ANKARA UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

TEKSTIL ATIKSULARINDA BULUNAN REAKTIF BIR BOYANIN

FOTOKATALITIK OKSiDASYONU

Done CALIK

KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

ANKARA
2008

Her hakki sakhdir



TEZ ONAYI
Done CALIK tarafindan hazirlanan “Tekstil Atiksularinda Bulunan Reaktif Bir
Boyanmin Fotokatalitik Oksidasyonu” adli tez c¢aligmast 23/06/2008 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul
edilmistir.

Damisman : Prof Dr. Murat I. EROL

Jiiri Uyeleri:

Baskan: Prof. Dr. Yiiksel SARIKAYA
Ankara Universitesi Kimya ABD

Uye : Prof Dr. Murat I. EROL
Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi ABD

Uye : Yrd Do¢. Dr. Emine YAGMUR
Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi ABD

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Orhan ATAKOL

Enstitii Miidiiri



OZET
Yiksek Lisans Tezi

TEKSTIL ATIKSULARINDA BULUNAN REAKTIF BiR BOYANIN
FOTOKATALITIK OKSIDASYONU

Done CALIK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Murat I. EROL

Tekstil endiistrisi atiksular1 boyarmaddelerle kirletilmektedir. Ozellikle reaktif
boyarmaddeler, kolay boyama islemi ve kararliligindan dolay1 tekstil endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir boyarmaddeleri igeren atiksular dis ortama
bosaltildiginda ise ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Tekstil atiksuyundan renk
giderimi i¢in ¢oktiirme, adsorpsiyon, flokiilasyon gibi ¢esitli kimyasal ve fiziksel
prosesler kullanilabilmektedir. Ancak bu teknikler biyolojik olarak giderilemeyen
boyarmaddeleri sadece camura aktardiklari i¢in yikict degildirler. Son yillarda etkili
atiksu aritimi igin ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon,
organik kirleticilerin tam giderimi i¢in kullanilan ileri oksidasyon proseslerinden biridir.

Bu ¢alismada fotokatalitik oksidasyon yontemiyle Everzol Black B’nin renk ve KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) giderimi amaglanmistir. Deneylerde 151k kaynagi olarak
UV-A, katalizor olarak TiO,, TAC(ticari aktif karbon)/TiO,, CAC(¢ay atigindan
tiretilmis aktif karbon)/TiO,, Bi(bor orani diisiik)/TiO,, By(bor orani yiiksek)/TiO, ve
kirmizi ¢amur kullanilmistir. TiO, katalizorii i¢in pH, baslangi¢ boya derisimi, katalizoér
derisimi, sicaklik ve O, akis hizi, diger katalizorler icin pH ve katalizor derisimi
degisiminin giderime etkileri incelenmistir. Tiim katalizorler i¢in optimum pH 3 olarak
belirlenirken, optimum katalizor derisimi katalizor tlirtine gore degisiklik gostermistir.
Ayni boyarmadde derisiminde ve optimum kosullarda kirmizi ¢amur hari¢ tim
katalizorler i¢in hemen hemen tam renk giderimi gdzlenmistir. KOI giderimi ise
TAC/TiO; (% 91.11) > By/Ti0; (% 88.09) > TiO, (% 82.456)> CAC/TiO; (% 65.96) >
B,/Ti0; (% 49) seklinde elde edilmistir. Kirmizi ¢amur kullanilan sistemde ise; KOI %
20.5 artarken, ihmal edilebilir bir renk giderimi (% 0.39) gozlenmistir. TiO,’nin
kullanildig1 sistemin renk ve KOI giderim kinetigi incelenmis, Langmuir-Hinshelwood
modeline gore pseudo-1.mertebe olarak belirlenmistir. Ayrica TAC/TiO,, B/TiO,,
CAC/TiO;, ve B,/Ti0, katalizorlerinin SEM fotograflar verilmistir.

Haziran 2008, 145 sayfa

Anahtar Kelimeler: Fotokatalitik oksidasyon, TiO,, Aktif karbon/TiO,, B/TiO,,
kirmizi ¢amur, reaktif boyarmadde, Everzol Black B



ABSTRACT
Master Thesis

PHOTOCATALYTIC OXIDATION OF A REACTIVE DYE IN TEXTILE
EFFLUENTS

Done CALIK

Ankara University
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Supervisor: Prof. Dr. Murat I. EROL

Wastewaters from textile industry are contaminated with dyestuffs. Especially reactive
dyestuffs are extensively used due to its easy dyeing procedure and stability in textile
industry. When wastewaters,which include this kind of dyestuffs, discharge to the
aquatic media, it causes serious environmental problems. Various chemical and physical
processes such as precipitation, adsorption, flocculation, can be used for colour removal
from textile effluents. However these techniques are non-destructive for non-
biodegradable dyestuffs, since they only transfer pollutant into the sludge. In recent
years advanced oxidation processes have been developed for effective wastewater
treatment. Photocatalytic oxidation is one of the advanced oxidation process using for
complete degradation of organic pollutants.

The main objective of this study was colour and COD (Chemical Oxygen Demand)
removal from Everzol Black B by photocatalytic oxidation. In experiments, UV-A was
used as a light source and TiO,, TAC (commercial activated carbon)/TiO,, CAC
(activated carbon produced from waste tea)/TiO,, B; (low boron ratio)/TiO,, B, (high
boron ratio)/TiO, and red mud were used as a catalyst. When TiO, was used as a
catalyst; the effect of pH, initial dye concentration, catalyst concentration, temperature
and O, flow rate, for other catalysts pH and catalyst concentration were investigated for
degradation. Optimum pH was 3 and optimum catalyst concentration changed for all
catalysts. Except of red mud, almost complete decolorization was observed for all
catalysts. COD removal arrangement was observed like that TAC/TiO; (91.11%) >
B//Ti0; (88.09%) > TiO; (82.456%)> CAC/TiO; (65.96%) > B,/Ti0, (49%). When red
mud was used in experiments; COD was increased (20.5%) and negligible
decolorization (0.39%) was observed. The kinetic analysis for colour and COD removal
(catalyst was TiO,) followed pseudo-first order according to Langmuir-Hinshelwood
model. Also SEM photos were given for TAC/Ti0,, CAC/TiO,, B;/TiO,, B,/Ti0,.

