipek gibi
maddelerin boyanmasinda yaygin olarak kullanilan, ancak su ile hidrolize olmasiyla
birlikte atik suya ge¢me miktarinin fazla (% 10-50) olmasindan dolayr segilen, C.I.
Reactive Black 5 (RB5) diazo boyarmaddesinin {OP’den Fenton (Fe’"/H,0,), Foto-
Fenton (Fe*"/H,0,/UV) ve H,0,/UV prosesleri ile renk giderimi (% RB5) ve KOI
giderimi arastirilmistir. Ayrica renk ve KOI giderimine etki eden boyarmadde derigimi,
H,0, derisimi, Fe*" derisimi ve sicakhik gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.

Bu calisma; Giris, Kuramsal Temeller, Materyal ve Yontem, Bulgular ve

Tartisma, Sonug ve Oneriler ve Kaynaklar olmak iizere 6 boliimiinden olusmaktadir.

1.2. Calismanin Yontemi

Deneysel caligmalarda, normal camdan yapilmis manyetik karigtirmali bir
reaktdr ve UV kaynagi olarak 8 W’Iik Hg lamba kullanilmistir. RB5 ve KOI giderimi
icin yapilan deneyler, bir deneysel tasarim yontemi olan Tepki Yizeyi Yontemi
(Response Surface Method, RSM)’ne gore olusturulmustur. Deneylerde absorbans
dlgiimleri UV-Visible spektrofotometre ile ve KOI &lgiimleri ise KOI test kitleri

kullanilarak gergeklestirilmistir.

1.3. Kaynak Ozetleri
1.3.1. Fenton (Fe2+/H202) Prosesi ile Yapilan Calismalar

Meri¢ et al. [1] calismalarinda, Reactive Black 5 (RB5)’in Fenton prosesi ile
renk ve KOI giderimini arastirmiglardir. pH, sicaklik, RB5 derisimi, FeSO4 ve H,0;
derigimleri, bu caligmada giderim {izerine etki eden paremetreler olarak ele alinmistir.
Baslangic RBS5 derisimleri 100 ve 200 mg/l olarak secilmistir. 100 mg/l RB5 i¢in,
optimum pH 3 ve optimum sicaklik 40 °C olarak belirlenmistir. Belirlenen bu optimum
kosullarda, 100 mg/l FeSO4 ve 400 mg/l H,O; derisimlerinde yapilan deneylerde, % 99
renk giderimi ve % 71 KOI giderimi gézlenmistir. RB5 derisimi 200 mg/l igin, 1000
mg/l H,O, ve 225 mg/l FeSO, derisimleri alinarak optimum kosullarda yapilan
deneylerde ise % 84 KOI giderimi gergeklesmistir. Ayrica bu ¢alismada iiriiniin toksik
degerleri test edilmistir. RB5 derisimi 75 mg/l iken % 25, 100 mg/l iken ise % 100
toksik etki goriilmiistiir. Sonu¢ olarak, derisim arttikca toksik etkinin arttig1
belirlenmistir.

Meri¢ et al. [2] yaptiklart c¢alismada, 4 reaktif boyarmadde karisimlarinin
[Remazol Black 5 (RBS), Remazol Red RB (RR), Remazol Yellow 84 (RY), Remazol



Brilliant Blue (RB)] Fenton prosesi ile KOI ve renk giderimini arastirnuslardir.
Deneylerde optimum pH, sicaklik, FeSO4 ve H>O, derisimleri belirlenmistir. 100 mg/1
(RB+RY), 200 mg/l (RB+RR), 300 mg/l (RB+RR+RB+RY) ve 400 mg/l (RR+RB+RY)
karisimlarinda ¢alistimustir. 30 °C ve pH 2.5 degerinde RB5+RR karisimu i¢in FeSO4 ve
H,0, derisimleri sirastyla 400 mg/l ve 800 mg/l aliarak yapilan deneylerde, % 96 KOI
ve % 99 renk giderimi gozlenmistir. RB5+RR+RB+RY karisimi i¢in optimum kosullar,
50 °C sicaklik, pH 4.0, FeSO4 derisimi 500 mg/l ve H,O, derisimi 1000 mg/l olarak
belirlenmistir. H,O, derisiminin 600 mg/l’den 900 mg/’'ye artirilmasiyla KOI
gideriminin % 88’den % 92’ye arttig1 tespit edilmistir. RB5 boyarmaddesinin KOI
gideriminin, RR boyarmaddesinin KOI gideriminden ¢ok daha zor oldugu gozlenmistir.
Bu nedenden dolayr RB5+RR karigimmin giderimi i¢in gerekli H»>O, miktari
artmaktadir. Bu karigim i¢in, optimum H,O, derigiminde (800 mg/l) % 97 renk ve % 90
KOI giderimi saptanmustir. Optimum pH’in 2.5-4 arasinda oldugu ve biitiin pH
degerlerinde % 99°dan daha fazla renk giderildigi ancak maksimum KOI (% 96)
gideriminin pH 2.5’te oldugu gézlenmistir. Optimum sicaklikta (30 °C), % 96 KOI ve
% 99 renk giderimi elde edilmistir.

Muruganandham et al. [3] calismalarinda, Reactive Orange 4 (RO4) reaktif azo
boyarmaddesinin Fenton ve Foto-Fenton proseslerini kullanarak fotokimyasal olarak
giderimini arastirmiglardir. Cozelti pH’inin, H,O, ve Fe*" derisimlerin etkileri
incelenmistir. Boyarmadde derisiminin artmasiyla giderimin azaldigi gozlenmistir. Bu
calismada, yalnizca H,O, kullanilarak % 8.55 renk giderimi saglanirken, ortama Fe*™
eklendiginde 20 dakika sonunda giderim % 56.2 yiikselmistir. H>O, derisiminin 5
mmol’den 15 mmol’e artirilmasiyla renk gideriminin 20 dakika sonunda % 46.74’den
% 65.74’e yiikseldigi tespit edilmistir. H,O, eklenmesiyle OH' radikali derigiminin
artmasindan dolayr renk gideriminin arttigi, fakat H,O,’nin yiliksek miktarlarinda,
H,0;’in hidroksil radikalleri ile reaksiyona girmesinden dolay1r renk gideriminin
azaldigi saptanmustir. Fenton prosesini etkileyen onemli parametrelerden biri Fe*
iyonlar1 miktaridir. Fenton prosesinde Fe*" derigiminin 0.001 mmol’den 0.1 mmol’e
artirlldiginda, 20 dakikada sonunda renk giderimi % 77.1’den % 83.53’e artmistir. Renk
giderimi i¢in optimum Fe?" miktarinin 0.075 mmol oldugu belirlenmistir. Foto-Fenton
prosesinde ise UV 1s181mn1in giicti, 16 W’dan 64 W’a ¢ikarildiginda 20 dakika sonunda
giderim % 56.81°den % 81.36’ya yiikselmistir.

Ramirez et al. [4] ¢alismalarinda, Orange II azo boyarmaddesinin Fenton prosesi

ile giderimini, deneysel tasarim yontemi kullanarak gergeklestirmiglerdir. H,O,



derisimi, sicaklik, Fe?":H,O, oran1 ve pH etkileri incelenmistir. Bu ¢alismada, optimum
pH 3 ve boyarmadde derisimi 0.3 mM olarak belirlenmistir. Renk giderimi yaninda
Toplam Organik Karbon (TOC) ol¢limleride yapilmistir. Deneyler, 0.3 1 kapasiteli
magnetik karistirmali normal camdan yapilmis ceketli kesikli bir reaktorde
gergeklestirilmistir. 50 °C’de, 15.0 mM H,O, derisiminde ve Fe2+:H202= 0.05 oraninda
yapilan deneylerde, renk giderimi % 99.0 ve TOC giderimi ise % 72.3 olarak

belirlenmistir.

1.3.2. Foto-Fenton (Fe*'/H,0,/UV) Yontemi ile Yapilan Calismalar

Neamtu et al. [5] calismalarinda, C.I. Reactive Yellow 84 (RY84) ve C.L
Reactive Red 120 (RR120) azo boyarmaddelerinin Foto-Fenton prosesi ile TOC, KOI
ve renk giderimini incelemislerdir. pH, UV lambasinin giicii ve H,O, derisimi gibi
parametrelerin etkileri arastirilmistir. Ayrica Vibrio Fisheri bakterisi kullanilarak
toksisite testi gerceklestirilmistir. Deneyler farkli pH (2, 3, 6.5 ve 9.7) araliklarinda ve
farkli FeSO4/H,0, (1:10, 1:15, 1:20) oranlarinda ve 15 W’hik UV 15181 kullanilarak
yapilmustir. pH’1n 3 ve FeSO4/H,0, oraninin 1:20 oldugu kosullar, optimum kosullar
olarak belirlenmigtir. H,O, miktar1 arttikga renk gideriminin arttigi gozlenmistir.
FeSO4/H,0, = 1:20 oraninda RY84 ve RR120 i¢in renk giderimi, sirasiyla % 97.53 ve
% 98.02 ve KOI giderimi ise sirastyla % 81.34 ve % 85.05°dir. TOC giderimi RY 84
icin % 49.32 ve RR120 i¢in % 73.52°dir. Diger yontemlerle yapilan kiyaslamalar
sonucunda Foto-Fenton prosesinin daha etkili oldugu goézlenmistir.

Ruppert et al. [6] ¢alismalarinda, 4-Clorophenol (4CP) ¢ozeltisinin 320 nm’de
Foto-Fenton prosesi ile fotokimyasal bozunmasini arastirmislardir. Bu g¢alismada
baslangi¢c boyarmadde derisiminin ve 1s1k siddetinin etkisi incelenmis ve ayrica TOC
Olctimleri yapilmistir. Cozeltinin baslangig pH’1 3.3 olarak alinmistir. Isik siddeti
artttkca TOC giderimi artmaktadir. Baglangic 4CP derisimi artirildiginda ise TOC
gideriminin azaldig1 gdzlenmistir. Bu bilesigin mineralizasyona ugrayarak CO;’e
doniisiimii 4.5 saatlik reaksiyon siiresi sonunda olmustur.

Ravina et al. [7] calismalarinda, Foto-Fenton prosesini kullanarak Diclofenac
(2-[(2,6-dichlorophenly)amino]benzene-aseticacid) ¢Ozeltisinin giderimini
aragtirmislardir. 254 nm (400 W) dalga boyunda 1 saat boyunca TOC giderimi
incelenmistir. Isik kaynagmin cesidi, siddeti ve Fe’" derisimi gibi paremetrelerin etkileri
arastirilmistir. Diclofenac bozunmasi sirasinda KOI degerlerinde azalma gozlenmistir.

Mineralizasyon i¢in aktivasyon enerjisi 4.02 kcal/mol olarak tespit edilmistir. Ayrica



254 nm ve 366 nm olmak iizere iki farkli dalga boyunda ¢alisilmistir. Isik siddetinin
Diclofenac bozunmasini etkiledigi belirlenmistir.

Bali et al. [8] calismalarinda, Direct Yellow 12 (DY12) ve Direct Red 28
(DR28) boyarmaddelerinin Foto-Fenton prosesi kullanarak giderimini incelemislerdir.
Deneyler, 2 I’lik normal camdan yapilmis reaktorde gercgeklestirilmistir. Isik kaynagi
olarak 16 W giiclinde 254 nm dalga boyunda diisiik basin¢li monokromatik civa lambasi
kullamlmustir. Cézeltiye katalizor olarak Fe®™ iyonlarnin eklenmesiyle renk giderim
hizinin 6nemli Slgiide artirdig1 belirlenmistir. Sadece 5 dakikalik bir reaksiyon siiresi
sonunda DY 12 ve DR28 i¢in elde edilen renk giderimi sirastyla % 88 ve % 85 olarak
gozlenmistir. Elde edilen KOI giderimi, DY 12 i¢in 60 dakika sonunda % 100 ve DR28
icin 90 sonunda % 98 olarak tespit edilmistir. Her iki boyarmaddenin fotokimyasal
par¢alanmasinin birinci derece reaksiyon kinetigine uydugu belirlenmistir. Giderime en
direngli boyarmadde DR28 olarak gozlenmistir. Foto-Fenton prosesinde renk
giderimindeki artis Fe*" iyonlarinin eklenmesiyle OH' radikallerinin miktarinin artmasi
ile agiklanabilir. Fakat Fe*" miktarmin fazla olmasi inhibisyon etkisi yapabilmektedir.
DY 12 boyarmaddesinin Foto-Fenton prosesi ile gideriminde Fe*" miktar1 5 mg/I’den 25
mg/l’ye artirllmastyla giderimin 5 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda % 88’den % 64’e
diistiigli gozlenmistir. DY 12 i¢in maksimum giderim 30 dakika sonunda % 97 olarak
saptanmustir. HO,/UV prosesinde ise bu siire 45 dakikadir. DR28 boyarmaddesi i¢in
H,0,/UV prosesinde 120 dakika sonunda % 70 renk giderimi elde edilirken, Foto-
Fenton prosesi ile 45 dakikada % 97 renk giderimi elde edilmistir. Foto-Fenton prosesi,
tam mineralizasyonu ve renk giderimi i¢in gerekli olan reaksiyon siiresini H,O,/UV
prosesine gore dnemli Ol¢iide kisaltmaktadir.

Malato et al. [9] klorfenol bilesiklerinin giderimi i¢in, solar Foto-Fenton ve solar
fotokatalitik yontemlerin uygulandigi bir pilot tesis kurmuslardir. Giines 1s1gindan
yararlanmak i¢in parabolik kollektorler kullanilmistir. Parabolik kollektorlerin yiizeyi
32 m” ve toplam hacmi 260 1’dir. Bu yontem sonunda % 90°lik bir renk giderimi elde
edilmistir.

Sarria et al. [10] caligmalarinda, 5-amino-6-metil-2-benzindiazo bilesiginin
giderimini incelemislerdir. Solar Foto-Fenton prosesi ile biyolojik aritmanin birlikte
kullanildigr bir pilot tesis kurmuslardir. Bu sistemde parabolik kollektorler
kullanilmigtir. Bu kollektdrler 3 pargcadan ve 8 tiipten olusmaktadir. Bu ¢alisma sonunda

% 90 mineralizasyon elde edilmistir.



1.3.3. H,0,/UV Yéntemi Ile Yapilan Cahsmalar

Ince [11] ¢alismasinda, H,O,/UV prosesi ile Remazol Black B boyarmaddesinin
renk giderimini incelemistir. Deneyler, 1 kW orta basin¢li Hg lambasinin yerlestirildigi
silindirik bir fotoreaktorde, boyarmadde derisimi 35-37.5 mg/l ve H,O, derisimi 0-13.12
mg/l araliklarinda alinarak gerceklestirilmistir. 596 nm dalga boyunda UV 1s1k kaynagi
kullanilarak H,O, derisimin etkisi arastirilmistir. Sonucta H,O, miktarinin artmasi ile

o+
I+ H+E

renk gideriminin arttig1 gozlenmistir. Yapilan kinetik ¢alisma sonucu, k =
seklinde bir hiz sabiti esitligi tiiretilmistir. Burada k= birinci derece renk giderim hiz
sabitini , H=H,0, derisimini , E=hata ve a, B, y =model parametrelerini gostermektedir.
Galindo et al. [12] monoazo boyarmadde ¢ozeltilerinin, H,O, varliginda
fotooksidasyonu iizerinde calismalar yapmislardir. Bu ¢alismada H,O, ve boyarmadde
derisiminin, sicakligmm, pH’m ve boyarmaddelerin kimyasal yapilarinin etkileri
incelenmistir. Boyarmadde olarak C.I. Acid Orange 5, 6, 7, 20 ve 52 kullanilmistir.
Deneyler, 15 W’lik 253.7 nm dalda boyunda diisiik basingli Hg lambasinin
yerlestirildigi bir fotoreaktérde gerceklestirilmistir. Diisiik sicaklik araliklarinda
reaksiyonun etkilenmedigi, H,O,’in asitli ortamlarda daha etkili oldugu ve diisiik
pH’larda giderimin artarak boyarmaddenin molekiil yapisindaki degisikliklere neden
oldugu gozlenmistir. Boyarmadde derisiminin artmasiyla renk ve KOI gideriminin
zorlastig1, H,O, derisiminin artmasiyla ise renk ve KOI gideriminin arttig1 belirtilmistir.
Georgiou et al. [13] calismalarinda, birkag ¢esit azo reaktif boyarmaddelerin
(Levafix ve Remazol) ve pamuklu tekstil atik sularmin H,O, varliginda ve UV 15181
altinda bozunmalarin1 incelemiglerdir. Boyarmadde derisimi, 100 mg/I’dir. Isik kaynagi
olarak dalga boyu 253.7 nm’de 120 W’lik UV lambasi kullamlmustir. Ik 20 dakika
sonunda boyarmadde renginin giderildigi gozlenmistir. Tekstil atik suyunda bulunan
aromatik zincirlerin birgogunun, 2 saat reaksiyon siiresi sonunda bozundugu ve TOC
gideriminin % 80 oldugu tespit edilmistir. Yiiksek H,O, (0.5-2 g/l) degerlerinde 1.5
saatten daha kisa siirede giderim gerceklesmektedir. H,O, kullanilmadiginda, UV 15181
altinda bir renk giderimi gozlenmemistir. Azoreaktif boyarmaddelerin baslangicta ara
tiriinlere, sonra benzen iirlinlerine ve en son olarakta CO,, H,O ve inorganik tuzlara
kadar bozundugu belirlenmistir. Optimum pH’1n 3-3.5 oldugu tespit edilmistir. UV 15181
kullanilmadan yapilan deneyde 48 saat sonunda bir renk giderimi gézlenmemistir. UV

15181 kullanildig1 zaman 2 saat sonunda % 70 KOI elde edilmistir.