June 2008, 145 pages

Key Words: Photocatalytic oxidation, activated carbon/Ti10,, B/TiO,, red mud, reactive
dyestuff, Everzol Black B
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TESEKKUR

Everzol Black B’nin fotokatalitik oksidasyon ydntemiyle renk ve KOI giderimini
incelemek amaciyla yapilmis olan bu yiiksek lisans calismas1 Yesilirmak izleme
Merkezi TUBITAK 105G002 numarali proje kapsaminda kismen desteklenmistir. Bu
proje ile maddi ve manevi destegini esirgemeyen degerli hocam Prof. Dr. Ridvan

BERBER ’¢ tesekkiirlerimi bir borg¢ bilirim.

Calismalarimi yonlendiren, arastirmalarimin her asamasinda bilgi, 6neri ve yardimlarini
esirgemeyerek gelismeme katkida bulunan danmisman hocam saym Prof. Dr. Murat 1.
Erol’a, aktif karbon ile ilgili analizlerde yardimlarini esirgemeyen Prof. Dr. Zeki
AKTAS ve Partikiil Teknolojisi Grubu’na, UV analizlerimde destek olan Nanoteknoloji
Grubu’na, caligmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen degerli hocalarim Prof. Dr.
Giizide CALIK a, Yrd. Dog. Dr. Emir Hiiseyin SIMSEK e, Dr. Suna ERTUNC a, Dog.
Dr. Afife Giiveng’e, Dog¢. Dr. Emine BAYRAKTAR’a, Prof. Dr. Nuray YILDIZ’ a,
Prof. Dr. Orhan ATAKOL’a, SEM analizlerimde yardimci olan MTA MIN.-PET.
Arastirma Grubu’na, ilteks firmasindan Onur SANLI’ya ve yiiksek lisansim boyunca

yardimlarini esirgemeyen Selahattin GONC’e tesekkiirlerimi sunarmm.

Yalnizca bu c¢alisma boyunca degil, tiim hayatim boyunca bana destek olan AILEME

en icten duygularimla tesekkiir ederim.

Doéne CALIK
Ankara, Haziran 2008
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Ileri Oksidasyon Prosesi

Brunauer, Emmett ve Teller Yontemi
Diistik oranda bor iceren

Yiiksek oranda bor igeren

Baslangi¢c boyarmadde derisimi, mg/L
Adsorpsiyon denge derisimi, mg/L
fletkenlik band1

Cibacron Yellow LS

Aktivasyon enerjisi, kJ/mol
Tepkime hiz sabiti, mg /Ldk
Gorliniir tepkime hiz sabiti, 1/dk
Adsorpsiyon sabiti, L/mg

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1, mg/L
Baslangi¢ KOI derisimi, mg/L

Cay atifindan iiretilmis aktif karbon
Oy’ nin akis hizi, L/dk

Direct Copper Navy Blue RL
Reactive Orange 4

Reactive Red 198

Taramal1 Elektron Mikroskobu
Yarilanma siiresi, dk

Ticari aktif karbon

Toplam Organik Karbon
Ultraviyole

Degerlik bandi

Light Yellow X6G

Solophenyl red 3BL
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1. GIRIS

Suya karisan maddelerin sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozelliklerini
degistirmesi sonucu su kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligi giinlimiizde énemli bir
cevre sorunudur, ¢linkii; kirlenen su ortamlari hem insan sagligi hem de suda yasayan

canlilar agisindan tehlike olusturmaktadir (Kartal 2000).

Su kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biri sanayi tesisleridir. Gidadan ilaca, kagittan
ickiye, kimyadan tekstile, metalurjiden petrokimyaya, ¢imentodan deriye biiyiik bir
cesitlilik gosteren sanayi tesisleri birbirinden farkli, sayllamayacak kadar ¢ok maddeyi
atitk olarak sulara bosaltmaktadir. Bdylece ¢oziinmiis maddeler, zehirli kimyasal
reaktifler, radyoaktif atiklar, pestisitler, yiizey aktif maddeleri ve petrol ile petrol

tiirevleri gibi ¢ok ¢esitli maddeler kirletici olarak suya verilmektedir (Karadeniz 2004).

Tekstil endiistrisi atiksular1 zehirli ve biyolojik olarak giderilemeyen maddeler
igermesinin yani sira alici ortamlarda olusturdugu goriintii kirliliginden dolay1 da son
yillarda arastirmalarin merkezi haline gelmistir. Tekstil endiistrisinde ana Kkirlilik
boyama ve bitirme islemlerinden gelmektedir. Ciinkii bu prosesler, pek cok kimyasal
madde ve boyarmadde kullanimina ihtiyag¢ duymaktadir. Sektérde kullanilan
boyarmaddelerin ise yaklagik % 60’1 reaktif boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler,
kolay boyama islemi ve yikama prosesi esnasindaki kararliliklarindan dolay1 sektérde
cok fazla kullanim alani bulmaktadir (Riga et al. 2007, Peternel et al. 2007, Kansal et
al. 2007, Kaur and Singh 2007, Kositzi et al. 2007).

Tekstil atiksularindaki reaktif boyarmaddelerin giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan
fiziksel ve kimyasal yontemler yeterli degildir. Ciinkii atiklar1 gidermek yerine sudan
baska bir faza aktardiklar i¢in ikincil atik sorunu yasanmaktadir. Biyolojik aritim ise
boyarmaddelerin biyokanserojen yapilarindan dolay1 yetersizdir. Bu nedenle atiksu
aritim arastirmalarinda ilgi, yaklasik son yirmi yildir alternatif bir aritim yontemi olan
ileri oksidasyon prosesleri (AOPs) lizerine yogunlagmistir (Kansal et a/. 2007, Kaur and

Singh 2007, Kositzi ef al. 2007).



fleri oksidasyon prosesleri, bircok organik kirliligi hizli bir sekilde ve ayrim
yapmaksizin oksitleyen hidroksil radikallerinin (OH®) iiretimi temeline dayanmaktadr.
Bu prosesler yari iletkenler ve 151k, yar iletken ve oksitleyiciler gibi farkli fotokataliz
sistemlerini icermektedir. Bu sistemler icerisinde heterojen fotokataliz ise reaktif
boyalar1 igeren bir¢ok organik kirliligin tam mineralizasyonunu saglayan énemli yikici

bir teknoloji olarak bilinmektedir (Kansal et al. 2007).

Fotokatalitik oksidasyonla kirlilikler giderilirken, sistemde TiO, gibi zehirli olmayan,
ucuz, kararli bir yart iletken katalizor olarak kullanilmakta ve uygun dalga boylu bir
isinla (UV) 1sinlanmaktadir. Boylece katalizér yiizeyinde elektron - bosluk ciftleri
olusmakta ve bu ¢iftler redoks tepkimelerine girerek hidroksil radikallerini
iiretmektedir. Bu radikallerin kirlilikleri CO,, H,O ve mineral asitlere doniistiirmesiyle

giderim gergeklesmektedir.

Bu c¢alismanin amaci, tekstil endistrisi atiksularinda yaygin olarak bulunan
kirleticilerden Everzol Black B’nin TiO,, TAC(ticari aktif karbon)/TiO,, CAC(cay
atigindan {retilmis aktif karbon)/TiO,, Bj(bor orani diisiik)/TiO,, By(bor orani
yiiksek)/TiO, ve kirmizi ¢amur aracilifiyla fotokatalitik oksidasyon prosesi ile
giderimini incelemektir. Bu kapsamda TiO, i¢in baslangi¢ boya derisimi, pH, sicaklik,
katalizor derisimi, O, akis hiz1 ve giderim kinetigi, diger katalizorler icin pH ve
katalizor derisiminin giderime etkileri incelenmis, optimum kosullarda ayni1 derisimdeki
boyarmadde i¢in giderim verimleri karsilastirilmistir. Ayrica TAC/TiO,, B;/TiO,,
CAC/TiO;, ve B,/Ti0, katalizorlerinin SEM fotograflar1 verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Tekstil Endiistrisi Atiksular:

Suya karisan maddelerin sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 06zelliklerini
degistirmesi sonucu su kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligine neden olan etmenler:
a) Tarimsal etkinlikler,

b) Endiistriyel atiklar,

c¢) Evsel atiklar,

d) Kimyasal, fizyolojik, biyolojik ve atmosferik kirliliklerdir.

(http://veri.sth.org.tr, 2007)

Endiistriyel atiksular zehirli bilesikler icerdiginden, bu sularin alici ortamlara
bosaltilmasinin etkileri ¢ok daha olumsuz ve kalict olmaktadir. Su kirliligine neden olan

en 6nemli endiistriler kagit, kimya, tekstil, petrol, demir-celik ve boyadir.

Tekstil endiistrisi biiyiik miktarda atiksuyun tiretildigi endiistrilerden birisidir. Kompozit

tekstil endiistrisi atiksu karakteristikleri ¢izelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 Kompozit tekstil endiistrisi atiksu karakteristikleri (Al-Kdasi ez al. 2004)

Parametreler Degerler
pH 7-9

Biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (mg/L) 80 - 6000
Kimyasal oksijen ihtiyaci (mg/L) 150 - 12000
Toplam ¢6ziinmiis katilar (mg/L) 2900 - 3100

Toplam askida kat1 (mg/L) 15 - 8000
Klorit (mg/L) 1000 - 1600

Renk (Pt-Co) 50 -2500




Tipik boyama ve bitirme islemleri esnasinda kumasin her tonu icin yaklasik bin litre su

tiiketilmektedir. Boyanan kumasin renk ve kalitesine bagli olarak kullanilan kimyasallar

ve boyarmaddeler de

degisiklik  gostermekte ve

bu nedenle atiksularin

karakteristiklerinde biiyiik farkliliklar ortaya c¢ikmaktadir (Kositzi et al. 2007). Bir

boyama prosesinde en

gosterilmektedir.

stk kullanilan yardimci

kimyasallar

cizelge 2.2°de

Cizelge 2.2 Tekstil endiistrisi boyama prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar

(Kocaer ve Alkan 2002)
KIMYASAL MADDE BILESIM FONKSIYON

Tuzlar Sodyum kloriir ve sodyum | Elyafin zeta potansiyelini
siilfat notralize edici, yavaslatici

Asitler Asetik asit, siilfiirik asit pH kontrolii

Bazlar Sodyum hidroksit, sodyum pH kontrolii

karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontroli
Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma,
yavaglatici

Diizgiinlestirici ve yiizey

Anyonikler, katyonikler ve

Boyalar1 dagitma, boya

aktif maddeler non-iyonikler uygulamasini diizene
sokma
Okside edici maddeler Hidrojen peroksit, sodyum | Boyalari ¢6ziinemez yapma
nitrit
Indirgeyici maddeler Sodyum hidrosiilfit, Boyalari ¢oziinebilir
sodyum siilfit yapma, tepkimeye

girmemis boyalarin

uzaklastirilmasi

Tas1yicilar

Fenil fenoller, klorlu

benzenler

Adsorpsiyonun arttirilmasi




2.2 Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyarmaddeler

Boyarmaddeler iki ana bilesenden olusan kiigiik molekiiller olarak bilinmektedir: Rengi
veren kromofor ve boyay1 iplige baglayan fonksiyonel grup. Boyalarin kullanimini,
ozelliklerini ve rengini kimyasal yapilart belirlemektedir. Kaynaklarda kimyasal
bilesimine gore (¢izelge 2.3) ya da uygulandigi ipligin tilirline gore siniflandirilmis

yiizlerce ¢esit boyarmadde bulunmaktadir (Kiernan 2001, Kocaer ve Alkan 2002).