Muruganandham et al. [14] c¢alismalarinda, Reaktif Orange 4 azo
boyarmaddesinin H,O, varliginda UV 15181 altinda fotooksidasyonunu incelemislerdir.
Bu c¢aligmada reaksiyon pH’min, H,O, miktarinin ve UV lamba giiciiniin etkileri
arastirilmistir. Ayrica NaOH, NaCl ve Na,CO; gibi boyamada kullanilan yardimci
kimyasal maddelerin renk giderimine etkilerini incelemislerdir. Boyarmadde
derisiminin artmasiyla bozunma hizinin azaldig1 ve bozunma hiz reaksiyonunun birinci
derece oldugu gozlenmistir. Deneylerde 8 adet orta basingli Hg lambasi (8 W)
fotoreaktore paralel olarak baglanmistir. Calismalar 365 nm’ de gerceklestirilmistir. Bu
calismada, deneyler H,O, varliginda hem UV 15181 kullanilarak hemde kullanilmadan
yapilmistir. UV 15181 kullanilmadan gergeklestirilen deneyde % 8.55°1ik renk giderimi
ve % 3’liik KOI giderimi gézlenmistir. HyO,/UV prosesinde ise 150 dakika sonunda %
88.68 renk giderimi ve % 59.85 KOI giderimi elde edilmistir. Bunun nedeni, UV 15181
etkisiyle OH' radikali olusumunun saglanmasidir. H,O, etkisi ¢ozelti pH’1na baglhidir.
Bu etkiyi incelemek i¢in pH =1-8 araliginda deneyler yapilmis ve asidik ortamda
(pH=2-4) H,0,/UV prosesinin daha etkin oldugu gozlenmistir. Ayrica bu ¢aligmada
H,0, derisiminin etkileride arastirilmistir. HyO, derisiminin 5 mmol’den 20 mmol’e
artirilmasiyla 150 dakika sonunda renk giderimi % 83.6’dan % 93.3’e ve % KOI
giderimi % 50.12’den % 75.6’ya yiikselmistir. H>O,’in miktar1 20’den 25 mmol’a
artirldiginda renk gideriminin % 98.3’ten % 94.3’¢ ve KOI gideriminin ise %
75.62°den % 68.83’e azaldig1 belirlenmistir. Bdylece 20 mmol H,O, derisiminin
fotooksidasyon i¢in optimum deger oldugu go6zlenmistir. Ciinkii disik HyO,
derisiminde yeterince hidroksil radikali olusmamakta ve bunun sonucunda da giderim
azalmaktadir. UV lambanin giiclinlin 16 W’dan 64 W’a ¢ikarilmasiyla, 60 dakika
reaksiyon siiresi sonunda renk giderimi % 50.69°dan % 79.86’ya ve % KOI gideriminin
ise % 18.66’dan % 45.69’a yiikseldigi belirlenmistir. Bu calismada, ayrica % KOI ve
renk giderimine boyarmadde derisiminin etkileri de arastirilmistir. Boyarmaddenin
baslangic derigimi 1x10™ mol/L’den 5x10* mol/L’ye artinldiginda renk gideriminin %
93.47°den % 60.97°ye ve KOI gideriminin % 62.9°dan % 24.62’ye azaldig1
gozlenmistir. Eklenen Na,CO;’m, giderim hizim1 6nemli Olclide geciktirdigi
belirlenmigstir. NaCl eklenmesiyle giderimde Onemli bir degisim gozlenmemistir.
NaOH’in eklenmesinin de giderim hizina etki ettigi gozlenmistir. Bunun nedenin ise;
H,0O, derigiminin, NaOH’in ile H,O, reaksiyonundan dolay1 azalmasi ve NaOH

eklenmesiyle alkali ¢ozeltinin olugmasidir.



Bali [15] calismasinda, Chrysophenine Yellow (DY 12), Congo Red (DR28) ve
Remazol Black B (RB5) azo boyarmaddelerinin H,O,/UV prosesinde giderimini
aragtirmistir.  Deneyler silindirik normal camdan yapilmig bir fotoreaktorde
gerceklestirilmigtir. 16 W’lik diisiik basinghi Hg buhar lambast (254 nm) UV kaynagi
olarak kullanilmistir. 100 mg/l derisimindeki DY12, RB5 ve DR28 boyarmaddeler i¢in
optimum H,O; derisiminde, 58 dakika icin % 45 ve 120 dakika i¢in % 60 olarak
gbzlenmistir. Bu caligmada Box-Wilson deneysel tasarim yontemi kullanilmistir. %
renk giderim degerleri DR28, DY12 ve RB5 boyarmaddeleri i¢in sirastyla % 85, % 100
ve % 100°dir. DR28, DY12 ve RB5 boyarmaddeleri i¢cin TOC giderim degerleri
strastyla % 13, % 30 ve % 34’diir. H,O; derisiminin artmasi ile giderimin arttigi, DR28
azo boyarmaddenin diger boyarmaddelere gore daha zor bozundugu ve renk giderim
etkilerinin boyarmadde derigiminin artmasi ile azaldig1 gozlenmistir.

Shu et al. [16] calismalarinda, C.I. Acid Black 1 (AB1) azo boyarmaddesinin
fotokimyasal yoOntemle renk giderimi sonuglarindan bir kinetik hiz ifadesi
gelistirmislerdir. Ayrica H,O, ve UV 15181 varliginda renk giderimi incelenmistir.
Deneysel caligmalarda, 16 adet Hg basingli UV lambasi (253.7 nm, 35 W/lamba)’nin
yerlestirildigi bir fotokimyasal reaktor kullanilmigtir. Hiz ifadesi ¢ikarmak i¢in AB1 azo
boyarmaddenin renk giderim kinetigi arastirilmistir.

Shu et al. [17] ¢alismalarinda, Acid Orange 10 mono azo boyarmaddesinin
H,0,/UV ile giderimini pilot tesiste incelemislerdir. Akis hizi, UV 151k siddeti, pH,
H,0, ve boyarmadde derigimi gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve kinetik hiz
katsayisin1 hesaplanmistir. Bu ¢alismada 3124 W ve 5000 W’lik UV 15181 kullanilarak
yapilan deneylerde 26.9 dakika sonunda 5000 W’lik UV kaynagi i¢in % 99’luk bir renk

giderimi elde edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil sozciigl, elyafin elde edilmesinden dokunmug kumas haline gelinceye
kadar gecirdigi asamalarla ilgili bir terimdir. Elyaf, genellikle tekstil hammaddeleri i¢in
kullanilan, gerilebilme ve kopma dayamikliligi ile biikiilebilme ve birbiri iizerine
yapisma yetenegi olan uzun ince iplik ya da lifciklere denir [18].

Tekstil endiistrisi, ham elyafi temizleme, dokuma, boyama, baski ve apre gibi
ana igslemlerden olusmaktadir. Bu islemlerin bir boliimii mekanik olup su gerektirmez.
Ancak tekstil islemlerinin ¢ogu ham elyafa cesitli inorganik maddelerin, organik
maddelerin ve suyun eklenmesini gerektirir. Ozellikle tekstil iiriinlerine daha cekici bir
gbrliinim vermek i¢in yapilan boyama islemlerinde, elyaf molekiilleriyle kimyasal
baglar yapan ¢ok karmasik organik yapida kimyasal boyarmaddeler kullanilmaktadir.

Kullanilan bu boyarmaddelerden dolay1 da giderilmesi zor olan atik sular olusmaktadir.

2.2. Boyarmaddeler

Kumag, elyaf vb. friinleri renkli hale getirmede uygulanan maddelere
“boyarmadde” denir. Ancak her renk veren ya da renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler ya da siispansiyonlar halinde bir¢ok boyama
yontemleriyle uygulanirlar. Biitlin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak
maddeler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini
yap1 bakimindan degistirirler. Boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal bir etkilesmeye
girerler. Boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki
renksiz durumu alamaz [19].

Boyarmaddeler, kimyasal yapi, ¢Oziiniirlik, boyama ozellikleri gibi g¢esitli
Ozellikler géz Oniine alinarak smiflandirilmaktadir [19]. Bu ¢alismada boyarmaddeler

¢Oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina ve boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmistir.

2.3. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siiflandiriimasi
2.3.1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiili, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir.
Boyarmaddelerin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii
grup icermiyorsa bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklenerek de ¢oziintirlitk

saglanabilir. Bu sinifa giren boyarmaddeler 3 asamada incelenir [19]:



2.3.1.1. Anyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler
Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok stilfonik (-SO’; ) kismen de karbosilik (-COQO")

asitlerin sodyum tuzlarini igerirler.

2.3.1.2. Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler
Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak, bir bazik grup, 6rnegin -NH,

asitlerle tuz teskil etmis halde bulunurlar.

2.3.1.3. Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler
Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢
tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik ya da noétral ortamda anyonik boyarmadde gibi

davraniglar gosterirler.

2.3.2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler
Tekstilde kullanilan ve suda c¢oziinmeyen boyarmaddeleri alti grupta

incelenmektedir [19].

2.3.2.1. Substratta Coziinen Boyarmaddeler
Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf

lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu gruba girmektedir.

2.3.2.2. Organik Coziiciillerde Coziinen Boyarmaddeler
Bu grupta olan boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent

boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler, spray halinde uygulanabilirler.

2.3.2.3. Gegici Coziiniirligii Olan Boyarmaddeler
Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yliikseltgenerek suda ¢oziinmez

hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu prensibe gore uygulanirlar.
2.3.2.4. Polikondensasyon Boyarmaddeleri

Elyaf iizerine uygulanirken ya da uygulandiktan sonra birbiri ile ya da baska

molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.
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2.3.2.5. Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler
Iki ayri bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddeler bu gruba girer. Bunlar suda ¢dziinmeyen pigmentlerdir. Ornek olarak

Azoik boyarmaddeler gosterilebilir.

2.3.2.6. Pigmentler
Elyafa ve diger enzimlere etki eden maddelere karsi affinitesi olmayan,
boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar: halinde

kuruyan yaglar ve regineler i¢cinde uygulanirlar.

2.4. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Simiflandirilmasi
Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil,
onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle, bu yontemlere gore

boyarmaddeler asagidaki sekilde siiflandirilir [19]:

2.4.1. Bazik Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N ya da S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica poliakrilonitril,
kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyarmadde iliskisi
iyoniktir. Boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur. Bu boyama

islemi artik 6nemini yitirmistir. Isik ve yikama hasliklar1 diistiktiir [19].

2.4.2. Asit Boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler yiin, ipek, poliamid elyafi boyamada kullanilir. Boyama
isleminin asidik (pH=2-6) banyoda gerg¢eklestirilebilmesi nedeniyle bu ismi alan asit
boyarmaddelerinin ¢ogu, molekiil agirliklar1 300-500 arasinda olan siilfonik asitlerin

sodyum tuzlaridir. Molekiillerinde 4’e kadar siilfonik asit grubu bulunur (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Azosiilfonik Asit

Yukarida bir ornek formiil verilen, basit azosiilfonik asitler bilinen ilk asit
boyarmaddelerdir ve siilfiirik asit gibi bir mineral (anorganik) asitle asitlendirilmis
banyoda, yiinii renklendirmek icin kullanilmiglardir. Ancak, bunun gibi basit
boyarmaddelerin yikama hasliklar1 istenilen haslik degerlerinden daha diisiiktiir. Bu
boyarmaddeler, daha az sayida ¢Ozilindiirlicii gruba sahiptir ve daha karmagsik biiyiik
molekiilliidiir. Yiine kuvvetle adsorplanmaktadirlar. Daha iyi bir adsorpsiyon igin
stilfiirik asit yerine asetik asit kullanilir. Daha sonralar1 ¢ok yiiksek hasliga sahip
boyarmaddeler elde edilmistir. Sitiper dink boyarmaddeleri adi verilen bu boyarmad-
deler, amonyum asetat i¢eren ndtral banyolarda uygulanabilir. Amonyum asetattan
sicakta aciga ¢ikan amonyagin ortamdan uzaklastirilmasi ile , banyoya asidik karakter

kazandirilir [19].

2.4.3. Direkt Boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlarmi igerirler. Yap1 bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler birbirlerine benzerler.
Direkt boyarmaddeler onceden bir islem yapilmaksizin boyarmadde c¢ozeltisinden
seliiloz ya da yiine dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin i¢ kisimlarinda hic¢bir kimyasal
bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt
boyarmaddeler, sulu ¢ézeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayaniklilig

(yas hasliklar1) siirlidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklari

diizeltilebilir [19].

2.4.4. Mordan Boyarmaddeler

Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik ya da bazik
fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenden dolay1 hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayni kimyasal
ilgiyi gosteren bir madde (mordan, boyarmaddeyi elyafa tesbit eden madde ya da

bilesim) Once elyafa yerlestirilir; daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢6ziinmeyen bir
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bilesik vermek {izere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf iizerinde
tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢dziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe,
Cr tuzlan kullanilir. Bu tuzlarin katyonlari ile boyarmadde molekiilleri elyaf tizerinde
suda ¢oOziinmeyen kompleksler olusturur. Giliniimiizde yalniz krom tuzlart yiin

boyamada 6nem tasimaktadir [19].

2.4.5. Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile kovalent bag olusturabilen reaktif
gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliillozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamit
boyanmasinda da kullanilirlar. Kovalent bag nedeniyle elyaf {izerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baglidir. Biitiin reaktif boyarmaddeler
kromofor tasiyan renkli grup igerirler. Reaktif boyarmaddeler, genel olarak reaktif
grubun kimyasal yapisina gore ya da bu grubun kimyasal reaktivitesinin derecesine gore
asit kloritler, vinilsiilfonlar, antrakinon tiirevleri gibi siniflara ayrilir. Boyarmaddenin
elyafla yaptig1 bagin ¢ok kuvvetli olmasi nedeniyle hasligi ve boyarmadde verimi
tizerine etki eden dnemli etkilere sahiptir. Reaktif boyamada istenmeyen yan reaksiyon
ise boyarmaddenin % 15-40’a kadar hidrolize olmasidir.

Yikama hasliklar1 ve 1518a hasliklar1 iyi olmasi, parlak ve canli renklere sahip
olmasi, yliksek Olciide tekrarlanabilirliginin miimkiin olmasi, hemen hemen tiim yar1 ve
tam kontinii yOntemlere goére uygulanabilir olmasi reaktif boyarmaddelerin
iistiinliiklerindendir. Reaktif boyarmaddelerin sakincalar1 ise, klor hasliklar1 ve bazik
cozeltilere hasliklar1 iyi olmamasi, merserize, agartma gibi islemlere dayanikli
olmadiklarindan terbiye gorecek, ipligi boyali kumas dokumada kullanilmamasi, bazik
islemlerde 6zellikle sicaklik da yiiksekse, liflere kovalent baglanan boyarmaddenin bir

kisminin koparak lifle reaksiyona girme yetenegini kaybetmesidir [19].

2.4.6. Kiipe Boyarmaddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme
ile suda ¢Oziniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirildikten sonra
oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (Na,S,04) ve oksidasyon i¢inde oksijen kullanilir. Daha ¢ok seliilozik kismen
de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kdkenli olanlari, indigo

olarak bilinmektedir [19].
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2.4.7. Inkisaf Boyarmaddeleri

Elyaf {lizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler
bu sinifa girer. Azoik boyarmaddeler bu siniftandir. Bunlarda elyaf affinitesi olan
bilesen once elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda
¢Oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriilerek hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde

edilir [19].

2.4.8. Metal-kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak, Cr, Co, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. Cr kompleksleri daha ¢ok
yiin, poliamid, Cu kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve

yikama hasliklar yiiksektir.

2.4.9. Dispersiyon Boyarmaddeleri

Suda ¢Ozlinebilme Ozelliginden dolayr sudaki siispansiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilerek boyama, boyarmaddenin
elyaf icinde c¢oziinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica

poliester elyafin boyanmasinda kullanilir [19].

2.4.10. Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha c¢ok
organik olanlari tercih edilir. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar. Baglayic1t madde
denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden
dolayr sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak
kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf ya da kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment,
kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir. Ozellikle agik renklerde yikama ve 151k
hasliklar iyidir. Stirtlinme haslhigiin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi,
baglayici filmin hava etkisiyle pargalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi gibi

sakincalar1 vardir [19].
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2.5. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Simflandirilmasi
Boyarmaddeleri molekiiliin temel yapisi ya da molekiiliin kromojen ve renk

verici Ozellikteki kismi esas alinarak siniflandirilabilir. Asagida boyarmaddelerin sentez
ve pratik uygulamalar1 g6z oniline alinarak yapilan bir kimyasal siniflandirma verilmistir
[19]. Buna gore boyarmaddeler;

1.  Azo boyarmaddeleri

2. Polimetin boyarmaddeleri

3. Nitrat ve nitrozo boyarmaddeleri

4.  Arilmetin boyarmaddeleri

5. Aza annulen boyarmaddeleri

6. Karbonil boyarmaddeleri

7. Kiikiirt boyarmaddeleri

olmak iizere yedi gruba ayrilir.

2.6. Azo Boyarmaddeler

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin
sayist, diger biitiin boyarmaddelerin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri
disinda, diger tim boyama yoOntemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo
grubuna rastlanir. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N = N-) grubu ile
karakterize edilir. Bu gruptaki azot atomlar1, sp> hibritlesmesi ile karbon atomlarina
baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen naftalen ve
tiirevleri) ya da heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagh bir grup
olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo boyarmaddeleri su

sekilde formiillendirebilir [19]:

Ar-N=N-R

Burada R: Aril, heteroaril ya da enollesebilen alkildir.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri disiiktiir. Renk
tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Dogal boyarmaddelerin hi¢birinde azo grubuna
rastlanmaz. Bu simif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilir. Sentezlerinin
sulu ¢ozelti icinde yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin smirsiz olarak

degistirilebilmesi ¢cok sayida azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini saglar.
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Molekiildeki azo grubuna gére mono-, dis-, tris-, tetrakis ... azo boyarmaddeleri
olarak tanimlanirlar. Azo grubunu ii¢ ya da daha fazla igerenlere poliazo boyarmaddesi
de denilir. Bir azo boyarmaddesi a. formiilii, b. sistematik adi ve c. pratik tanimlama

yontemi olmak tizere li¢ sekilde belirtilebilir.

a. Formiulu:

NH, OH
R S

HO

b. Sistematik adi: 1-hidroksi 2-fenilazo-7 -8- amino-naftalin-3,6-disiilfonik
asdid
c. Pratik Tanimlama Yontemi: A: diazo bileseni, E: kenetleme bileseni olmak

lizere asagidaki gibi bir genel formiillendirme yapilir.

1 2
A—>E«A yada

1 2
p-Nitroanilin — H-asidi <« Anilin
a b'
NH, OH
1 N e 2
HO,S SOH

Sekil 2.2. C.I.Acid Black 1

b. sikkinda gosterilen sistematik adlandirma c¢ok az kullanilir, ilk bakista
anlamlandirilamadigi gibi ¢ok uzun bir sdylenis tarzi vardir.

Pratik tanimlama yontemi (c) genellikle ¢ok kullanilir (Sekil 2.2). Bu yontemde
uygulanan genel sentezin bir semas: verilmektedir. Baslangic maddeleri ve baglanma
yonlerinin yerleri genel hatlar1 ile hemen goze carpmaktadir. Bu tanimlama hem
teknikte hem de literatiirde yerlesmistir. Dis- ve poliazo boyarmaddelerde oklar,
kenetlenme yOniinii, ok tistiindeki rakamlar reaksiyon sirasini, harfler ise ortamin hangi
sartlarda olmasi1 gerektigini gosterir (a: asit, b: bazik gibi). Biitiin 6nemli boyarmaddeler

icin pratik tanimlamanin yam sira Color Index’de ayrica bir siniflandirma yapilmaistir.
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Boyarmaddenin ticari ismi, boyama 6zellikleri oldugu kadar agiklanarak hem kimyasal
yapilart hem de boyama yontemine gore tanimlamasi Color Index i¢inde ayrintili bir
sekilde verilmistir. Ornegin (a) formiilii ile verdigimiz boyarmadde Color Index’de C.1.

Acid Black 1 adi ile ya da C.I. 20470 referans numarasi ile bulunabilir.

2.7. Azo Boyarmaddelerinin Adlandirilmasi

Azo boyarmaddelerinin adlandirilmalar1 ve siiflandirilabilmeleri i¢in bunlarin
tiretiminde kullanilan baslangic maddeleri bes ana grupta toplanarak asagida belirtildigi
gibi harflerle gosterilir [19].

A: Diazolanabilen primer amin

D: Tetrazolanabilen diamin

E: Kenetleme bileseni (bir tek diazo bilesigine esdeger)

M: Bir amino azo bilesigi seklinde ikinci kez diazolanip kenetlenebilecek yapida
bir primer aromatik amin

Z: iki ya da daha fazla diazonyum bilesigine esdeger yapida kenetleme bileseni

Bu harfler, oklarla birlikte kullanildiginda azo boyarmaddelerinin degisik
tiplerini gosterebilmek icin ¢ok uygundur. Ornegin, bir amin ve bir kenetleme
bileseninden elde edilen monazo boyarmaddesi, A—E seklinde gosterilebilir. Her
boyarmadde buna benzer bir sekilde, baslangic maddelerinin geleneksel isimleri ile de
daha acik bir sekilde gosterilebilir: Anilin—f naftol gibi Poliazo boyarmaddelerinde
kenetlenmenin sirasini belirtmek iizere ayrica oklar numaralandirilir. Bunun yaninda
kenetleme ortamimin asidligi ya da bazikligi belirtilir. Ornegin; C.I. Direct Black 4

boyarmaddesi su sekilde sematize edilir.

Yukaridaki sekilde sembolize edilen azo boyarmaddeleri, molekiillerinde yer

alan azo grubu sayisina ve uygulama alanlarina gore iki sekilde siniflandirilir.
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2.7.1. Molekiiliindeki Azo Grubu Sayisina Gore Azo Boyarmaddelerinin
Simiflandirilmasi
2.7.1.1. Monoazo Boyarmaddeler
A—E seklinde sembolize edilebilen boyarmaddelerin tiimii bu siniftandir. Diazo
ve kenetleme bilesenlerinin farkl: tiirlerine gore alt siniflara ayrilabilir. Bu grupta Color
Index'te kayithh 35 kadar boyarmadde vardir. Bu smifa 6rnek olarak, parlak kirmizi

renkli Azo Geranine 2G (C.I. Acid Red 1) boyarmaddesi verilebilir (Sekil 2.3).

NHCOCH,
- NN
NaO,S SO;Na
Sekil 2.3. C.I. Acid Red 1

2.7.1.2. Diazo Boyarmaddeler
Ornek olarak Naphtalene Black 12B (C.I. Acid Black 1) verilebilir (Sekil 2.4).

@NZ N*‘O N= N@
NaO,S SO.Na
Sekil 2.4. C.I. Acid Black 1

2.7.1.3. Trisazo Boyarmaddeleri
C.L. Direct Brown 1A’y1 (Sekil 2.5) ve C.I. Direct Blue 71 (Sekil 2.6) bu sinifa

ornek olarak gosterebiliriz.

HOOC

o)t szj s

Sekil 2.5. C.I. Direct Brown 1A
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SO,Na 1

OH
2 3
v S = o9

SO,Na
So,Na

Sekil 2.6. C.I. Direct Blue 71

2.7.1.4. Tetrakisazo Boyarmaddeler

Molekiiliindeki azo gruplarinin sayisi arttikga boyarmaddenin saf halde elde
edilmesi gittikge zorlasir. Bu zorlasma kismen kenetlenmenin birden fazla yerde
meydana gelmesi her kademede diazo bozunmasinin olmasindan dolayidir. Tetrakisazo
boyarmaddelerinin ¢ogunda molekiill c¢ok biiyiik oldugundan iiretim kademeleri
gosterilerek sematize edilir. Bunlarin ¢ogu kahverengi ve siyah renklerde olup seliiloz
ve deri boyarmaddesi olarak kullanilirlar. Diazolanmis sulfanilik asit iki molekiiliiniin
kenetlenmesi ile olugan kahverengi boyarmadde Color Index’de C.I. Basic Brown 1

21000 ile kayithdir. Bu madde asagidaki yapinin bir karisgimidir (Sekil 2.7).

NaO3SON:N©:N:N‘©7N:N:©:N:N4®7803Na
H2N NH2 H2N NH2

Sekil 2.7.C.1. Basic Brown 1

2.7.2. Uygulama Alanina Gore Azo Boyarmaddelerinin Simiflandirilmasi
Bu siniflandirma alt1 grupta incelenir [19].
I- Anyonik azo boyarmaddeler
2- Katyonik azo boyarmaddeler
3- Azoik boyarmaddeler
4- Dispersiyon azo boyarmaddeleri
5- Pigment azo boyarmaddeleri

6- Solvent azo boyarmaddeleri
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2.7.2.1. Anyonik Azo Boyarmaddeler

Molekiiliine bagli olarak bir anyonik grup tasiyan tiim boyarmaddelere anyonik
boyarmaddeler denilmektedir. Cok sayida boyarmadde igeren bu sinifta renklilik veren
grup olarak azo-, antrakinon, trifenilmetan- ve nitro- gruplarina rastlanir.

Cogunlukla boyarmadde molekiiliine anyonik karakter saglayan hidrofil
stilfonik asit grubudur. Nadiren karboksilik asit grubu da olabilir. Anyonik yapidaki azo
boyarmaddeler boyadig1 materyalin tiiriine ve boyama yontemine gore degisik siniflara
ayrilabilir. Ornegin, protein ve poliamid elyafi asidik ortamda boyayanlara asit
boyarmaddeler, seliilozik elyafa karst substantivitesi yiiksek olanlara direkt
boyarmaddeler, boyarmadde molekiiliinde anyonik grup yaninda elyaf ile kimyasal bir

bag olusturabilen bir reaktif grup tasiyanlari ise reaktif boyarmaddeler denilmektedir.

2.7.2.2. Katyonik Azo Boyarmaddeler

Molekiillerinde (+) yiik tasiyan boyarmaddelere "katyonik boyarmaddeler" ya
da "bazik boyarmaddeler" denilmektedir. Bu boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 triaril
karbonyum ve bunlarin azo analoglar1 seklindedir. Katyonik azo boyarmaddelerinin

yapisinda (+) yiikli grup olarak genellikle amonyum katyonu bulunmaktadir [19].

2.7.2.3. Azoik Boyarmaddeler
Azoik boyarmaddeler elyafa emdirilen kenetlenme bilesenlerine naftoller
denilir. Suda ¢ozlinmediklerinden naftoller, ancak suda c¢oziinebilen sodyum tuzlar

seklinde uygulanabilirler [19].

2.7.2.4. Dispersiyon Azo Boyarmaddeler

Tim sentetik elyaf ile asetat ipegini boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri
suda ¢ok az ¢Oziiniirler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu silispansiyonlari i¢inde
yapilir. Pigment boyarmaddeler gibi tamamiyla ¢6ziinmez olmadiklarindan, boyama
sirasinda banyoda eser miktarda ¢oziinmiis halde bulunur. Boyarmadde elyaf tarafindan
cekildiginde, ayn1 miktar boyarmadde yeniden dispersiyondan ¢ozeltiye gecer. Bu olay
boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin sudaki bu az miktardaki
coziiniirliikleri, molekiillerinde iyonik olmayan fakat su ile iligkiye girebilen OH" ya da
NH," gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir.

Dispersiyon boyarmaddelerinin (% 50’si mono-, % 10’u dis- olmak iizere) %

60’1 azo ve % 25’1 antrakinon bilesikleridir. Bunlardan sar1 kirmizi ve turuncu olanlar1
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azobenzen tiirevleridir. Anyonik monoazo boyarmaddelerinin tersine, dispersiyon
boyarmaddelerinde benzen tiirevleri kenetleme bileseni olarak kullanilmaktadir.
Bunlardan N-(2- hidroksietil-) ve N-(2-metoksietil) anilinler 6zellikle uygundur. Clinkii
bunlardan elde edilen maddelerin boyama igin gerekli eser ¢oziiniirliikleri vardir. Diazo
bileseni olarak, nitrodiazobenzenler kullanilsa da bu bilesiklerin yiiksek sicakliklarda

patlama tehlikeleri s6z konusudur [19].

2.7.2.5. Pigment Azo Boyarmaddeleri

Suda ¢oézlinmeyen {i¢ boyarmadde sinifindan biri olan pigment boyarmaddelerin
organik yapida olanlar1 birka¢ kimyasal sinifa girer, 6rnegin baslica sari, turuncu,
kirmiz1 ve kahverengi olanlar1 azo yapisindadir. Azo pigmentlerinin ¢ogu bir azo grubu
igerir. Ikiden fazla azo grubu igeren pigment bilinmemektedir. Asetoasetarilamidlerden
tiireyen sar1 azo pigmentlerine bir 6rnek olarak C.I. Pigment Yellow 1 11680 ve C.I.

Pigment Yellow 3 11710 boyarmaddelerini verebiliriz (sirasiyla Sekil 2.8 ve Sekil 2.9).

NO;  HO
CH NO, HO
O
OH =N
OH
Sekil 2.8. C.I. Pigment Yellow 1 Sekil 2.9. C.I. PigmentYellow 3

2.7.2.6. Solvent Boyarmaddeleri

Suda c¢oziinmeyen boyarmaddelerden bir kismina da solvent boyarmaddeler
denir. Bunlar hidrokarbon ve diger diisiik polaritedeki solventlerde ¢oziinenler ile polar
coziiciilerde ¢oziinenler olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Birinci grup yag ve vakslar,
ikinci grup alkol ve esterde ¢oziinen boyarmaddelerdir. Kimyasal yapi bakimindan ise
azo, azo metal-kompleks, triaril-metan, antrakinon gibi farkli siniflardadir. Bunlarin azo
yapisinda olanlar1 basit bilesenlerden olusmustur. Sar1 turuncu ve kirmizi renklerdedir.
Alkol, ester, glikol ve ketonda ¢oziinebilen ve metal folyolari, kagit ve sellofan1 seffaf
olarak boyayabilen bir azo metal- kompleks boyarmaddesi C.I. Solvent Red 8, 12715
dir [19].

Aritmada en 6nemli sorun atik sularin igerdigi bu boyarmaddelerin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Renk giderimi yapilmadan alic1 ortamlara
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verilen bu atik sular 6nemli ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Bu sorunlarin basinda

da estetik ve toksik etkiler gelmektedir [20].

2.8. Tekstil Atik Sularimin Ozellikleri

Su, hava ve toprakta cevre kirliligi, biyolojik ve kimyasal etkenler tarafindan
olusur. Endiistriyel, evsel, tarimsal ve hayvancilik uygulamalar1 sonucu agiga ¢ikan ve
icinde sagliga zararl biyolojik ve kimyasal maddeleri barindiran sulara ATIK SU denir
[20]. Tekstil endiistrisinde, islenen ham maddeler, kullanilan kimyasal ve yardimci
maddeler ile iiretilen ara iirliin 6zelliklerinin ¢esitlilik gostermesinden dolayr farkli
Ozellikte atik sular olugmaktadir [21]. Bundan dolay1 bir tekstil atik suyu aritiminda
ayrintili bir karakterizasyon ¢aligmasi son derece dnemlidir [20]. Tekstil endiistrisi atik
sularint 6zglin bi¢iminin olusmasinda en 6nemli etken olan birimlerin baginda gelen
boyahanelerin atik sular;; onemli derecede renk, sicaklik, KOI; igeren alkali
karakterdeki atik sulardir. Bunun nedeni ise boyama isleme sirasinda boyarmaddeler
disinda yardimer bir¢ok kimyasal maddeler kullanilmasidir. Asagida bu kimyasal
maddeler siralanmaistir:

¢ Tuzlar (sodyum kloriir)

o Asit ve bazlar (Asitik asit, siilfirik asit, kostik, sodyum karbonat)

e pH tamponlayicilar (trisodyum fosfat)

e Kompleks yapicilar (EDTA)

¢ Dispersantlar (anyonik, katyonik ve iyonik olmayan deterjanlar)

e Oksidantlar, agarticilar ( hidrojen peroksit, sodyum nitrit)

e Indirgenler [22]

Boya teknelerinde kullanilan boyarmaddeler ve kimyasal maddelerin fazlasi,

tekstilin istenen ozellikte olmasi i¢in yikanarak tekstil malzemesinden uzaklastirilir. Bu

yikama isi i¢in oldukca fazla hacimli su tiiketilmekte ve atik su olusturulmaktadir [22].

2.9. Tekstil Atik Sularimin Alic1 Ortama Etkileri

Tekstil atik sularmin ortak dzellikleri, yiiksek BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyaci),
yuksek sicaklik, yiiksek pH, ¢ok fazla miktarda askidaki kati maddeler ve g¢esitli
boyarmaddelerin neden oldugu renkliliktir. Bunlardan yiiksek pH ve sicaklik, atik suyun
bosaltildigr su kaynaginda ekolojik dengeyi bozdugu i¢in canli organizmalara son

derece zararlidir. Organik madde miktarinin bir gdstergesi olan BOI ise alic1 ortamda
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kimyasal ve biyolojik degismeler sonucunda ortamin ¢oziilmiis oksijenini tiiketerek
canlilarin 6lmesine, kokularin olusmasina ve su kalitesinin genel olarak bozulmasina
neden olmaktadir. Inorganik maddeler de cok yiiksek derisimlerdeki ¢oziilmiis tuzlar
nedeniyle suyun ¢esitli amaglar i¢in kullanimini engellemekte, ¢dziinmeyen tuzlar ise su
kaynaklarinin  tabanina ¢okerek canlilarin  yagsamimi  zorlagtiran  tabakalar
olusturmaktadirlar [23]. Askida kati maddeler, sularda bulaniklig1 artirmakta ve 1s1k
gecirgenligini azaltmaktadir. Bunun sonucunda saglikli bir ekosistem i¢in gerekli olan
fotosentez dengeleri bozulmaktadir [20]. Tekstil atik sularindaki boyarmaddeler ve
deterjanlar gibi organik maddeler, kimyasal ve biyolojik degisimler sonucu
dokildiikleri suyun ¢6ziilmiis oksijeni tiiketmektedirler. Ayrica, boyamalardan ileri
gelen renklilikte icme suyu temin edilen, dinlenme ve eglenme amagclari ile kullanilan

suyun estetik goriinlisiinii bozmaktadir.