Cizelge 2.3 Colour Index (CI)’de belirtilen boyalarin kimyasal bilesimine gore
siniflandirilmasi (Kiernan 2001)

- Nitroso boyalar - Aminoketon boyalar

- Nitro boyalar - Hidroksiketon boyalar

- Azo boyalar -Antrakuinon boyalar

- Azoik boyalar - Indigoid boyalar

- Stilben boyalar -Ftalosiyanin boyalar

- Karotenoid boyalar - Dogal organik renklendirici maddeler
- Difenilmetan boyalar - Oksidasyon temelli boyalar

- Triarilmetan boyalar - Inorganik renklendirici maddeler

- Ksanten boyalar
- Akridin boyalar
- Kuinolin boyalar
- Methin boyalar

- Tiazol boyalar

- Indamin boyalar
- Indofenol boyalar
- Azin boyalar

- Oksazin boyalar
- Tiazin boyalar

- Siilfiir boyalar

- Lakton boyalar




Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler genel boya kimyasi kullanilarak ise 14
simifa ayrilmaktadir. Tekstil endistrisinde kullanilan boyalar: Asit boyalar, direkt
boyalar, azoik boyalar, dispers boyalar, siilfiir boyalar, reaktif boyalar, bazik boyalar,
oksidasyon boyalari, gelistirilmis boyalar, mordan boyalar, vat boyalar, pigmentler,
optik/fluoresan parlaticilar ve ¢oziicii boyalardir. Bunlardan 1’den 6’ya kadar olan kisim
zehirli boyalar olarak bilinmektedir (Kulkarni ef al. 1985) . En yaygin kullanilan boya

tiirleri asagida kisaca agiklanmigtir:

2.2.1 Asit boyalar

Bu boyalar tipik olarak akriligin, yiiniin, naylonun ve naylon/pamuk karigimlarinin
boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Asit boyalar olarak adlandirilmasinin sebebi organik
ya da inorganik asit ¢ozeltilerle kullanilmasindandir. Ticari olarak en O6nemli asit
boyalar azo, antrakinon ve triarilmetan olarak bilinmektedir. Bu boyalar genellikle
39°C’dan yiiksek sicakliklarda sivi olarak uygulanmaktadir. Molekiil agirliklar1 200 -
900 g/mol arasinda degismektedir (Kulkarni et al. 1985).

2.2.2 Direkt boyalar

Bu boyalar, iyonik tuz ve elektrolit iceren sulu banyoda uygulanmaktadir. Pamuk ve
diger seliilozik liflerin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Direkt boyalar elektrostatik
kuvvetlerle liflere baglanmaktadirlar. Bu tiir boyalar soguk suda c¢oziinmekte ve

¢oziiniirliikleri 8 - 40 g/L arasinda degismektedir (Kulkarni et al. 1985).

2.2.3 Azoik boyalar

Azoik boyalar iki ¢oziiniir bilesigin bilesiminin ¢oziinmez renk molekiilii olusturmak
icin life emdirilmesi seklinde uygulanmaktadir. Bu boyalar pasta ya da toz seklinde
satilmakta, pamuk ve seliiloziklere uygulanmaktadir. Boya banyo sicakliklar1 16-27°C
arasinda degismektedir. Boyada bulunan azo baglarin ayrilmasi ile atikta toksik aminler

olusabilmektedir. Antrakinon temelli boyalar aromatik yapilarindan dolay1 giderime



kars1 daha direnglidir ve bu nedenle atiksuda daha uzun siire kalabilmektedir. Boyalar
arasinda en ¢ok kullanilani azo boyalar olarak bilinmektedir (Kulkarni et al. 1985, Fu et

al. 2001)

2.2.4 Dispers boyalar

Dispers boyalarin kolloidal ve ¢ok diisiik su ¢oziintirliigline sahip oldugu bilinmektedir.
Bu boyalarin ¢ogu polyester, naylon, asetat, triasetat fiberler icin kullanilmaktadir.
Cogunlukla direkt kolloidal adsorpsiyonla dispersiyonlar seklinde, bazen de yiiksek
sicakliklarda kuru olarak uygulanmaktadirlar (Kulkarni ef al. 1985).

2.2.5 Siilfiir boyalar

Siilfiir boyalar pamuk ve suni ipek i¢in kullanilmaktadirlar. Bu boyalar kesikli ve
stirekli sistemlerin ikisinde de uygulanabilmektedir, siirekli uygulamalar daha ¢ok tercih
edilmektedir, ¢iinkii; gerek duyulan boyanin hacmi diisiiktiir. Bu boyalarin genellikle
klora direncinin zayif oldugu ve siilfiir siyah boyanin ticari en 6nemli renk oldugu

bilinmektedir (Kulkarni ez al. 1985).

2.2.6 Reaktif boyalar

Reaktif boyalar, liflerde bulunan diger gruplarla tepkimeye girerek kovalent lif-boya
baglar1 olusturan gruplart igeren iyonlar ve molekiiller olarak bilinmektedir. Ticari
olarak ilk kez 1956 yilinda kullanilmistir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin
yaklasik % 60’1 reaktif boya olmakla birlikte bu boyalarin yaklasik % 80’1 azo reaktif
boyalardir.

Reaktif boyalarin 6zellikleri:

a) Parlak renklere sahiptirler.

b) En az renk kaybu1 ile suya kars1 direnclidirler.

c¢) Pek ¢ok uygulama yontemi se¢enegi sunmaktadirlar.

d) Boyarmadde ve kimyasal madde maliyetleri yiiksektir.

e) Gidere atilan boya % 40-50 dolaylarindadir.



f) Sicaklik, pH gibi sistem parametrelerine kars1 duyarlidirlar.

g) Oda sicakliginda uygulanabilirler.

h) Kiigiik ve basit molekiil yapilarina sahip olmalar1 en 6nemli karakteristikleridir.

1) Mol kiitleleri genellikle 69-221 g/mol’diir.

j) Uygun kosullar altinda lif ile kimyasal tepkimeye girerek, kovalent bag olusturma
ozelligine sahip tek boyarmadde sinifidir.

k) En ¢cok mavi, kirmizi, oranj ve sar1 renklerin eldesi i¢in kullanilmaktadirlar.

1) Bir¢ogu zehirlidir ve biyolojik olarak giderilememektedirler.

m) Kolay boyama islemi ve kararliligindan dolay1 genis uygulama alani bulmaktadirlar

(Becerir 2004).