2.10. Tekstil Endiistrisinde Atik Su Aritma Yontemleri
Tekstil endiistrisi atik sular1 i¢in uygulanan aritim yontemleri {i¢ gruba ayrilir.
1. Fiziksel Yontemler
2. Kimyasal Yontemler

3. Biyolojik Yontemler

2.10.1. Fiziksel Yontemler
2.10.1.1. Havayla Siyirma

Bu yontem atik suda c¢oziinmiis ucucu organik bilesikleri gidermek icin
kullanilir. Bu iglem tank ve havuzlarda uygulanabildigi gibi dolgulu kolon ve kulelerde
de gergeklestirilmektedir. Genelde uygulanan ters akislt kule sisteminde alttan hava ve
yukaridan da atik su beslenmektedir. Ayrica uygulanan ¢apraz akish sistemde yanlardan
hava girisleri de s6z konusudur. Sicaklik degisimi sistemin veriminde énemli degisiklik
yapabilmektedir. Ornegin sicakligin 20 °C’den 10 °C’ye diismesi ile verim % 90’dan %
75’e diisebilmektedir. Kulenin iist kismindan ¢ikan ugucu organikleri igeren hava akimu,
bu organikleri tutmak tlizere ayr1 bir isleme (aktif karbon) tabi tutulur. Kulenin altindan

ayrilan aritilmig s1iv1 kismi ise ya tekrar kullanilir ya da desarj edilir [22].

2.10.1.2. Adsorpsiyon
Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati

adsorbent ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yilize tutunma
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olayidir. Kat1 6rgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak
kat1 ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, c¢ozeltideki maddeleri kati
yilizeyine ¢ekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltilerdeki
maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gerceklesir.

Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin
uygun bir kati yiizey {izerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢cekim
kuvvetlerine bagl olarak gergeklesen ii¢ tiir adsorbsiyon islemi vardir.

a. Fiziksel Adsorpsiyon: Kati yiizeyi ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Islem tersinirdir.
Adsorpsiyon sonucu yogusma enetjisinden biraz fazla 1s1 a¢iga cikar.

b. Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
tersinmezdir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiytiktiir.

c. Iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar
yiizeyindeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan
tercihli olarak yiizeye tutulur. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler, pH, sicaklik, ylizey
alanmidir [24].

2.10.1.3. Membran Filtrasyon

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi miimkiin olmaktadir. Diger
yontemlere goére en Onemli Ustiinliigli sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal
olaya ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir. Ters osmoz membranlarit cogu
iyonik tiirler i¢in % 90’nin iizerinde verim gosterir. Boya banyolar ¢ikis sularindaki
boyarmaddeler ve yardimci kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur.
Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel yiiklerinden dolay1r iyon secicidirler.
Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyarmadde igeren atik sularda bulunan
bir kisim yardimci kimyasal maddeler membrandan gegebilmektedir. Bu yontem suyun
yeniden kullanimi agisindan énemli bir parametre olan ¢oziinmiis kati madde icerigini

diistirmez [25].

2.10.1.4. Iyon Degisimi
Iyon degisimi atik suda istenmeyen anyon ve katyonlarin giderilmesi igin

kullanilir. Katyonlar H' ya da Na', anyonlarda OH  ile yer degistirir. Katyon degistirici
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recinelerin ¢ogu aktif grup olarak SOs;H iceren sentetik polimerik bilesikleridir. Anyon
degistirici olarak kullanilan regineler ise sentetik recine aminleridir. Reaksiyon, aktif
merkezin herhangi bir iyonla segici olarak yer degistirmesi esasina dayanan kimyasal
denge sonucunda meydana gelir. Katyon degisimi genel olarak Esitlik 2.1°deki gibi

gosterilir.

Na;R + Ca™ — CaR + 2Na' 2.1)

Burada R regineyi temsil etmektedir. Reginenin tiim aktif merkezlerindeki Na"
iyonlari, Ca™" iyonlar ile yer degistirdigi zaman regine; Na iyonlari iceren derisik bir
¢cOzeltinin regine yatagindan gegirilmesi ile rejenere edilir. Bu denge diger degisimin
tersine olarak Na’ iyonlarinin Ca™" iyonlari ile yer degistirmesi seklinde gerceklesir

(Esitlik 2.2).

2Na" + CaR — Na,R + Ca'™" (2.2)

Eger kullamilan katyon degistirici recine H' igeriyorsa reaksiyon

H,R + Ca™ — CaR + 2H' (2.3)
esitligine gére meydana gelir.

Rejenerasyon asagidaki esitlik seklinde yazilir.

CaR + 2H" — H,R + Ca"™" (2.4)

Anyon degisimi de OH" iyonlarinin katyon degisimine benzer sekilde anyonlarin

yer degistirmesi ile gergeklesir. Reaksiyon esitligi soyledir [26]:

RSO, + 20H — R(OH), + SO, (2.5)

Bu yontem c¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir. Bu yontemle
iyonik boyarmaddeler ve katyonik boyarmaddeler giderilebilir. Bu yontemin iistiinliigii
rejenerasyonda absorbant kaybi olmamasi [27], ¢Oziiciiniin kullanildiktan sonra tekrar

kazanilabilmesi ve ¢Oziinebilir boyarmaddelerin etkin sekilde giderilebilmesidir [25].
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Bu prosesin sakincast ise maliyetidir. Organik c¢oziicliiler pahalidir ve dispers

boyarmaddeler i¢in ¢ok etkili degildir [26].

2.10.2. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
kullanilan yontem olmustur. Bunun nedeni kullanilan kimyasal maddelerin ya da
uygulanan dozlarin degistirilerek atik su kalitesinde meydana gelen degisiklikleri etkisiz

hale getirme olanagini saglamasidir [25].

2.10.2.1. Sodyum Hipoklorit (NaOCl)

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu, klorlu bilesiklerle de miimkiindiir
[28]. Bu bilesik, CI iyonlar ile boya molekiillerinin amino grubuna etki eder. Dispers
boyarmaddelerde etkili degildir [27]. Reaktif boyarmaddelerin giderimi i¢in uzun
zaman gerektirir. Renk giderim hizi Cl derisiminin artmasiyla artar ve bu durumda
ortamin pH’1 azalir. Bu yontemin sakincasi ise aromatik aminlerin ortaya ¢ikmasina

neden olmasidir [28].

2.10.2.2. Elektrokimyasal Yontem

Bu yontem gelismekte olan yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal bir reaksiyonda
yiik, elektrot ile iletken sivi1 igindeki reaktif tiirler arasindaki arayiizeyde transfer olur.
Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢c kaynagindan
olusmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren tiirlere gecerek oksidasyon durumunda
azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif tiirlerden elektroda gecerek oksidasyon
durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki degismeler tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin
ve yapilarinin degismesine yol acar.

Bu yontemin, kimyasal madde tiiketiminin ¢ok az olmasi, ¢dkme iiriinii olusumu
gbzlenmemesi, oldukca etkili ve ekonomik bir boyarmadde giderimi saglamasi, renk
gideriminde ve direncli kirleticilerin parcalanmasinda yiiksek verim gdstermesi gibi
istlinliikleri vardir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda sz
konusu bilesikler anot iizerinde H,O ve CO,’e ddniismektedir. Onceleri anot olarak
siklikla grafit kullanilmakta iken son yillarda yapilan ¢aligmalar, elektro-oksidasyon
icin ince tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum,...) kaplanmis titanyum

elektrotlarinin kullanimi iizerinde yogunlagmistir. Y&ntemin, toksik bilesiklerin olusma
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olasilig1, yiiksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi

gibi sakincalari vardir [25].

2.10.2.3. Kimyasal Yumaklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde yumaklastirma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atik suya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen yumaklagsma ile
¢Oziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasal maddeler

arasinda, Aly(SOy)3, FeCls ve FeSQOy sayilabilir [25].

2.10.2.4. Cucurbituril ile Giderim

Cucurbituril, glikokuril ve formaldehitten olusan bir polimerdir [25]. Ismini,
cucurbitaceae bitki ailesinin bir iiyesi olan kabaga benzemesinden dolay1 almistir [29].
Ismindeki “uril” bu bilesigin iire monomerini de icerdigini ifade etmektedir. Bu yontem,
bilesigin cesitli tekstil boyarmaddeleri i¢in oldukca iyi bir sorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Cucurbituril aromatik bilesiklerle kompleks bir yapi1 olusturmaktadir. Bu
prosesin endiistriyel ac¢idan uygulanabilmesi ic¢in sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine
ihtiyag vardir. BOylece adsorbanin fiziksel kuvvetlerle yikanmasi ve cucurbiturilin
katyonlarin varligiyla bozunmasi engellenebilir [25]. Bu prosesin en 6nemli istiinliigii
organik maddelerin suda kompleks ara iirlinlere parcalanmasinin onlenmesidir. Bu
yontemin en biiyiik sakincas1 maliyetinin yiiksek olmasidir [29].

Diger bir kimyasal yontem olan Ileri Oksidasyon Prosesleri, Boliim 2.11°de

ayrintili olarak aciklanmustir.

2.10.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik yontem, endiistriyel proseslerden alict ortamlara aktarilan organik
kirleticiler i¢in en Oonemli giderim yontemidir. Son yillarda yapilan ¢alismalar bir¢ok
boyarmadde tiirlinii atik sudan giderebilme yetenegine sahip mikroorganizma tiirleri
gelistirilmis ve biyoteknolojik yontemler 6n plana ¢ikartilmaya baglamigtir [25].

Biyolojik yontemler {i¢ ana baglik altinda incelenir.

2.10.3.1. Aerobik Aritma
Bu yontemde yumak halindeki bakteriyel kiiltiir, karistirilan ve havalandirilan
bir havuzda atik su ile beslenerek organik maddeler CO, ve H,O’a doniistiiriiliir.

Verimli bir artma icin BOIs/N/P/100/5/1 oram saglanmalidir. Atik sular

27



mikroorganizmalarin ¢ogalmasi i¢in gerekli temel besi maddelerinden olan azot ve
fosfor yoniinden yoksun ise bu maddeler aktif camur havuzuna disaridan eklenmek
zorundadir. Tipik bir aktif camur aritiminda, 0.2-0.4 kg BOI/kg biyokiitle organik
yiiklemelerinde, 4-8 saatlik havalandirma siliresinde % 90 kadar verim elde
edilmektedir. Organik yiikii fazla olan atik sular i¢in dogrudan aktif ¢amur prosesi
kullanmak asir1 enerji ihtiyacindan dolayr miimkiin olmamaktadir. Bu durumda, aktif
camur prosesi anaerobik aritimdan sonra ikinci kademe aritma olarak kullanilmaktadir
[30].

Aerobik  sistemlerde renk giderimi boyarmaddenin bakteri {izerine
adsorpsiyonuna dayandigindan dolay1 etkili bir yontem degildir. Phanerachyta
crysosporium, coriolus versicolor gibi beyaz ciiriik¢iil kiiflerle yiiksek renk giderim
verimleri elde edilmesine karsin 6zel besi gereksinimleri, cevre kosullarina karsi hassas
olmalar1 ve diisiik pH degerlerinde (pH=4.5) renk giderimi yapmalarindan dolay1 ger¢ek
aritma tesislerinde uygulanabilirligi zordur [31].

Azo boyarmaddeler (reaktif, direkt vb.) aerobik sartlar altinda mikrobiyal
pargalanmaya kars1 direngli oldugundan aerobik proseslerde aritilabilirliginin miimkiin

olmamast anaerobik aritmaya on aritim olarak kullanilmasini gerektirir [25].

2.10.3.2. Anaerobik Yontem

Bu aritimda ilk olarak asidojenik bakteriler, karbonhidratlar, yaglar ya da proteinler
gibi organik bilesikleri diisiik molekiiler agirlikli ara iriinlere donistiirirler. Bu
fermentasyon tiriinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat
bilesikleri, CO, ve molekiiler H agiga cikar. CHs ve CO, igeren biyogaz, anaerobik

parcalanma testlerinde par¢alanmanin diizeyini belirleme amaciyla kullamlabilmektedir [25].

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢alismalari, &zellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyarmaddeler iizerinde
yogunlagmustir. Aerobik yontemlerle aritabilirliginin  miimkiin olmamas1 anaerobik
aritmanin  6n aritma olarak kullamlmasini gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk
gideriminin gerceklesebilmesi i¢in ek karbon kaynagina gerek vardir. Ek karbon, metan ve
karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar agiga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron
tasima zincirinden son elektron alicisina yani azo reaktif boyarmaddeye tasinmakta ve
boyarmaddeyle reaksiyona girerek azo bagimi kirmaktadir. Boylece renk giderimi
saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan engellenmektedir. Bu nedenle boyarmadde atik

sularinin renksizlestirmek i¢in ilk adim, azo kopriistiniin indirgenerek pargalandigi anaerobik
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kosullar altinda aritim olmalidir. Azo bagmin kirllmasiyla, anaerobik olarak par¢alanamayan
aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyarmaddeler normalde sitotoksik, mutajenik ya da
kanserojenik degilken, anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu o6zellikleri
gosterebilmektedir. Aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin agilmast ve
hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler. Boylece boyarmadde igeren
atik sularin birlesik anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir
renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik

basamakta giderilebilmektedir [25].

2.10.3.3. Biyosorpsiyon

Bu yontemde kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu
ya da kiitlede birikimi s6z konusudur. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyarmadde
iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil boyarmaddelerinin
kimyas1 genis bir farklilik gosterdigi i¢in mikroorganizmalarla olan etkilesimler
boyarmaddenin kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin
cinsine ve boyarmaddeye bagl olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri soz

konusudur [25].

2.11. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

IOP, atik su aritimma yonelik son yillarda gelistirilmekte olan bir aritim
yontemidir. IOP, atik su aritiminda birgok organik bilesik (aromatik halkali bilesikler,
sentetik polimerler, bir¢ok kompleks olusturucular, klorlanmis organik ¢oziiciiler, fenol
ve difenil tiirevleri gibi) i¢in uygulanabilir. Ozellikle de biyolojik olarak giderilemeyen
(refrakter) bilesiklerin ya tamamen mineralizasyonunu saglayarak CO, ve H,O gibi
toksik olmayan iriinlere ya da biyolojik olarak giderilebilen ara {iriinlere
donistiiriilmesi bu yontemle miimkiindiir.

IOP’in temeli, OH' radikalleri olusumuna dayanir. OH' radikali, yiiksek
oksidasyon potansiyele sahip (2.8 V) giiclii bir oksidanttir. OH" radikalleri, hidrojen
ayrilmasi ile organik maddeleri parcalar (Esitlik 2.6). Bu par¢alanma sonucu olusan
organik radikaller (R"), molekiiler oksijen ile peroksi radikalini (RO’ olusturur. Daha
sonra olusan bu ara tirlinler oksidatif bozunma sonucu reaksiyon baslangi¢ zincirini

baslatir (Esitlik 2.7). Sonug olarak CO,, H>O ve inorganik tuzlar gibi toksik olmayan

29



tirtinler olusur. Hidrojen ayrilmasi yaninda OH" radikalleri elektron transferi (Esitlik

2.8) yontemi ile de oksidatif bozunma gerceklestirir [33].

OH + RH— R + H,O (2.6)
R + O, > ROy »—... (2.7)
OH + RX 2 RX"™ + OH (2.8)

Mineralizasyon, organik maddelerin kimyasal yapilarina bagl olarak CO,, H,O,
NO;, HCl, HBr gibi inorganik maddelere parcalanmasi olayidir. Mineralizasyon
sonucunda organik bilesigin yapisinda bulunan; C, CO;’e; Cl" ve Br', HCI - HBr’e; N,
NH4" - NO, -NO; a; H, H,O’ ya déniisiir [34].

KOI igerigine gore atiksu arittminda uygulanacak yontemler belirlenmektedir
(Sekil 2.10). TOP, diisiik KOI degerine (< 5.0 g/l) sahip atik sulara uygulanabilmektedir
Yiiksek KOI degerlerinde IOP giderimi ekonomik olmamaktadir. 20-200 g/l
araliklarindaki KOI degerlerinde sulu ortamda oksidasyon ydntemi (yas oksidasyon) ve
daha yiiksek KOI degerlerinde( >200 g/1) ise insinerasyon (yakma) y&ntemi
uygulanabilir. Insinerasyon yontemi atiksularin buharlastirilarak organik maddelerin
yaklagik olarak 1000 °C sicaklikta yakilmasi islemidir. Bu yéntem 6zellikle biyolojik
olarak giderilemeyen ve yiiksek tuzluluk oranina sahip atiksular i¢in kullanilmaktadir

[32].

insinerasyon

Yas Oksidasyon

1OP
| —
L 1 { ( 1
I 1 I I 1 VD) 1 I
0 5 10 15 20 200 300
KOi (g/l)

Sekil 2.10. KOl igerigine gore atik su aritma ydntemlerinin uygulanmasi [32]
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IOP iki gruba ayrilir. Cizelge 2.1°de de goriildiigii gibi birinci grup; H,0,, O3
gibi oksitleyicilerin kullanildigi homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleridir. ikinci
grup ise; TiO,, ZnO, CdS gibi yar1 iletkenlerin katalizor olarak kullanildiklar1 heterojen
fotokatalitik oksidasyon prosesleridir [34].

Cizelge 2.1. Ileri Oksidasyon Prosesleri

1.Homojen fotokimyasal oksidasyon
» H,0,/UV
> Fe?"/H,0, ( Fenton)
> Fe?"/H,0,/UV ( Foto-Fenton)
> 0s/UV
» 03/H,0,

2.Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon
» Yarn iletkenler /O,/UV

(Ti0,/ZnO/CdS...)

2.11.1. Homojen Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri
H,0,/UV, 03/UV, 03/H,0, ve Fenton (Fe’"/H,0,), Fe*"/H,0,/UV (Foto-

Fenton) prosesleri homojen fotokimyasal oksidasyon proseslerini olusturmaktadir.

2.11.1.1. H,0,/UV Prosesi
H,0,, UV 15101 ile etkilestiginde fotoliz (151l bozunma) tepkimesi vererek (Esitlik
2.9) OH' radikali olusturur. Olusan OH' radikalleri organik bilesikleri parcalar.

hV
H,0, — 20H" (2.9

Bu tepkime pH’a baghdir ve alkali kosullarda fotoliz hiz1 artmaktadir. Bunun
nedeni alkali kosullarda peroksit anyonunun (HO;") 253.7 nm dalga boyunda yiiksek
molar absorpsiyon katsayisindan dolayidir (Esitlik 2.10) [33].

H,O, + HO,”—> H,O + O, + OH" (210)

Hidroksil radikallerinin reaksiyonlar1 organik bilesiklerin varliginda ti¢ farkli

sekilde olusur [33]:
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1. Hidrojen ayrilmasi

OH' + RH > R + H,0 2.11)

Organik bilesiklerin H,O,/UV prosesi ile giderimi sirasinda olusan reaksiyonlar
Sekil 2.11° de gosterilmistir [33].
Burada; 6nce H,0O,’in fotolizi ile OH" radikalleri olusur (a, Esitlik 2.9). Olusan
OH" radikali organik bilesiklerle (HRH) hidrojen ayrilmasi reaksiyonunu vererek
organik radikalini (RH") olusturur (b, Esitlik 2.11). Olusan bu radikal, ¢6ziinmiis oksijen
ile reaksiyona girerek organik peroksi radikalini (RHO,") olusturur (c, Esitlik 2.7). Bu
radikal 1s1l oksidasyon tepkimesini baslatir. Burada peroksi radikali ya da onun
tetraoksit dimerleri i¢in ii¢ farkli reaksiyon onerilmektedir.
1. Organik katyonlar yaninda siiperoksit anyonunun olusumu (d)
2. Hidroksil radikali ve karbonil bilesiklerin olusumu ()
3.Geri reaksiyon ile O, ve RH' olusumu (f).

Sekil 2.11. H,O,/UV prosesinin reaksiyonlar1 [33]

RHO;, ile hidrojen ayrilmasi proses zincirlerinin 1s1l oksidasyon reaksiyonlarini
baslatir (g). Sulu sistemlerde katyonlar tepkimeye girer ve siiperoksit anyonunu (O;")
pargalayarak H,O,’1 olusturur (i).

Yiiksek derisimlerde olusan OH' radikalleri H,O, olusturmak iizere dimerize

olurlar (Esitlik 2.12). Eger asirt HO, kullanilirsa OH' radikalleri kendisinden daha az
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reaktif olan hidroperoksil radikalini (HO;) olusturur (Esitlik 2.13). Hidroperoksil

radikallerinin derisimi reaksiyon sisteminin pH’1 ile kontrol edilir [33].

OH' + OH — H,0, (2.12)
H,0, + OH — H,0 + HOy (2.13)

2. Elektrofilik ekleme
OH + PhX — HOPhX (2.14)

Organik 7 sistemlerine, OH" radikali eklenerek organik radikal olusmaktadir

(Esitlik 2.15).

R R 4 R

>=< + HO ———) > —<OEI (2.15)

R 4 R R

3.  Elektron transferi
Hidroksil radikallerinin hidroksil anyonuna organik bilesik ile
indirgenmesi hidrojen ayrilmas: ya da elektrophilik ekleme reaksiyonlarinin tercih

edilmedigi durumlarda gecerlidir (Esitlik 2.16).

OH' + RX - RX" + HO (2.16)

H,0,/UV prosesi i¢in uygun dalga boyu araliklar1 200-280 nm’dir. Maksimum
absorpsiyon 254 nm dalga boyunda gerceklesir. H,O,/UV prosesi, H>O,’in suda kolay
¢coziinlir olmasi, 1s1l kararhili§i, minimum yatinm maliyeti ve iglemler sirasinda

herhangi bir ¢6kme {iriinlin olusmamasi gibi iistiinliiklere sahiptir [33].

2.11.1.2. Fenton Prosesi (Fe2+/H202)
H,0O, ve Fe** tuzlan karisiminin yiiksek oksidasyon ozelligi ilk defa Fenton
tarafindan gdzlenmistir. Bu yontemde Fe*" tuzlarina H,O, eklenmesiyle OH' radikalleri

olusur (Esitlik 2.17).
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Fe*" + H,0, — Fe'" + OH + OH’ (2.17)

Bu reaksiyon Fenton tepkimesi olarak bilinir. Reaksiyon diisiik pH’larda (2.7-
2.8) gergeklestirilir [32]. OH' radikalinin olusmasiyla organik maddelerin giderim
reaksiyonlar1 baslar (Esitlik 2.18). Bazen ortamdaki Fe®" iyonlar1 olusan organik
radikalle reaksiyona girebilir (Esitlik 2.19). Ayrica ortamdaki fazla Fe*" iyonu OH'

radikalleriyle yeniden reaksiyona girerek ¢okme iirliniinii olusturabilir (Esitlik 2.20) [2].

RH + OH' — R + H,0 (2.18)
R + Fe&’” —» R" + Fe** (2.19)
Fe*" + OH — Fe’" + OH (2.20)

Fenton prosesinin, OH' radikalinin olusumu i¢in 6zel kimyasal maddeler
gerektirmemesi, oksidant olarak kullanilan demirin hem kolay elde edilebilir hem de
toksik etki yapmamasi ve ucuz olmasi gibi istiinliikleri vardir [5]. Ancak bu prosesin

en 6nemli sakincasi ¢okme tiriinii olusmasidir [27].

2.11.1.3. Foto-Fenton Prosesi (Fe’"/H,0,/UV)
Foto-Fenton prosesi, UV 15181 varliginda organik bilesiklerin giderilmesinde
Fe*" tuzuna H,0,’in katilmasiyla OH' radikal olusumunun gerceklestigi bir yontemdir
[35].
Esitlik 2.21°deki reaksiyon Fenton reaksiyonu olarak bilinir. Olusan Fe’* iyonu

UV 15181 varliginda reaksiyona girerek tekrar bir OH' radikali olusturur (Esitlik 2.22).

Fe" + H,0,— Fe’™ + HO + OH (2.21)
Fe’” + H,O + hV — Fe*" + OH' + H' (2.22)

Foto-Fenton yontemi Fenton yontemine gore daha hizlidir. Ayrica ¢okme iirtinii
olusmaz. En Onemli istiinligl, 200-400 nm dalga boylar1 arasinda bu yontemle
calisilabilir olmasidir [32]. Bu nedenden dolay1r giines 1s1ginda bile OH' radikali
olusumu saglanabilmektedir [36]. Glines 15181 tiikenmeyen, yenilenebilir ve temiz bir
enerji kaynagidir. Bu enerjiden yararlanabilmek i¢in kullanilan giines kollektdrleri ti¢
grupta smiflandirilir. Birinci grup, diiz yiizeyli kollektorler olup gilines 151811

odaklamazlar. Ikinci grup, odaklamali kollektdrlerdir. Giines 1sinlarini siirekli olarak bir
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odak noktasinda toplarlar. Uciincii grup ise hem diiz yiizeyli hemde odaklamali
kollektorlerdir [37].

Ulkemizin cografi konumu nedeniyle sahip oldugu yillik toplam giineslenme
siiresi 2640 saat (giinliik toplam 7.2 saat) ve ortalama 1sinmm siddeti 1.311 kWh/m*-y1l
(giinliik toplam 3.6 kW/m? )’dur. Cizelge EK 2.1°de, Tiirkiye giines enerjisi potansiyeli
ve glineslenme siiresi degerlerinin aylara gore, Cizelge EK 2.2°de ise bolgelere gore
dagilimi gosterilmistir [38].

Sonug olarak, iilkemizde giines enerjisi kullaniminda kaynak anlaminda bir
sorun olmamakla beraber kullanilacak yontemler acisindan bolgesel farkliliklar
bulunmaktadir. Bu nedenden dolay1 kurulacak bir Solar Foto-Fenton tesisi i¢in en

uygun bolgeler Giineydogu Anadolu ve Akdeniz bolgeleridir.

2.11.1.4. O3/UV Prosesi

03/UV Prosesi, su teknolojisi alaninda iyi bilinmesinden dolay1 bir¢ok organik
bilesigin gideriminde kullanilmaktadir. Atik sudaki toksik ve parcalanamayan organik
maddelerin bozunmasinda olduk¢a etkili bir yéntemdir [33]. Ozellikle, klorlu
hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin pargalanmasinda
oldukga etkilidir. Boyarmadde iceren atik sulara uygulanan dozaj, toplam renge baghdir
ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da ¢amur olusumuna ya da toksik ara iiriinlerin
olusumuna neden olmaz. Boyarmadde iceren atik sularin ozonlanmasinda hiz smirlayici
basamak, ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle aktarimidir. Bu yontemin 6nemli
Uistiinliigii ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasi ve dolayisiyla diger bazi
yontemlerin tersine atik camur olusmamasidir. Boyarmaddeki kromofor gruplari
genellikle konjuge ¢ift bagli organik bilesiklerdir. Bu baglar kirilarak daha kii¢iik
molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler. Bu kiigiik molekiiller atik
suyun kanserojenik ya da toksik Ozelliklerini arttirabilmektedir. Bu durumun
Oonlenmesinde ozonlama ek bir aritim yontemi olarak da uygulanabilmektedir. Alkali
sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandigi i¢in atik suyun pH'" dikkatle izlenmelidir. Bu
yontemin sakincasit maliyetinin yiiksek olmasidir [25]. Ayrica ozon kullanilarak
gerceklestirilen oksidasyon prosesine H,O; eklenmesi ile OH' radikal olusumu artmakta
ve boylece organik bilesiklerin giderimi daha kolay olmaktadir. Bu proseste OH' radikal

olusumu asagidaki esitliklerle gosterilmektedir:
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H,0, + H,0 <=> H;0" + HO, (2.23)

0O; + H,O, — O, + OH + HO, (¢ok yavas) (2.24)
O; + HO,; — OH + Oy + O, (2.25)
O3 + 07 — 037+ O (2.26)
05"+ H,O — OH + OH + O, (2.27)

03/H,0,/UV prosesinde hidroksil radikal olusumu Os/H,O, prosesinden daha
fazladir [33].

2.11.2. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon

Heterojen fotokatalitik oksidasyon yontemi ile organik kirleticilerin giderimi
Esitlik 2.28 ile verilebilir. Bu yontemde organik kirleticiler UV 15181 varliginda ve yari
iletkenlerin katalizorliigiinde CO,, H,O ve mineral asitler gibi maddelere doniistir.

Yariiletken

Organik kirleticiler + O+ Yari iletkenler h—) CO; + H,0 + mineral asitler  (2.28)
14

2.11.2.1. Yar iletkenler ve Ozellikleri

Yarn iletkenlerin molekiil orbitalleri band yapisindadir. Elektronlarla dolu olan
diisiik enerjili bolgelere degerlik bandi, tiimiiyle bos ya da elektronlarla kismen dolu
olan yiiksek enerjili bolgelere ise iletkenlik bandi denir (Sekil 2.12). Bu iki band
arasinda enerji arali@1 adi verilen bir bolge bulunmaktadir [39]. Bir iletkende kismen
dolu olan degerlik bandi bos bir iletkenlik bandiyla iist iiste gelir. Bantlar birbirine
yakin oldugundan bir elektron degerlik bandindan iletkenlik bandimna geg¢mesi igin
oldukgca kiiclik miktarda enerjinin alinmasi yeterlidir.

Boylece bir iletkenin degerlik elektronlar1 genis bir dalga boyu araligindaki 15181
absorbe ederek daha yliksek enerji seviyesindeki iletkenlik bandina gegebilir. Bu sekilde
serbestce hareket eden elektronlar, metallerde yiiksek diizeyde 1s1 ve elektrik iletkenligi
saglar [32].

Bir yalitkanda degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda biiylik¢e bir bos yiik
bolgesinin lizerindeki iletkenlik bandin1 uyarmaya yetecek kadar biliyiikk bir uyarma
meydana gelmeyecegi i¢in yalitkanlarin iletkenligi son derece diisiiktiir.

Bir yan iletkende ise degerlik bandi kiiciik bir bos yiik bolgesi ile iletkenlik
bandindan ayrildigindan elektronlar kolayca iletkenlik bandina uyarilabilir (Sekil 2.13).

Elektronlarin iletkenlik bandina uyarilmasi i¢in gerekli minimum enerjiye esik enerjisi
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denir. Bir yari iletken esik enerjisine esit ya da daha biiyiik bir enerji ile uyarildiginda
elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina gegerler. Boylece degerlik bandinda
bosluklar olusur. Yari iletkende elektron (¢) ve bosluk (h") giftleri meydana gelir.
Sonugta iletkenlik her iki bandta da saglanmis olur. Olusan e - h' ¢iftlerinden bazilari
tekrar birlesebilir. Bazilar1 da yiizeyde H,O, O, ve OH™ gibi maddelerle reaksiyona
girerek OH" radikallerini olusturur [34].

Iletken Yalitkan Yar: Tletken
Iletkenlik Bog Yiik Degerlik
Band Bélgesi Bandi

Sekil 2.12. iletken, Yalitkan ve Yari Iletkenlerin Enerji Diizeyleri [32]

Tletkenlik band )
- Indirgenme tepkimesi

2 e
E 0, H;0,
ef‘::‘ji Yeniden
birlesme yuzey
M h* OH, R"

—

Degerlik band Oksidasyon tepkimesi

hv H,0/OH, R

Sekil 2.13. Bir yari iletken fotokatalizoriin fotoaktivasyon mekanizmasi [32]
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2.11.2.2. TiO,/UV Prosesi

Fotokatalitik oksidasyonla ilgili yapilan ¢alismalarda en yaygin kullanilan yar1
iletken TiO,’dir. TiO7’in tercih edilmesinin nedenleri, genis bir pH araliginda kararl
olmasi, ucuz olmasi, toksik olmamasi ve giines 15181 ile uyarilabilmesidir.

TiO,/UV  redoks tepkimeleri ve radikal olusumu asagidaki esitliklerle

gosterilebilir [34]:
hV
TiO, — TiO,(e +h") (2.29)
TiOy(h") + H,O — TiO, + OH + H' (2.30)
TiO2(h") + OH — TiO, + OH (2.31)
TiOz(e-) + 02 — TlOz + Oz- (232)

TiO,’in UV 15181 ile uyarilmasi sonucu ¢ ve h' giftleri olusur (Esitlik 2.29).
Olusan h" yiizeyde adsorplanmis olan H,O ve OH ile reaksiyona girerek OH' radikalini
olustururlar (Esitlik 2.30 ve Esitlik 2.31). e ise ylizeyde adsorplanmig olan O, ile
reaksiyona girerek siiperoksit radikalini ( O,’) olusturur (Esitlik 2.32).

TiO,/UV prosesinin en Onemli {Ustiinliikleri, bir¢ok organik bilesigi
pargalayabilmesi, katalizorii uyarmak icin yapay 1sik kaynaklar1 yaninda giines
1s1g1ininda kullanilabilmesidir [34]. En 6nemli sakincasi ise TiO,’in siispansiyon olarak

kullanilmast durumunda siizme isleminin gerekmesidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Fenton, Foto-Fenton ve H,O,/UV deneylerinde boyarmadde olarak C.I. Reactive
Black 5 (RBS5, DyStar) kullanilmistir. Bu boyarmaddenin 6zellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. C.I. Reactive Black 5’in Ozellikleri

Adi C.I. Reactive Black 5
o OH
Acik Formiilii o
N=N SO,CH,CH,0SO,Na
Na0,SOCH,CH,0S— N—N
/
Nao, SO,Na

Kapah Formila C26H25N5019S6

Mol Kiitlesi 991.82
(g/mol)

Dalga Boyu (nm) |596.5

Belirtilen IOP’ inde, FeSO,.7H,0O (Surechem Products) ve H,O, (% 35 w/w,
Merck) kullanilmistir. Hazirlanan boyarmadde ¢ozeltisinin pH’1, HySO4 (% 96 w/w,
Merck) ve NaOH (Sigma) ¢ozeltileri ile ayarlanmis ve Slglimler pH metre (HANNA
pH-221) ile yapilmistir. KOI analizleri icin KOI test kitleri (Matriks) kullanilmis ve
dlgiimler termoreaktdr (AQUALYTIC) ve fotometre (AQUALYTIC — KOI VARIO) ile
gerceklestirilmistir. Deneylerdeki absorbans Ol¢limleri i¢in Shimadzu UV-2100S UV-
Visible Spektrofotometre kullanilmistir.