2.3 Tekstil Atiksularmin Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrileri biiyiik hacimde toksik ve biyolojik olarak giderilemeyen renkli boya
atiklar tiretmekte ve bu atiklar alic1 ortama bosaltildiginda birgok ¢evresel soruna neden
olmaktadir. Cokeltme, adsorpsiyon, flokiilasyon, ters osmoz, ultrafiltrasyon gibi ¢esitli
fiziksel ve kimyasal aritim yontemleri tekstil atiksularindan renk uzaklagtirmak igin
kullanilabilmektedirler. Ancak bu teknikler kirliligi sadece sudan ¢amura aktardigi ve
daha ileri aritim teknigine gerek duyulan yeni bir kirlilik olusturdugu igin tercih
edilmemektedirler. Klorlama ve ozonlama da kimyasal tepkimeyle giderime onderlik
etmektedir. Ancak klorlanmis organik bilesiklerin ¢evreye bosaltimi ciddi sorunlara
neden olmaktadir. Ciinkii, olusan yan iriinler kirliliklerden daha zararli bir yapiya
sahiptirler. Ozonlama daha temiz bir proses olarak bilinmektedir, ancak; ozonun
kararsizligi, suda az ¢Oziniirliigii ve yliksek sermaye bedeli gibi etmenler dolayisiyla
pek tercih edilmemektedir. Biyolojik aritim etkilidir, fakat reaktif boyalarin ¢ogu hem
kanserojenik hem de dayanakli yapilarindan dolay1 biyolojik olarak giderilememektedir
(Alaton and Balcioglu 2001, Daneshvar et al. 2003, Guettai and Amar 2005, Peternel et
al. 2007, Riga et al. 2007, Janus et al. 2007, Kaur and Singh 2007).



2.4 ileri Oksidasyon Prosesleri (AOPs)

Son yillarda, atiksu aritimina yonelik yaygin olarak kullanilan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerin yetersiz kaldig1 kosullar icin ileri oksidasyon prosesleri (sekil 2.1)
gelistirilmistir (Zielinska et al. 2001, Al-Qaradawi and Salman 2002, Garcia and
Takashima 2003, Toor et al. 2006, Behnajady et al. 2007).

| % 100 KOI
"| giderimi
> | Spesifik kirletici
AFlksu artim giderimi
i¢in ileri
oksidasyon
prosesleri » | Camur aritimu
uygulamalari
> | Biyolojik olarak

giderilebilirlikte artis

.| Renk ve koku
| giderimi

Sekil 2.1 Atiksu aritimi1 icin AOPs uygulamalar1 (Bergendahl and O’Shaughnessy 2004)

Ileri oksidasyon prosesleri; farkli tepkimelere sahip sistemlerin kullanilabildigi,
hidroksil radikallerinin iiretimine dayali yani; ayni kimyasal oOzellige bagli olarak
karakterize edilebilen sistemler olarak bilinmektedir. AOPs ¢ok yonliidiir, ¢iinkii; OH
radikali farkl yollarla iiretilebilmektedir (Andreozzi et al. 1999, Malato et al. 2002).



5 g/L’den diisiik KOI degerine sahip atiklar bu yolla giderilebilmektedir (sekil 2.2).
Ancak yiiksek KOI degerlerinde daha cok reaktant tiiketimi olacag igin ekonomik
goriilmemektedir. Bu KOI degerindeki atiklar “yas oksidasyonla ya da insinerasyonla”

giderilebilmektedir (Andreozzi et al. 1999, Malato et al. 2002).

INSINERASYON
YAS
OKSIDASYON
AOP
' I I l l
T T—1T ] ]
0 5 10 15 20 . 200 300
KOi g/L

Sekil 2.2 KOl igeriklerine gore atiksu aritim teknolojilerinin uygulanabilirligi
(Malato et al. 2002)

Yas oksidasyonda; yiiksek sicaklik (130-300 °C) ve basingta (0.5-20 Mpa) kirletici
oksidasyonunu basarmak icin oksijen ya da hava kullanilmaktadir. Oksidasyon
ekzotermik ise atigin KOI degerinin 20 g/L’den yiiksek oldugu bilinmektedir. 200
g/L’den yiiksek KOI degerleri i¢inse insinerasyon (yakma) islemi tercih edilmektedir.

Ileri oksidasyon proseslerinin temeli yiiksek oksidasyon potansiyeline (asir1 reaktif)

sahip hidroksil radikallerinin (OH®) olusumuna dayanmaktadir. Baz1 yiikseltgenlerin

oksidasyon potansiyelleri ¢izelge 2.4’de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.4 Baz1 yiikseltgenlerin oksidasyon potansiyelleri (Legrini et al. 1993)

YUKSELTGEN OKSIDASYON
POTANSIYELI (V)

Floriir 3.03
Hidroksil radikali 2.80
Atomik oksijen 242
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit 1.78
Perhidroksil radikal 1.70
Permanganat 1.68
Hipobroméz asit 1.59
Kloriir dioksit 1.57
Hipokloroz asit 1.49
Hipoiyodoz asit 1.45
Klortir 1.36
Bromiir 1.09
Iyodiir 0.54

Ileri oksidasyon prosesleri homojen ve heterojen olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir:
2.4.1 Homojen ileri oksidasyon prosesleri

Homojen ileri oksidasyon proseslerini, H,O,/UV, O3/UV, O3/H,0, ve Fenton tepkimesi
(H2Oy/ Fe+2) olusturmaktadir.

m H,0O,/UV Prosesi:
Bu proses, H;O,’nin 300 nm’den diisiik dalga boyuna sahip UV 1s1mi ile etkilesimi

sonucunda hidroksil radikali olusturmasina dayanmaktadir.

H,0, _hv _ 20H° (A<300nm) 2.1)
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Sulu H,O5’nin fotoliz hizinin pH’a bagli oldugu bilinmektedir. Bu durum 253,7 nm’de
peroksit anyonunun yiiksek molar absorpsiyon katsayisina baghdir. HO,’nin sudaki
¢cOziinlirligliniin yiiksek olmas1 ve 1s1l kararliligi sistemin iistiin yonlerinden bazilar
olarak bilinmektedir. Atiksu aritimi i¢in sistemde dikkat edilmesi gereken noktalar
asagida kisaca aciklanmstir:

- Giderim prosesinin kinetik hiz sabiti kirleticinin baslangi¢ derisimine baghdir. lyi bir
giderim i¢in eger kirletici yiiksek derisimlerde ise seyreltilmelidir.