3.2. Deney Diizenegi

RB5’in  fotokimyasal giderimi  Sekil 3.1’de  gosterilen  sistemde
gerceklestirilmistir. Reaktdr normal camdan yapilmis olup genisligi 10.5 cm, yiiksekligi
11.5 cm ve boyu 29.5 cm’dir. Deneyler sirasinda sabit sicaklikta ¢alisabilmek ig¢in
reaktdr bir su ceketi ile ¢evrelenmistir. Reaktér 2 adet manyetik karistirici (IKA-RH
KTC) {lizerine yerlestirilmistir. Isik kaynagi olarak PHLIPS TUV 8W-Hg UV lamba
kullanilmigtir. Bu lambanin yaydigi 1s181n dalga boyu 254 nm’dir.
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UV Lamba

Manyetik Karigtirier

Sekil 3.1. Deney Diizenegi

3.3. Deney Yontemi
Foto-Fenton deneyinde, 100 mg/l1-300 mg/l derisimlerinde RB5 c¢ozeltisi
hazirlanip reaktdre konularak manyetik karistirict ile karigtirilir. Daha sonra ¢ozelti pH’1
3’e ayarlanir. Cozeltiye once FeSO4.7H,O daha sonra H,O, eklenerek karistirilir.
Lamba agilarak deney baslatilir. Deneyler sirasinda belirli araliklarda absorbans ve KOI
analizleri i¢in 6rnekler alinir. Deneyler 294 K’de gerceklestirilmistir. Ayrica 333 K ve
giines 15181 varliginda da deneyler yapilmustir.
Olgiilen absorbans degerlerinden EK 1°de verilen ¢alisma dogrusu kullanilarak
596.5 nm dalga boyunda, boyarmadde derisimleri belirlenmis ve Esitlik 3.1°e gore %
RB5 (renk) giderimi hesaplanmistir. Ayrica, 100 mg/l RBS, 450 mg/l H,O, ve 28 mg/l
Fe*" derisimlerinde gergeklestirilen Foto-Fenton deneyinde, belirli zaman araliklarinda

alian orneklerin 200-600 nm dalga boyu araliginda spektrum taramasi yapilmustir.
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Cppss —C
% RB5 Giderimi = —2%2__—* 100 (3.1)

O,RB5
KOI 6lgiimlerinden elde edilen degerler kullanilarak % KOI giderimi Esitlik

3.2’ye gore hesaplanmistir.

KOI , - KOI

% KOI Giderimi = x100 (3.2)

1o

Fenton deneyi, Foto-Fenton deneyinden farkli olarak UV 15181 kullanilmadan
gerceklestirilmis ve deneyler H,O, eklenmesiyle baslatilmistir. Alinan 6rneklerin pH’1
7.5 olarak ayarlanmustir. 2 saat bekleme siiresinden sonra analizler yapilmustir.

H,0,/UV deneyinde, RBS5 ¢ozeltisinin pH’1 ayarlandiktan sonra H,O, eklenmis
ve lamba agilarak deney baglatilmistir.

Benzetim atik su kullanilarak yapilan deneyde, 11 saf suya 10 g RB5 eklenerek
¢oOzelti olusturulmustur. Bu ¢ozeltiden 40 ml tiiplere alinarak igerisine, enzim (Ewredish
ATP, 0.5 g/l), iyon tutucu (Polarin DC, 0.5 g/1), % 30’luk NaCl ¢ozeltisi (28 ml) ve %
20’lik NayCOs ¢ozeltisi (10 ml) eklenmistir. % 100 pamuklu kumasglar su ile 1slatilmis
ve bu kumaglarin yaklasik 8 ml su ¢ektigi belirlenmistir. Tiip igerisine eklenecek su

miktar1 asagidaki formiil ile hesaplanmistir.
Su Miktar1 = 100-( 40 ml + 8ml + 28 ml + 10 ml) = 14 ml

Her bir tiipe 14 ml su eklenerek, islatilan kumaglar tiiplere yerlestirilmistir.
Tiiplerin agizlar1 kapatilarak 60°C sicakliktaki boya firinina birakilarak 1.5 saat siireyle
bekletilmistir. Bu siire sonunda tiiplerdeki atik sular alinarak, 450 mg/l H,O, ve 28 mg/1
Fe*" degerlerinde Foto-Fenton deneyi gergeklestirilmistir.

Giines 15181 kullanilarak gergeklestirilen deney, Foto-Fenton deneyinden farkli
olarak UV 15181 yerine giines 1518 kullanilmasiyla gergeklestirilmistir. Deney

Temmuz ayinda, saat 12.00’da ve 305 K sicaklikta yapilmustir.

3.4. KOI Analiz Yontemi
Deneyler sirasinda alinan &rneklerden 2 ml KOI test kit tiiplerine konur.
Tiiplerin kapaklar sikica kapatilarak iyice karigtirilir. Karigma isleminden sonra test

tiipleri termoreaktore yerlestirilerek 148 °C’de 2 saat bekletilir. Daha sonra tiipler alinip
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bir tiipliikte 10 dakika bekletilir. Bu siire sonunda tiipler karistirilip tiipliige yerlestirilir.
Daha sonra oda sicakliginda soguyana kadar bekletilir. Soguyan tiipler fotometre

icerisine alinarak sahit numuneye kars1 okunur.

3.5. Deneysel Tasarim (Response Surface Method) Yontemiyle Deney Planinin
Olusturulmasi

Bu ¢alismada Foto-Fenton yontemiyle RB5 giderimi i¢in yapilan deneyler, bir
deneysel tasarim yontemi olan Tepki Yiizeyi Yontemi (Response Surface Methodology,
RSM)’ne gore tasarlanmistir. Bu yontem, diizeyleri 6nceden belirlenmis birden fazla
bagimsiz degiskenin, bagimli degisken (tepki) tizerindeki etkilerini ortaya koymak i¢in
kullanilir. En yaygin kullanilan Tepki Yiizeyi Yontemleri’nden biri Merkezi Karma
Tasarim (Central Composite Design, CCD) yontemidir [40].

Bu tasarim yonteminde, Sekil 3.2’de goriildiigii gibi {i¢ tiir tasarim noktas1 vardir
[41].

1. Iki diizeyli faktoriyel ya da pargali faktoriyel noktalar

2. Eksenel noktalar

3. Merkezi noktalar

3.5.1. iki Diizeyli Faktoriyel Noktalar

Iki diizeyli faktoriyel nokta, -1 ve +1 diizeylerinin tiim olasi kombinasyonlarin
icerir. Bu noktalar 2" ile gosterilir. Burada n bagimsiz degisken sayisidir. —1 ve +1 ile
gosterilen diizeyler, bagimsiz degiskenin sirasiyla minumum ve maksimum degerlerini

gosterir. ki bagimsiz degiskenin oldugu durumda 4 faktoriyel tasarim noktas1 vardir.

Bu noktalar, (-1,-1) (+1,-1) (-1,+1) (+1,+1) seklinde gosterilir.

3.5.2. Eksenel Noktalar

Eksenel noktalar, merkezi nokta (0) ve -/+ a degerlerini alarak olusturulan noktalardir.
Bu nokta 2n ile gosterilir. Eksenel noktalar 2 bagimsiz degisken i¢in (-a.,0) (+a., 0) (0, -
a) (0,+ a) seklinde yazilabilir. (2“)1/4 esitligi ile elde edilen o, minumum ve maksimum
degerlerin disinda bir degerdir ve genellikle 1’den biiyliktiir. o’nin degeri eksenel

noktalarin konumunu belirler. Bu noktalar modelin egriligini belirlemede kullanilir.
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3.5.3. Merkezi Noktalar

Secilen bagimsiz degiskenlerin 0 seviyesindeki noktalaridir. 0 ile gdsterilen
diizey, bagimsiz degiskenler icin belirlenen minumum ve maksimum degerlerin
ortalamasi alinarak bulunur. Merkezi noktalar (0,0), genellikle 4 ya da 6 kez, deneysel

hatalar1 tesbit etmek icin tekrarlanir.

(0, +o
=
'S

(ex, O) = o e (+et, 0)

Sekil 3.2. CCD tasarim noktalar1

Bu c¢alismada, Merkezi Karma Tasarim’in 2" tam faktoriyel yOntemi
kullanilmistir. Bu yontemde ilk adim, bagiml (tepki) degisken {izerinde etkisi oldugu
diisiiniilen bagimsiz degiskenleri ve bunlarin diizeylerini belirlemektir. Boyarmadde
derisimi (X;, mg/1), H,O, derisimi (X, mg/l) ve Fe*" derisimi (X3, mg/1) olmak iizere 3
bagimsiz degisken segildiginden 2° tam faktoriyel yontemi uygulanmistir. KOI giderimi
de bagimli degisken (tepki, Y) olarak alinmistir. Bagimsiz degiskenlerin c¢alisma
araliklar1 ve 5 farkli diizeydeki degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Bagimsiz Degiskenler ve Diizeyleri

Diizey
Bagimsiz Degisken -1.682 (-a) -1 0 1 +1.682(+0)
Boyar Madde Derisimi(X;) |31.80 100 200 300 368.20
H,0, Derigimi (X5) 47.70 150 300 450 552.30
Fe™" Derisimi (X3) 3.86 10 19 28 34.14
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a = (2" esitliginden

o =(2°)"*= 1.682 olarak hesaplanmistir. Burada 2" faktoriyel noktalari
gostermektedir.

Bu calismada, regresyon analizi ve varyans analizi (ANOVA), Design Expert
Yazilimi ( Version 7.0.2, Stat-Ease Inc., Minneapolis, ABD) ile yapilmistir.

Regresyon modelinde kullanilan 1.derece esitlik;

k k
Y=A,+ D AX +D A XX, +€ (3.3)
i=1 i=1

2.derece esitlik ise;

1

k k k
Y=Ay+ ) Ax, +D Ax] +D Axx, + € (3.4)
i=l1 i=l1 i=1

seklinde yazilir. Burada,

Y : Tepki

X1, X2, X3 eennXg : Kodlanmig degerler

Ay : Sabit

A : Dogrusal terim katsayisi

Aj - Ikinci derece terim katsayisi

Ajj : Birbiriyle carpim halindeki terimlerin katsayisi

: Rastgele hata

m

2 faktoriyel diizeninde, faktorlerin her birisi ikiser diizeyli olup (-1,+1),
2x2x2=2°=8 deneme kombinasyonu sdz konusudur. Bu ¢alismada 3 bagimsiz degisken
oldugundan 8 (23) faktoriyel nokta [(-1,+1,+1), (+1,-1,-1), (+1,-1,+1), (-1,+1,-1),
(+1,+1,-1), (-1,-1,-1), (-1,-1,#1) ve (+1,+1,+1)] ve 6 (2x3) eksenel nokta [(-c.,0,0),
(0,0,-a), (0,-a,0), (0,0,+a), (0,+a,0) ve (+a,0,0)] vardir. Merkezi noktada (0,0,0)
yapilacak deney sayis1 6 segilerek toplam deney sayis1 20 (8+6+6) olarak belirlenmis
olup, olusturulan deney plan1 Cizelge 3.3’de gosterilmistir.

Secilen bagimsiz degiskenler, asagidaki esitlik yardimiyla kodlanmis degerler

halinde yazilir.

X -X;
x, =———7= (3.5)
AX,
Burada;
Xi : 1 degiskeninin kodlanmis degeri
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X : 1 degiskeninin kodlanmamis degeri
Xi : 1 degiskeninin merkezi noktadaki kodlanmamis degeri
AXi : Adim aralig1
Ornegin, boyarmadde derisimi (X;) icin Cizelge 3.2°de gosterilen kodlanmis
degerler sdyle hesaplanir:

X i¢in, minumum deger = 100 mg/l ve maksimum deger = 300 mg/1’dir.

X' = 100+ 300 100
2
AX, :M:mo

Esitlik 3.5’te yerine yazilarak,

X, —-200 100 —-200 300-200
X =——"""=x, =—=-1 ve x;, =——=1
100 100 100
X, Ve X3 i¢in benzer sekilde;
X, —300
X, =——
150
X, -19 e <
X, = 5 esitlikleri ile kodlanmis degerler hesaplanir.
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Cizelge 3.3. CCD yontemine gore belirlenen deneysel ve kodlanmig degerler

M : Merkezi Nokta

: Eksenel Nokta
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Deneysel Degerler Kodlanmis Degerler
Deney | Boyarmadde H,0, Fe** Boyarmadde H,0, Fe*' Tasarim
No Derigimi Derisimi Derigimi Derigimi Derisimi Derisimi | Noktalar1
(X, mg/l) (Xa,mg/) (X3,mg/) (x1) (x2) (x3)
1 100 450 28 -1 +1 +1 F
2 300 150 10 +1 -1 -1 F
3 200 300 19 0 0 0 M
4 300 150 28 +1 -1 +1 F
5 100 450 10 -1 +1 -1 F
6 200 300 19 0 0 0 M
7 31.80 300 19 -a 0 0 E
8 300 450 10 +1 +1 -1 F
9 200 300 19 0 0 0 M
10 200 300 19 0 0 0 M
11 200 300 3.86 0 0 - E
12 100 150 10 -1 -1 -1 F
13 200 47.70 19 0 -a 0 E
14 200 300 34.14 0 0 +ou E
15 200 552.30 19 0 +ou 0 E
16 200 300 19 0 0 0 M
17 100 150 28 -1 -1 +1 F
18 368.20 300 19 +o 0 0 E
19 300 450 28 +1 +1 +1 F
20 200 300 19 0 0 0 M
: Faktoriyel Nokta




4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Boyarmadde Derisiminin RB5 ve KOI Giderimine Etkisi

Foto-Fenton yontemiyle yapilan deneyler, boyarmadde derisimi 100-300 mg/I,
H,0, derisimi 150-450 mg/l, Fe*" derisimi 10-28 mg/l araliklarinda 294 K sicaklikta ve
pH 3’te gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar, Sekil 4.1-4.2’te grafiksel
olarak verilmistir.

Boyarmadde derisiminin etkisini inceleyebilmek icin, Cizelge 3.3’de gosterilen
2 ve 12 numarali deneyler karsilastirilmistir. RB5 derisiminin artmasiyla % RB5 (%
renk giderimi) gideriminde bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii

gibi reaksiyon siiresinin 10. dakikasindan itibaren % 100 RBS5 giderimi elde edilmistir.

100 i i -]

80 4

60
—e—[RB5]=300 mg/L

—=—[RB5]=100 mg/L

40 -

20 4

% RB5 Giderimi

0 . T T T T L) 1
20 40 60 80 100 120

o

Zaman(dakika)

Sekil 4.1. Boyarmadde derisiminin RB5 giderimine etkisi
[H,0,]=150 mg/l, [Fe*']=10 mg/l, pH=3

Boyarmadde derisimi 100 mg/1 ve 300 mg/l alinarak yapilan 12 ile 2 ve 5 ile 8
numarali deneyler karsilastirildiginda KOI gideriminin sirastyla % 66°dan % 43’e ve %
61°den % 49’a azaldig1 gozlenmistir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi boyarmadde

derisiminin azalmastyla (a, b) KOI giderimi artmistir.
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Sekil 4.2. Boyarmadde derisiminin KOI giderimine etkisi
a. [RB5]=100 mg/l, [H,0,]=150 mg/I, [Fe*']=10 mg/l (Deney no:12)
b. [RB5]=300 mg/l, [H,0,]=150 mg/l, [Fe*']=10 mg/l (Deney no: 2)
¢. [RB5]=100 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe*']=10 mg/l (Deney no: 5)
d. [RB5]=300 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe*']=10 mg/l (Deney no: 8)

Sonug¢ olarak, boyarmadde derisiminin artmasiyla % KOI gideriminde bir
azalma oldugu goézlenmistir. Literatiirde boyarmadde derigiminin etkisi i¢in benzer
sonuclar elde edilmistir. Dutta et al. calismalarinda Methylene Blue boyarmaddesinin
giderimini arastirmiglardir. Farkli boyarmadde derisimlerinin etkilerinin incelendigi bu
calismada, boyarmadde derisimi 3.16x10° mol/dm’® oldugunda % 90, 6.26x107
mol/dm® oldugunda % 80 ve 9.39x10” mol/dm’ alindiginda % 68’lik renk giderimi
gozlenmistir. Sonugta boyarmadde derisiminin artmasiyla giderimin azaldig
belirlenmistir [42]. Muruganandham et al. Reaktive Orange 4 azo boyarmaddesinin
giderimi iizerine yaptigi calismalarda, boyarmadde derisiminin 1x10*'ten 5x10™
mol/l’ye artirildiginda % renk gideriminin sirastyla % 93.47°den % 60.97’ye, % KOI
gideriminin ise % 62.9’dan % 24.62’ye azaldig1 belirlenmistir [3].

4.2. H,O, Derisiminin RBS ve KOI Giderimine Etkisi

Foto-Fenton yontemiyle yapilan deneyler, H,O, derisimi 150-450 mg/l,
boyarmadde derisimi 100-300 mg/l, Fe*" derisimi 10-28 mg/l araliklarinda, 294 K
sicaklikta ve pH 3’te gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.3-
4.5’de grafiksel olarak verilmigtir.