- Sistem i¢in optimum hidrojen peroksit derisimi ve pH belirlenmelidir.

- Sistemde hiimik asit gibi bilesiklerin ya da radikal tiiketicilerinin olup olmadigina

dikkat edilmelidir (Legrini et al. 1993, Gogate and Pandit 2004b).

m O3/UV Prosesi:

Sistemin tepkimeleri asagidaki gibidir:

O; hy O'(D)+0, (2.2)
O' (D) + H,0 > H.0: (2.3)
H,0, _hv 20H* (2.4)

m O3/H,0O; Prosesi :

O5’lin oksitleme kapasitesi H>O, varliginda arttirilabilmektedir. O3 suya ilave edildigi
zaman kompleks zincir tepkimelere katilip, OH® ve O,° olusumuyla sonuglanmaktadir.
O3 gibi OH® ve 0,*’de kirlilikleri oksitlemektedir. H,O, de O; gibi ¢ozeltide OH®
olusumunu arttirmaktadir. H;O,/O3 sistemiyle c¢ok daha hizli ve ucuz giderim
gerceklestirilmektedir. Sistemin tepkimeleri agagidaki gibidir: (Kartal 2000, Gogate and
Pandit 2004b)

H,O, + H,O —’l H30+ +HO," (25)
Os+ Hy,0O», > 0O, + OH *+ HOZ. (2.6)
O3 +HO,, — OH*+ 0, +0, (2.7)
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O3 + 02._ - > 03._‘*‘ O, (2.8)

0;*+H,0 — OH®+OH + 0, (2.9)

m Fenton Prosesi:

H,0,, fenton ayiraci olusturmak i¢in demirle tepkimeye girmektedir (Fenton ayiraci:

Kararsiz demir-oksit kompleksi ). Sistemin tepkimeleri asagidaki gibidir:

Fe”? +H,0, —» Fe™ +OH +OH* (2.10)
Fe™ +H,0, —»Fe?+0,"+2H" (2.11)
0,* +Fe™ , Fe?+0; (2.12)

Bu ii¢ tepkime H,O, tamamen tiiketilene kadar devam etmektedir. Diger sistemlere gore
daha az enerjiye gereksiniminin olmasi, buhar emisyonu iiretmemesi iistiin yonlerinden
bazilaridir. Artik demirin aritilmis sistemden ayrilmasi maliyeti arttirabilir, ayrica
demiri ¢ozeltide tutmak i¢in pH<2,5 olmalidir, bu yiizden kullanilacak pH

ayarlayicilarda maliyetli olabilmektedir (Kommineni et al. 2000).

2.4.2 Heterojen ileri oksidasyon prosesleri

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik kirliliklerin giderimi i¢in timit verici
yeni alternatif bir yontem olarak bilinmektedir. Bu tepkimenin gerceklesmesi i¢in {i¢
bilesene gerek vardir: uygun dalga boyunda foton yayan 1smn, katalizor ylizeyi
(genellikle yar1 iletken madde) ve gii¢lii bir oksitleyici ajan (genellikle oksijen).

Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisi fotokatalizoriin band aralik enerjisine esit
ya da daha biiyiik oldugu zaman baglayip molekiiler uyarilma ile sonu¢lanmaktadir. Bu
olay sonucunda, katalizoriin yiiksek enerjili iletkenlik bandinda hareketli elektronlarin
ve diisiik enerjili degerlik bandinda pozitif bosluklarin tiretildigi gozlenmektedir.

uv
Fotokatalizor » e +h' (2.13)
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Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimeden olusmakta ve baslangic adimi
elektron-bosluk ¢iftinin olusumu olarak verilmektedir (sekil 2.3). Ancak elektron ve
elektron-bosluk yeniden birlesimi gergeklesirse (esitlik 2.13’iin tersi) proseste verim
azalmakta ve fotondan saglanan enerji bosuna harcanmaktadir. Bu nedenle elektron -
bosluk yeniden birlesmesi fotokatalitik prosesin verimini sinirlayan en Onemli

faktorlerden birisi olarak bilinmektedir (Lasa et al. 2005).

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla organik kirleticilerin giderimi asagidaki esitlikle

gosterilmektedir:

Yar iletken
Organik kirletici + O, » CO,+ H,0 + Mineral asitler (2.14)

hv
Bu proseste, organik kirleticiler, yar1 iletken maddelerde UV 1511 etkisiyle olusturulan
hidroksil radikali ile CO,, H;O ve mineral asitler gibi toksik olmayan {iriinlere

dontstiirilmektedir (Kartal 2000).

iNDIRGENME

0,

OH® + Kirletici

degerlik bandi

T102

H,0
OKSIDASYON l

Co, + H,0

Sekil 2.3 Yari iletkenin 1sinlanmasiyla gerceklesen tepkimeler (Aitali 2002)
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Bir fotokatalitik tepkimede su adimlar gerceklesmektedir:

a) Bir yart iletkenin uygun enerji ile uyarilarak yar1 iletkende elektron-bosluk ciftlerinin
olusturulmasi,

b) Olusan elektron-bosluk ¢iftlerinin ayrilmasi (sekil 2.4),

c¢) Ayrilan elektron-bosluk ile redoks tepkimelerinin gerceklestirilmesi,

d) Tepkime iiriinlerinin olusmasi ve yiizeyin rejenerasyonu.

iletkenlik bandi iletkenlik bandi
{hosg) (KiIsmen dolu)

uyarims
elektronlar

eo—

ENERJI

e = kiigiin band arahd

Dedqerlik
bandh
{dlolu)

Dederlik band
Kismen dolu)

Sekil 2.4 Bir yari iletkenin uyarilmasi sonucu bandlarda gergeklesen olaylar
(www.chemistry.wustl.edu, 2008).

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla, alifatik alkoller (metanol, etanol v.b.), alifatik
karboksilik asitler (sitrik asit, formik asit v.b.), aminler, aromatikler (toluen v.b.),
fenolik bilesikler, halofenoller (2,4 - diklorofenol v.b.), siirfaktanlar (trimetil fosfat
v.b.), herbisitler (atrazin v.b.), pestisitler/fungisitler (fenitrotion, metalaksil v.b.),
boyalar, siilfitler (tiyofen, trimetilen siilfit v.b. ) gibi bircok madde giderilebilmektedir
(Wang et al. 1999, Chun et al. 2000, Habibi et al. 2001, Vulliet et al. 2002, Garcia and
Takashima 2003, Gogate and Pandit 2004a ).
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Fotokatalitik oksidasyonun iistiin yonleri asagidaki gibidir:

a) Bir¢ok organik kirleticinin tam mineralizasyonunun bagarilmasi,

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

¢) Giines 15181 gibi dogal kaynaklarin kullanilabilmesi,

d) pH’1n genis aralifinda ve sulu ortamda TiO,’nin kimyasal kararliliga sahip olmasi,
e) TiO,’nin ucuz olmast,

f) Diisiik derisimlerde sistemin uygulanabilirligi,

g) Sistemin katki maddesine ihtiyag duymamasi.

Fotokatalitik oksidasyonun istenmeyen yonleri asagidaki gibidir:

a) Yaygin kimyasal tepkime hizlariyla karsilastirildiginda yavas gerceklesmektedir,
b) Gergek atiksuyun daha kompleks olmasi nedeniyle giderim zorlagmaktadir,

¢) Uzun siire katalizoriin kullanimi1 yapisin1 bozmaktadir,

d) Katalizoriin uniform 1sinlanmasi biiyiik 6lgekli sistemlerde zor olmaktadir,

e) Katalizoriin s1v1 fazdan ayrimi zor ve pahali olmaktadir

(Gogate and Pandit 2004a).

Fotokatalitik oksidasyonda katalizor olarak cesitli soy metaller (Ru, Pt, Ir ve Pd) ve bazi
metal oksitler (Cu, Mn, Co, Cr, Ti, Bi, V ve Zn) kullanilabilmektedir. Endiistriyel

uygulamalar i¢in katalizérde aranan ozellikler asagidaki gibidir:

- Yiiksek aktivite,

- Yiiksek sicaklikta kararlilik,

- Zehirlenmeye kars1 direng,

- Mekanik kararlilik ve asinmaya kars1 direng,
- Her tiirlii maddede uygulanabilme,

- Fiziksel ve kimyasal kararlilik

(Pirkanniemi and Sillanpdé 2002).
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Cizelge 2.5 Yaygin yari iletken fotokatalizorlerin pH 1°de sulu ¢6zeltideki band
konumlar1 (Robertson 1996)

Yari iletken Degerlik Iletkenlik Band aralik Dalgaboyu

bandi(V) bandi(V) enerjisi (eV) (nm)
TiO, +3.1 -0.1 32 380
SnO, +4.1 +0.3 3.9 318
ZnO +3.0 -0.2 32 390
ZnS +1.4 -2.3 3.7 336
WO; +3.0 +0.2 2.8 443
Cds +2.1 -0.4 2.5 497
CdSe +1.6 -0.1 1.7 730
GaAs +1.0 -0.4 1.4 887
GaP +1.3 -1.0 23 540

Yari iletken iceren bir ¢6zelti, uygun dalga boylu (cizelge 2.5) foton absorpladigi zaman

meydana gelebilecek tepkimeler asagidaki gibidir (CB: Iletkenlik bandi VB: Degerlik

bandi):

1- Isin absorpsiyonu (sekil 2.5) :

Yari iletken + hv —»

e+h

(2.15)

Sekil 2.5 TiO, yar iletken partikiiliiniin 1s1nlanmasiyla elektron-bosluk ¢iftinin olusumu
(Chatterjee and Dasgupta 2005)

2- Yeniden birlesme (sekil 2.6):

e+h” —»

17

Is1

(2.16)



hv >Eg

Sekil 2.6 Elektron- bosluk yeniden birlesme prosesi (Chatterjee and Dasgupta 2005)

3- Oksidasyon (sekil 2.7): D+ h"— D* (2.17)
4- Indirgenme (sekil 2.7): A+e — A" (2.18)
e ©:
CB e-
5 \ .~
0O,
+
P
H +OH l
/ riin

. H,O
Uriin

Sekil 2.7 UV 13181 kullanilarak 1sinlanmais kirleticinin (P) oksidasyonu
(Chatterjee and Dasgupta 2005)

Yari iletkenin uyarilmasi sonucu olusan elektron ve bosluk ciftleri ya 1s1 agiga ¢ikararak
birlesmekte ya da ¢ozeltide bulunan diger maddelerle ( A ve D gibi) redoks tepkimesine
girmektedirler (Robertson 1996, Bolduc and Anderson 1997).
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Fotokatalitik oksidasyon c¢aligmalarinin ¢ogunda katalizor olarak TiO, kullanilmaktadir.
Ciinkii; zehirli degildir, ucuzdur, genis band araligina sahiptir, UV-A ve UV-B 1g1mas1
altinda 1iyi sonuglar vermekte, oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda
caligilabilmekte, molekiiler oksijene hizli elektron aktarimindan dolay:1 kirliliklerin
fotokatalitik gideriminde ¢ok verimli olmakta, foto-korozyona kars1 direng
gostermektedir. Ayrica spesifik yilizey alani genis, fotokatalitik aktivitesi yiiksek,
fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip olmasindan dolayr ayrim yapmaksizin birgok
maddenin gideriminde kullanilabilmektedir (Zielinska et al. 2001, Al-Qaradawi and
Salman 2002, Guettai and Amar 2005a, Guettai and Amar 2005b, Muruganandham and
Swaminathan 2006a, Cernigoj et al. 2007).