Cizelge 3.3°de belirtilen 4 ve 19 numarali deneyler karsilastirildiginda H,O,
derisiminin artmasiyla % RBS5 gideriminde bir degisiklik olmadigi gozlenmistir. Sekil
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4.3’de goriildiigii gibi reaksiyon siiresinin 10. dakikasindan itibaren % 100 RBS5

giderimi elde edilmistir.

100 A+ .

80 -+

60 -+ —e—[H202]=150 mg/L
40 - —8—[H202]=450 mg/L

20

% RB5 Giderimi
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Sekil 4.3. H,O; derisiminin RB5 giderimine etkisi

[RB5]=300 mg/l, [Fe*']=28 mg/l, pH=3
17 ile 1 numarali ve 4 ile 19 numarali deneyler karsilastiridiginda, H,O;
derisiminin 150 mg/I’den 450 mg/I’ye artirilmasiyla, % KOI gideriminin sirasiyla %
57°den % 79’a ve % 52°den % 75’e arttig1 belirlenmistir. Sekil 4.4’te boyarmadde
derisimi artirilsa bile H,O, derisiminin artmasiyla KOI gideriminin arttig1 gdsterilmistir.
Sekil 4.4’de (c) ve (d) kosullarinda ilk 60 dakikadan itibaren giderimde bir degisme

gozlenmemistir.

Ancak boyarmadde derigimi 100 mg/I ve Fe*" derisimi 10 mg/l alinarak yapilan
12 ve 5 numarali deneyler karsilastirildiginda H,O, miktarinin 150 mg/I’den 450
mg/I’ye artirilmastyla KOI gideriminin % 68’den % 62’ye diistiigii gdzlenmistir (Sekil
4.5). H,0, derisiminin artmasiyla OH' radikal olusumu artacagindan % RB5 ve % KOI
gideriminde artma beklenmektedir. Ancak yiiksek H»O, derisiminin kullanilmast,
inhibisyon etkisi yaratmaktadir. Ciinkii ortamda bulunan fazla H,0,, diisik Fe*" ve
diistik boyarmadde derisimlerinde, OH' radikalleri ile tekrar reaksiyona girerek,
ortamdaki OH' radikallerinin azalmasima neden olmaktadir (Esitlik 4.1-4.2). Ayrica
ortamdaki OH' radikalleri H,O; olusturmak iizere dimerize olabilmekte (Esitlik 4.3) ve

bunun sonucunda da giderim orani azalmaktadir.

OH + H,O, —» H,O + HOy (4.1)
OH + HO, — H,O + 0O, 4.2)
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OH'+ OH — H,0, (4.3)
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Sekil 4.4. H,O, derisiminin KOI giderimine etkisi
a.[RB5]=100 mg/l, [H,0,]=150 mg/l, [Fe*']=28 mg/l (Deney no:17)
b.[RB5]=100 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe*"]=28 mg/l (Deney no: 1)
¢.[RB5]=300 mg/l, [H,0,]=150 mg/l, [Fe*']=28 mg/l (Deney no: 4)
d.[RB5]=300 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe*']=28 mg/l (Deney no:19)
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Sekil 4.5. Diisiik RB5 ve Fe*" derisimlerinde H,O, derisiminin KOI giderimine etkisi
[RB5]=100 mg/l, [Fe*']=10 mg/l, pH=3

Literatiirde farkli boyarmaddelerle yapilan ¢aligmalarda H,O, derigiminin etkisi
i¢in benzer sonuclar elde edilmistir. Swaminatham et al. calismalarinda Red M5B, Blue
MR ve H-acid boyarmaddelerin giderimini arastirmislardir. H,O, derisimi 100 mg/I

iken Fe** derisiminin 10 mg/l ve tiim boyarmadde derisimleri 500 mg/l alindiginda %
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KOI giderim degerlerinin Red M5B i¢in % 36, H-acid i¢in % 9 ve Blue MR i¢in % 5
oldugu goriilmiistiir. H>O, derisimi 500 mg/I’ye arttirildiginda ise sirastyla giderimlerin
% 78, % 81 ve % 71 oldugu gozlenmistir [43]. Bali et al.’in Direct Yellow 12 ve Direct
Red 28 azo boyarmaddelerin ile yaptig1 ¢alismada boyarmadde derisimleri 100 mg/l,
Fe** derisimi 5 mg/l iken H,O, miktar1 10 mM dan 50 mM’a arttirildiginda H,O,’in

inhibisyon etkisi gézlenmistir [6].

4.3. Fe** Derisiminin RB5 ve KOI Giderimine EtKkisi

Foto-Fenton yontemiyle yapilan deneyler, Fe** derisimi 10-28 mg/l, H,O,
derisimi 150-450 mg/l, boyarmadde derisimi 100-300 mg/l araliklarinda 294 K
sicaklikta ve pH 3’te gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuclar Sekil 4.6-
Sekil 4.8’de grafiksel olarak verilmigtir.

Cizelge 3.3°de gosterilen 8 ve 19 numarali deneyler karsilastirildiginda Fe*™
derisiminin artirilmasi ile % RBS gideriminde bir degisiklik olmadig1 goézlenmistir.
Sekil 4.6’de gortildiigli gibi reaksiyon siiresinin 10. dakikasindan itibaren % 100 RB5
giderimi elde edilmistir.

Fe’" derisiminin 10 mg/1’dan 28 mg/I’ye artirildig1 5 ile 1 numarali ve 8 ile 19
numarali deneyler karsilastirildiginda, % KOI gideriminin sirastyla % 61°den % 79°a ve
% 49’dan % 75’e arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.7). 120 dakika sonunda 19 numaral

deneyde % KOI giderimi tamamlanirken diger deneylerde giderim devam etmektedir.

100 - » » |
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Sekil 4.6. Fe*" derisiminin RB5 giderimine etkisi
[RB5]=300 mg/l, [H20,]=450 mg/l, pH=3
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Sekil 4.7. Fe*" derisiminin KOI giderimine etkisi
a. [RB5]=100 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe’"]=10 mg/l (Deney no: 5)
b. [RB5]=100 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe*"]=28 mg/l (Deney no: 1)
¢. [RB5]=300 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe*']=10 mg/l (Deney no: 8)
d. [RB5]=300 mg/l, [H20,]=450 mg/l, [Fez+]=28mg/l (Deney no:19)

Sekil 4.8°de yitksek Fe?" derisimlerinde inhibisyon etkisi goriilmektedir. Bunun

nedeni ortamda bulunan Fe*" in OH' radikalleri ile reaksiyona girmesidir (Esitlik 4.4).
Fe" + OH'— Fe’" + OH (4.4)

Sonug olarak, yiiksek Fe®" derisimi ortamdaki OH' radikallerini artiracagindan
% RB5 ve % KOI giderim oranlar1 artar. Ancak reaksiyon sirasinda fazla miktardaki
Fe’" iyonlarmm OH' radikalleri ile tekrar reaksiyona girmesi sonucu ortamdaki OH'
radikallerininin azalmastyla % RBS5 ve % KOI giderim oranlar1 da azalmaktadir.

Literatiirde farkli bilesiklerle yapilan calismalarda Fe*" miktarnin etkisi i¢in
benzer sonuglar elde edilmistir. Kang et al. calismalarinda, Fe?* derisiminin artmastyla
renk giderimin arttigin1 gozlenmislerdir [44]. Bali et al.’in Direct Yellow 12 ve Direct
Red 28 boyarmaddelerini kullanarak yaptigi calismada, her iki boyarmadde ig¢in
baslangic derisimleri 100 mg/l ve H,O, derisimi 25 mM iken Fe®" derisiminin 5
mg/I’den 25 mg/l’ye artmasiyla renk gideriminin arttigi ancak KOI gideriminin %
88’den % 64’c distiigii gozlenmistir [6]. Catalkaya et al. calismalarinda maya
mineralizasyonunu arastirmis ve H,O; derisiminin 100 mM alindig1 kosullarda yapilan

deneylerde Fe** derisiminin artirilmasiyla renk giderimin arttigi belirlenmistir. Fe*
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derisiminin 1 mM’dan 5 mM’a artirimastyla % KOI gideriminin % 47.5’ten % 8.02’ye

azaldig1 gozlenmistir [45].
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Sekil 4.8. Diisiik RB5 ve H,O, derigimlerinde Fe*" derigiminin KOI giderimine etkisi
[RB5]=100 mg/l, [H,O,]=150 mg/l, pH=3

4.4. Diger Fotokimyasal Proseslerle Yapilan Deneyler

Sekil 4.9°de yalmizca UV 15181 varliginda, H,O,/UV, Fenton ve Foto-Fenton
prosesleri ile yapilan deneylerin sonuglart karsilastirilmaktadir. Boyarmadde derisimi
100 mg/1 iken yalnizca UV 15181 kullanilarak yapilan deneyde, % RBS5 giderimi % 6.32
ve % KOI giderimi de % 13.1°dir. Ortama 150 mg/l derisiminde H,O, eklendiginde, %
RB5 giderimi % 99.5’e ve % KOI giderimi ise % 19.5e yiikselmistir. HO,’in ortama
eklenmesiyle OH' radikali olusumu arttiginda her iki giderim de artmaktadir.

Boyarmadde derisimi 100 mg/l, H,O, ve Fe*" derisimi sirastyla 150 mg/l ve 28
mg/l alinarak yapilan Fenton deneyinde 120 dakika sonunda % 41.1% KOI giderimi
elde edilirken, ayn1 kosullarda gerceklestirilen Foto-Fenton deneyinde bu giderim
degerinin % 57’e yiikseldigi gézlenmistir. Fenton prosesinde Esitlik 4.5°de gorildigi
gibi OH' radikalleri yalnizca Fe*" ile H,O, reaksiyonu sonucu olusur. Foto-Fenton
prosesinde ise ilk agsamada bir Fenton reaksiyonu meydana gelmekle birlikte daha sonra
Esitlik 4.6”da gosterildigi gibi olusan Fe’* iyonlar1 UV 1511 etkisiyle tekrar OH" radikali

olusturmaktadir. Bu nedenden dolay1 giderim artmaktadir.

Fe*" + H,0,— Fe’" + OH + OH (4.5)
Fe’ + UV +H,0 —» Fe* +OH + H' (4.6)
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Sekil 4.9. UV, H,0,/UV, Fe2+/H202, Fe2+/H202/UV proseslerinin karsilastirilmasi
1.Yalnizca UV 15181 kullanilarak 2. HO,/UV prosesi, 3. Fe*"/H,0, prosesi
4. Fe*"/H,0,/UV prosesi,

[RB5]=100 mg/l, [H2O,]=150 mg/l, [Fe?']=28 mg/l, pH=3, t=120 dakika

% KOI Giderimi

UV 15131 yerine giines 15181 kullanilarak yapilan deneyde, % 73’liik KOI giderimi
elde edilmistir (Sekil 4.10). Ayn1 kosullarda UV 15181 varliginda yapilan deneyde ise %
79’luk KOI giderimi saglanmstir. Literatiirde de buna benzer sonuglar bulunmaktadir.
Malato et al. calismalarinda organik bilesikleri giderebilmek i¢in gilines 1s181nin
kullanildig1 bir pilot Foto-Fenton tesisi kurmuslardir. Bu ¢alismada <600 nm boylarinda
yapilan deneyde % 90’a yakin renk giderim sonuglar1 elde edilmistir [9].

Sonug olarak, uygulanan prosesler igin 120 dakika sonunda % KOI giderim
degerleri, Fe*'/H,0,/UV > Giines 1513/Fe’ " /H,0, > Fe*'/H,0, > H,0,/UV > UV
seklinde siralanabilir. Neamtu et al. c¢aligmalarinda Disperse Red 354 azo
boyarmaddesinin Fenton, Foto-Fenton, H,O,/UV ve ozon prosesleri ile giderimini
arastirmislardir. Bu ¢alismada 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda % KOI gideriminin
Fe*'/H,0,/UV > Fe*'/H,0, > H,0,/UV = O; oldugu gozlenmistir [46]. Wu et al.
¢alismalarinda, Malachite Green (MG)’in giderimini, MG derisimi 0.2 mmol/dm’,
H,0, derisimini 0.44 mmol/dm’ ve Fe’* derisimi 0.4 mmol/dm’ alarak incelemislerdir.
Sonugta UV 15181 kullanilmadan yapilan deneyde % 6’lik bir TOC giderimi gozlenirken,
90 dakika boyunca 100 W’lik UV 15181 varliginda % 68, 160 dakika boyunca ise % 100
TOC giderimi gozlenmistir [47].
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Sekil 4.10. Giines 15131nm KOI giderimine etkisi
1.Giines 15181/Fe’ /H,0,, 2. UV/ Fe*'/H,0,
[RB5]=100 mg/l, [H,0,]=450 mg/l, [Fe2+]=28 mg/l, pH=3, t=120 dakika

Sekil 4.11°de farkli sicakliklarla Foto-Fenton yontemiyle yapilan deneylerin
sonuclar1 gosterilmistir. Bu deneyler, 294 K ve 333 K sicaklikta, boyarmadde
derisiminin 100 mg/l, H,O, derisiminin 450 mg/l ve F ¢*" derisiminin 28 mg/l oldugu
kosullarda gerceklestirilmistir. Deney bulgularina gore, sicakligin 294 K’den 333 K’e
yiikseltilmesiyle 120 dakika sonunda % KOI gideriminin ise %79°dan % 80’ye
yiikseldigi belirlenmistir. Sonug olarak sicakligin artmastyla % KOI gideriminde énemli
bir oranda degisim gozlenmemistir. Literatlirde sicakligin etkisi i¢in benzer sonuglar
bulunmustur. Galindo et al. g¢aligmalarinda, monoazo boyarmadde ¢dzeltisinin
fotokimyasal gideriminde sicakligin 22 °C’den 45 °C’ye artirilmasiyla % KOI
gideriminde bir artis gézlenmemistir [12].

Benzetim atik su érnegiyle yapilan deney, H,O, derisiminin 450 mg/l ve Fe**
derigiminin 28 mg/l alindig1 kosullarda gergeklestirilmistir. Deney sonuglar1 Sekil
4.12°de gosterilmistir. 6 saat sonunda elde edilen % KOI giderimi % 55’tir. Aym
kosullarda boyarmadde ¢ozeltisiyle yapilan deneyde 120 dakika sonunda % KOI
giderimi % 79°dur. Benzetim atik suyunun gideriminin zor olmasinin nedeni, igerdigi

enzim, iyon tutucular gibi yardimci kimyasal maddelerdir.

55



100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

% KOI Giderimi

Sekil 4.11. Sicakligin KOI giderimine etkisi
1. T=294 K, 2.T=333K,
[RB5]=100 mg/l, [H,0,]=150 mg/l, [Fe*']=10 mg/l, pH=3, t=120 dakika

100

80 -

% KOI Giderimi

Zaman(saat)

Sekil 4.12. Atik su drneginin KOI giderimi

4.5. Spektrum Taramasi Sonuclari

Bilesikler, iizerlerine gonderilen 1sinlardan yapilarina uygun dalgalar
absorplarlar. Boyarmaddelerin molekiilleri, goriiniir 15181 kuvvetle absorbe ettiginden
renkli goriintirler. Isi8in dalga boyu ve absorplanma yetenegi arasinda c¢izilen egriler

maddenin absorpsiyon spektrumlarini verir [19].
Sekil 4.13’de 100 mg/l RB5, 450 mg/l H,O, ve 28 mg/l Fe** derisimlerinde

gergeklestirilen Foto-Fenton deneyinde, belirli zaman araliklarinda alinan orneklerin
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200-600 nm dalga boyu araliginda elde edilen spektrum taramasi sonuglari
gosterilmektedir. RBS ¢ozeltisi UV-Vis spektrumunda, 310 nm ve 596.5 nm dalga
boylarinda iki farkli pik olusturmaktadir. 596.5 nm’deki pik, boyarmaddedeki kromofor
(renk verici kisim) yapiy1, 310 nm’deki pik ise aromatik yapiyr gostermektedir.
Reaksiyon stiresinin ilk 10 dakikasinda rengin tamamen giderildigi, boyaya renk veren
596.5 nm dalga boyundaki kromofor yap1 pikinin kaybolmasindan anlasilmaktadir(a).
Daha sonraki reaksiyon siirelerinde elde edilen pikler, boyarmaddenin tamamen
mineralizasyona ugramadigini gostermektedir. 20 ve 60 dakika sonunda aromatik
pikinin baslangictaki pikten daha biylik oldugu goriilirken, 120 dakika sonunda
aromatik yapiya ait olan pik azalmistir (c,d). Renk giderimi, KOI gideriminden daha
hizlidir. KOI gideriminin daha yavas olmasinin nedeni, ara iiriinlerin olusmasidir [43].
Reaksiyonun baslangicinda olusan ara iiriinler, reaksiyon ilerledik¢e oksidasyona
ugramaktadir (e). Sonug olarak, yalnizca renk gideriminin olusmadigini ayn1 zamanda
aromatik  yapminda bozundugunu ancak tamamen mineralizasyon olayinin

gerceklesmedigi gorilmistiir.

1
0,8 -
2 0,6
©
2
o
2
< 0,4 B
0,2 1
0 T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.13. RB5’in absorpsiyon spektrumu
[RB5]=100 mg/l, [H,O,]=450 mg/l, [Fe*']=28 mg/l, pH=3
a.t=0, b.t=10, c.t=20, d.t=60 ve e.t=120 dakika
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4.6. Deneysel Tasarim Yontemi ile Elde Edilen Deneysel Sonuglar

Cizelge 4.1°de belirtilen RSM modeli ile yapilan deneysel calismalardan elde
edilen Varyans Analizi Sonuglar1 Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Varyans Analizi,
gozlenen varyansi gesitli kisimlara ayirma yontemiyle bagimsiz degiskenlerin bagimli
degisken iizerindeki etkisini incelemeye yarayan modelleme tiiriine verilen genel bir

isimdir. F- testine gore yapilir.

Cizelge 4.1. RSM deney sonuglari

Deneysel Degerler
Deney | Boyarmadde Derisimi | H,O, Derisimi | Fe”™ Derisimi % KOI
No (X1, mg/l) (X5, mg/l) (X3, mg/l) Giderimi
1 100 450 28 79
2 300 150 10 43
3 200 300 19 65
4 300 150 28 52
5 100 450 10 61
6 200 300 19 62
7 31.80 300 19 80
8 300 450 10 49
9 200 300 19 65
10 200 300 19 64
11 200 300 3.86 36
12 100 150 10 66
13 200 47.70 19 29
14 200 300 34.14 55
15 200 552.30 19 81
16 200 300 19 64
17 100 150 28 57
18 368.20 300 19 53
19 300 450 28 75
20 200 300 19 64

Modelin gecerliligi icin; Fisher F- testi ile model sonucu elde edilen Prob>F
degeri 0.05 anlamlilik (% 95 giiven araligi) diizeyinden kiiciik olmalidir [48]. Cizelge
4.2’de yer alan model F degeri 8.24 (Prob>F<0.0014), modelin gecerli oldugunu
gostermektedir. Prob>F<0.05 hipotezini saglayan parametreler, modeli etkileyen en

onemli parametrelerdir. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi Y degiskenini etkileyen
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paremetreler, x; (0.0043), x, (0.0003), x5 (0.0109), x>x3 (0.0400) ve x3> (0.0104)"dir.
Modelde belirtilen hata, kontrol edilemeyen faktdrlerden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.2. Varyans Analiz (ANOVA) sonuglari

Degisimin Kareler | Serbestlik | Kareler
Kaynagi Katsayilar | Toplami | Derecesi | Ortalamasi | F-Degeri | Prob.>F
Ay 63.84
X4 -6.55 585.34 1 585.34 13.46 0.0043
X, 9.77 1304.09 1 1304.09 29.99 0.0003
X3 5.56 42243 1 422.43 9.71 0.0109
XX, 1.50 18.00 1 18.00 0.41 0.5345
X1X; 3.25 84.50 1 84.50 1.94 0.1935
X X5 5.50 242.00 1 242.00 5.57 0.0400
X’ 1.96 55.24 1 55.24 1.27 0.2860
X, -2.11 64.05 1 64.05 1.47 0.2528
X5 -5.47 430.71 1 430.71 9.90 0.0104
Model 3225.15 9 358.35 8.24 0.0014
Kalan 434.85 10 43.49
Aciklanamayan 428.85 5 85.77 71.48
Kisim
Hata 6.00 5 1.20
Toplam 3660.00 19

Varyans Analizi, bagimsiz degiskenler ile bagimli degisken arasinda ikinci
dereceden bir iliski oldugunu gostermektedir.

Degiskenler arasindaki iligkiyi gosteren Regresyon deklemi, Esitlik 4.7°de
belirtilmistir.

Y=63.84 - 6.55%; + 9.77%> + 5.56X3 + 5.50X2X3 - 5.47x5° 4.7

Esitlikte yer alan Y, % KOi giderimini; x;, X, ve X3 sirastyla, boyarmadde, H,O;
ve Fe’" derisimlerinin kodlanmus degerlerini gostermektedir. Sekil 4.14’de deneyler
sonucu elde edilen degerler ile model tarafindan tahmin edilen degerler
karsilagilagtirilmistir. Model sonucu elde edilen, bagimli degiskendeki (Y) degisimin ne
kadarinin  bagimsiz degiskence aciklanabilecegini gosteren belirlilik katsayisi,
R’=0.8812 olarak hesaplanmustir. Geri kalan % 11.8’lik kistm model tarafindan

aciklanamamaktadir.
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Sekil 4.14. KOI giderimindeki deneysel ve tahmin edilen degerlerin
karsilastirilmasi

Sekil 4.15°de KOI giderimine etki eden RB5 ve H,0O; derisimlerinin ii¢ boyutlu
grafigi gosterilmistir. Bu grafik, iki bagimsiz degiskenin (X; ve X;) hem birbirleri hem
de tepki (% KOI) iizerindeki etkilerini gdstermektedir [49]. Grafikte belirtilen renk
araliklar1 farkli KOI degerlerini belirtmektedir. Ornegin, kirmizi renkli bdlgeler yiiksek
KOI giderim degerlerini, yesil renkli bolgeler ise diisiik KOI giderim degerlerini
gostermektedir. Merkezde yer alan kirmizi nokta (0, 0, 0) diizeyini belirtmektedir. En
yuksek H,O, derisiminin ve en diisik boyarmadde derisiminin oldugu kirmizi
bolgelerde maksimum KOI giderimi elde edilmistir. Grafikte, diisiik boyarmadde ve
diisiik H,O, derisimlerinde KOI gideriminin azaldigi, H,O, derisimi artik¢a giderimin
arttign goriilmektedir. H,O, derisimi yiikseldikce ve RB5 derisimi azaldikca KOI
giderimi artmaktadir. Ayrica KOI gideriminde H,0, derisiminin boyarmadde derisimine
gore daha fazla etkili oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ise H»O, miktarinin

artmasiyla olusacak OH" radikallerinin de artmasidir.
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Sekil 4.15. KOI giderimine H,O, ve RB5’in etkisi

Sekil 4.16°de gosterilen kontur grafiginde ise elde edilen egriler, H;O, ve RBS
arasindaki iliskinin KOI giderimini nasil etkiledigini gdstermektedir. Kontur grafikleri,
tic boyutlu grafikte gosterilen diizeylerin daha iyi anlasilmasi i¢in belirlenmektedir.
Herbir kontur egrisi iki degiskenin sonsuz kombinasyonlarint ve sifir seviyesindeki
goriiniislerini yansitmaktadir [50]. Kontur diyagramindaki en kiigiik elips egrileri
maksimum KOI giderimini gostermektedir. Bu egriler ne kadar elips seklini alirsa
kullanilan parametreler de birbirlerini o kadar

etkilemektedir. Yiiksek RBS5

derisiminlerinde yiiksek KOI giderimi igin, H,O, derisiminin de artmas1 gerektigi;
ayrica diisiik RB5 derisimlerinde H,O,’in daha etkili oldugu belirlenmistir. Grafikte de
goriildiigii gibi yiiksek RB5 degerlerinde diisiik H,O, kullamldiginda KOI giderimi
yalnizca % 51.3063 diir. Yiksek H,O, derisimi ve diisiik RB5 derisimlerin de %
73.0644 oraninda KOI giderimi saglanmistir. Bunun nedeni ise giderime neden olan

OH' radikal olusumunun yiiksek H,O, derisimlerinde artmasidir.
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Sekil 4.16. KOI giderimine H,O, ve RB5’in etkisinin kontur grafigi

Sekil 4.17°da boyarmadde derisimi ve Fe*" derisiminin, KOI giderimine etkileri
gosterilmektedir. Fe?* derisimi arttik¢a ve boyarmadde derisimi azaldik¢a KOI giderimi
artmaktadir. Diisik boyarmadde derisimlerinde yiiksek miktarda Fe*™ kullanilmasi
durumunda, Fe’" iyonunu ortamdaki OH' radikallerini tutacagindan KOI giderimi
azalmaktadir. Sekil 4.18’de goriildigii gibi elips seklindeki cizgiler Fe*" derisiminin 19
ile 28 mg/l araliginda daha etkili oldugunu, belirli bir noktadan sonra yiiksek
boyarmadde derisimlerinde ise Fe** derisiminin yiikselmesiyle KOI gideriminde bir
azalma oldugu goriilmektedir. Burada asil etkili parametre Fe’* derisimidir. Ciinkii

boyarmadde derisiminden daha cok KOI giderimini etkilemektedir.
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Sekil 4.18. KOI giderimine RB5 ve Fe*"in etkisinin kontur grafigi

Sekil 4.19°de goriildiigi gibi yisek Fe*™ ve H,0, derisimlerinde maksimum
KOI giderimi elde edilmektedir. Sekil 4.20°de kontur grafiginde ise yiiksek Fe*" ve

H,0, derisimlerinin oldugu bolgelerde KOI giderimi yiiksektir ve her iki parametrenin
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derisimleri azaldik¢ca KOI giderimi de azalmaktadir. Ciinkii hem Fe* iyonlarinin hem
de H>O,’in oldugu ortamda OH' radikal olusumu artacagindan giderim de artacaktir.

Yiiksek Fe?* ve H,0, derisimlerinde % 71.983 KOI giderimi elde edilmistir.
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4.7. Optimizasyon Yontemi

Bu calismada optimizasyon, Design Expert Yaziliminin niimerik optimizasyon
yontemi ile yapilmistir. Bu yontem ¢ekicilik (desirability) fonksiyonu esasina
dayanmaktadir. Cekicilik (desirabilty) fonksiyonu, r adet cevap (tepki) degiskeni
bulunan bir durumda, her bir tahminlesmis cevap degiskeni Y’yi, bir ¢ekicilik degeri
di’ye doniistiirmektedir. Burada ¢ekicilik degeri 0< d; < 1 araligindadir. S6z konusu
cevabin cekiciligi arttiginda (cevap, arzu edilen degerine yaklastiginda), karsilik geldigi
cekicilik degeri d; de artmaktadir [51]. Elde edilen kontur grafiklerinden optimum
noktalarin, diisik RB5 derisimi, yiiksek H,O, derisimi ve yiiksek Fe** derisimi
kosullarinda olacagi tahmin edilmektedir. Buna gore, RB5 derisimi minumum, H,O, ve
Fe*" derisimleri maksimum degerlerde alinarak optimizasyon yapilmistir.

Degiskenlerin secilen minimum ve maksimum degerlerine gore elde edilen
optimum kosullar, Cizelge 4.3’de gosterilmektedir. Sonug¢ olarak, maksimum KOI
giderimi i¢in, minumum RBS5 derisiminde, Fe?" derisiminin 28 mg/l ve H,O, derisiminin
450 mg/l olarak belirlenen degerleri optimum kosullar olarak belirlenmigtir. Sekil
4.21’de belirlenen optimum degerlerin c¢ekicilik fonksiyonlar1 gosterilmektedir.
Minumum boyarmadde ve maksimum H,O, derisiminde belirlenen ¢ekicilik fonksiyonu
0.999°dur. Cekicilik fonksiyonunun 1’e yaklagmasi arzu edilen degere yaklasildiginin

gostergesidir.

Cizelge 4.3. Degiskenlerin optimizasyon kombinasyonlari

No [RB5] [H,0,] [Fe*'] % KOI Cekicilik(d)
1 100.00 450.00 28.00 80.8486 0.999 *
2 100.00 450.00 27.90 80.8835 0.998
3 100.00 448.60 28.00 80.7593 0.998
4 102.85 447.39 28.00 80.6820 0.996
5 100.00 450.00 28.00 80.6877 0.995
6 100.00 450.00 27.37 81.0396 0.991
7 100.00 450.00 26.36 81.2356 0.976
8 100.00 424.12 28.00 79.1373 0.969
9 100.00 418.01 27.76 78.8272 0.959
10 142.13 450.00 28.00 78.7895 0.932
11 100.00 420.62 20.82 78.7692 0.849
12 118.64 450.00 20.76 78.3401 0.847

* secilen
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5. SONUC VE ONERILER
Bu ¢alismada,

1. Boyarmadde derisiminin artmasiyla KOI gideriminin  azaldig1
gozlenmistir. Reaksiyon siiresinin 10. dakikasinda RBS5 giderimi % 100°e
ulagmustir.

2. H,0O, derisiminin artmasiyla, KOI gideriminin arttig1 tesbit edilmistir.
Ancak diisiik boyarmadde ve diisiik Fe?" derisimlerinde H,O, derisiminin
artmasiyla KOI  gideriminin azaldig1 belirlenmistir. 10 dakikalik
reaksiyon siiresinin sonunda RB5 giderimi % 100°e ulagsmustir.

3. Farkhi Fe*" derisimleriyle yapilan deneysel calismalarda reaksiyon
stiresinin 10. dakikasindan itibaren RBS gideriminin % 100’e ulastig1 ve
Fe®" derisiminin atmasiyla, KOI gideriminin arttig1 belirlenmistir. Ancak
diisik boyarmadde derisimlerinde Fe®" derisiminin artmasiyla KOI
gideriminin azaldig1 gozlenmistir.

4. Yalmzca UV 1sign varliginda, H,0./UV, Fe*"/H,0, ve Fe*/H,0,/UV
prosesleri ile yapilan deneysel ¢aligmalarda 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda KOI giderimi sirasiyla; % 13.1, % 20, % 41.1 ve % 57 olarak
belirlenmistir.

5. Sicakhigin artmasiyla KOI gideriminin dikkate deger bir oranda
degismedigi goriilmiistiir.

6. Foto-Fenton deneyinde, giines 15181 varhiginda da OH' radikali
olustugundan yiiksek oranda KOI giderimi gergeklestirilmistir.

7. Benzetim atik su ile yapilan deneyde 6 saat sonunda KOI gideriminin %
55 oldugu tespit edilmistir.

8. 200 ile 600 nm dalga boylar1 aralifinda yapilan spektrum taramasi sonucu
renk gideriminin gergeklestigi, ayn1 zamanda boyarmaddenin yapisinin da
bozundugu goriilmiistiir.

9. Tepki Yiizey Yontemi ile RB5 boyarmaddesinin Foto-Fenton yontemine
gore KOI giderimin ikinci dereceden regresyon modeline uymaktadir.
Maksimum KOI giderimi ic¢in, minumum RBS5 derisiminde, Fe**
derisiminin 28 mg/l ve H,0, derisiminin 450 mg/l olarak belirlenen
degerleri optimum kosullar olarak belirlenmistir.

Bu calismada; boyarmadde derisimi, H,O, derisimi, Fe*" derisimi ve sicaklhik

paremetrelerinin etkileri incelenmistir. Bundan sonra yapilacak calismalarda farkli
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paremetreler incelenebilir. Ayrica RB5’in  ne o0lglide mineralize oldugunu
belirleyebilmek i¢in TOC analizleri yapilabilir. Oksidasyon sirasinda veya sonunda
aciga cikan ara irlinler ve yan friinler aydinlatilabilir. Biitiin Foto-Fenton deneyleri

giines 15181 varliginda yapilabilir. Bununla ilgili bir pilot tesis kurulabilir.
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EK 1. ABSORBANS OLCUMLERINDE KULLANILAN KALIiBRASYON
DOGRUSU

0-25 ppm derisim araliklarinda RBS5 ¢ozeltisi hazirlanarak bunlarin absorbans
Olctimleri UV-Vis spektrofotometrede yapilmistir. RB5 derisimine karsi elde edilen
absorbans degerleri grafige gegirilerek kalibrasyon dogrusu Sekil EK 1°de ¢izilmistir.

Bu dogrunun denklemi EK 1.1 esitligi ile verilmistir. Bu dogrunun regrasyon

katsayist (r’) 0.9999 olarak belirlenmistir.

Y= 0.0334x- 0.0009 (EK 1.1)

0,8 -

0,6 -

0,4 -

Absorbans

0,2 -

o ) ) ) ) ) 1
0 5 10 15 20 25 30

Derigim (ppm)

Sekil EK 1.1. Absorbans Olgiimlerinde Kullanilan Kalibrasyon Dogrusu
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EK 2. TURKIYE’NIN TOPLAM GUNES ENERJISI POTANSIYELI

Cizelge EK 2.1. Tiirkiye nin Toplam Giines Enerjisi Potansiyelinin Aylara Gore

Dagilimi [38]

AYLAR AYLIK TOPLAM GUNES ENERJISi GUNESLENME SURESI
(Kcal/cmzay) (kWh/mzay) (Saat/ay)
OCAK 4,45 51,75 103,0
SUBAT 5,44 63,27 115,0
MART 8,31 96,65 165,0
NISAN 10,51 122,23 197,0
MAYIS 13,23 153,86 273,0
HAZIRAN 14,51 168,75 325,0
TEMMUZ 15,08 175,38 365,0
AGUSTOS 13,62 158,40 343,0
EYLUL 10,60 123,28 280,0
EKiM 7,73 89,90 214,0
KASIM 523 60,82 157,0
ARALIK 4,03 46,87 103,0
TOPLAM 112,74 1311 2640
ORTALAMA | 308,0 cal/cm’giin 3,6 kWh/m’giin 7,2 saat/giin
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Cizelge EK 2.2. Tiirkiye’nin Toplam Giines Enerjisi Potansiyelinin Bolgelere Gore

Dagilimi [38]

Bolge Toplam Giines Enerjisi Giineslenme Siiresi (Saat/y1l)
(kWh/m?-y1l)
G.Dogu Anadolu 1460 2993
Akdeniz 1390 2956
Dogu Anadolu 1365 2664
Ic Anadolu 1314 2628
Ege 1304 2738
Marmara 1168 2409
Karadeniz 1120 1971
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