Ti0O; yar iletken bir metal oksittir, anatas, rutil ve brokit olmak iizere ii¢ farkl tiiri
bulunmaktadir. Anatas yapidaki TiO,’ nin fotokatalitik aktivitesinin daha fazla oldugu
bilinmektedir. Anatas ve rutilin kristal yapisi oktahedral (diizglin sekiz yiizlii) TiOg
zincirlerinden olusmaktadir. Bu iki kristal yap1 arasindaki fark, oktahedrallerin
blikiilmesinden ve  oktahedral =zincirlerin  biraraya gelme  diizenlerinden
kaynaklanmaktadir. Anatas ve rutil kristallerinin 6rgii yapisindaki farklar yogunluk ve
elektronik band yapilarinda farkliliga neden olmaktadir (Linsebigler et al. 1995, Gupta
et al. 2007).

TiO,’nin fotokatalitik aktivitesi, spesifik yiizey alanina, adsorpsiyon kapasitesine,
elektron - bosluk ciftinin yeniden birlesim prosesine, 151k kaynagmin siddetine, kristal
morfolojisine, ortamda elektron alicilarin bulunmasina, kirleticilerin derigimine, foto-
tepkime kabi tasarimina ve isletme kosullarina baghdir (Al-Qaradawi and Salman

2002).

Su aritimt i¢in fotokatalitik tepkime kaplar1 tasarim karakteristiklerine gore asagidaki

gibi smiflandirilabilmektedir:

a) Katalizoriin konumuna gore tepkime kabi: Fotokatalizor askida ya da bir destege

tutturulmus olabilmektedir.
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1- Fotokatalitik camur (slurry) tepkime kaplari

2- Sabitlenmis katalizorli fotokatalitik tepkime kaplari: Katalizor fiziksel giiclerle ya da
kimyasal baglarla destegin iizerine sabitlenmektedir. Sik kullanilan TiO, destekleri :

- Aktif karbon

- Fiber optik kablolar

- Cam

- Cam pargalar1

- Cam ytinii

- Membranlar

- Kuvarz

- Zeolitler

- Silika jel

- Paslanmaz ¢elik

- Teflon

Camur sisteminde, katalizor partikiilleri sivi fazda (su) serbestce dagilmis halde
bulunurken, sabitlenmis katalizérlii tepkime kabinda katalizor sabit bir destek
maddesinin tizerinde dagilmis olarak bulunmaktadir.

b) Isinlamanin tiirtine gére tepkime kaplari: Fotokatalitik sistemlerde 1ginlamanin tiirii
en 6nemli parametrelerden biri olarak bilinmektedir. Tepkime kaplari:

1- UV polikromatik lambalar

2 - Giines 15181 kullanacak sekilde tasarlanabilir olarak siniflandirilabilmektedir.

c¢) Isin kaynagmin konumuna gore tepkime kaplari: Lambanin konumu farkli
sekillerde olabilmektedir, bu durumda siniflandirma asagidaki gibidir:

1- Sistemin i¢ine daldirilmis sekilde 151k kaynagi olan tepkime kaplari

2- Sistemin disinda 151k kaynagi bulunan tepkime kaplar1

3- Dagilmis 151k kaynakli tepkime kaplar1 (Isik kaynagindan tepkime kabina iginlama
reflektdr “yansitic1”’gibi optik cihazlar araciligiyla saglanir.) olarak siniflandirilmaktadir

(Lasa et al. 2005).

20



2.4.3 Heterojen ileri oksidasyon prosesinde modifiye katalizorlerin kullanilmasi

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde, daha oOnceki boliimlerde belirtilen ({istiin
yonlerinden dolayr en ¢ok kullanilan katalizér TiO,’dir. Ancak son zamanlarda
TiO, nin fotokatalitik aktivitesini arttirmak i¢in farkli yontemler arastirilmaktadir. Bu
amagla kullanilabilecek yontemlerden biri katalitik aktiviteyi arttiracak daha biiyiik
yiizey alanina sahip TiO, nanokristalleri hazirlamaktir. Ancak bu durumda katalizoriin
cOzeltiden ayrilmasi zorlagmaktadir. Hem katalizoriin = ¢ozeltiden ayrilmasini
kolaylastirmak hem de verimini arttirmak i¢in bir destek maddesi kullanilabilmektedir.
Zeolit, silika gibi maddeler TiO,’ye destek olarak kullanildiginda ¢6zeltiden ayrilmasi
kolaylasmis ancak fotokatalitik verimi etkilememistir. Aktif karbon yardimci-adsorbent
olarak kullanildiginda ise daha g¢ok kirleticinin katalizor yiizeyinde tutulabilmesi ve
elektronik yogunlugun artmasindan dolayr daha kolay oksitlenmesiyle giderim verimi
artmistir. TiO, nin fotokatalitik verimini arttirmanin bir diger yolu da N-, C-, B- yiiklii
katalizorler hazirlamaktir. Ametal atomlar kullanilarak hem fotogiderim verimi hem de
TiO;’nin goriiniir bolgedeki 1s1k absorpsiyonu arttirilabilmektedir. Bu amagla yapilan
caligmalarda B-yiiklii katalizorde band aralik enerjisi arttig1 icin diger katalizorlere gore
daha iyi sonuglar vermistir. (Torimoto et al. 1997, Moon et al. 2000, Carpio et al. 2005,
Xu et al. 2006, Zaleska et al. 2008)

2.4.4 Adsorpsiyon izotermleri ve denklemler

Heterojen fotokatalitik giderimde boyanin katalitik yiizeye adsorpsiyonu tepkimenin ilk
adimi olarak bilinmektedir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yiizeyinde
tutunmasina adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon,

katiya adsorplayici, kat1 yilizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilmektedir.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran gozenekli bir yapiya
sahiptir. Katilarin icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gozenek adi verilmektedir. Genisligi 2 nm’den kiiciik
gozeneklere mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogodzenek, 50 nm’den

bliylik olanlara ise makrogdzenek adi verilmektedir.
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gbzeneksiz: gligli adsorplanan

adsorplayiei iligkisi gozeneksiz : zayif

adsorplayici-adsorplanan
iligkisi

mikrogdzenekli

adsorplanmig
spesifik miktar
n (molig)

gdzenekli:
Il. tipe benzer

gozenekli:
lll. tipe

benzer homojen ylizey

Bagil basing: PiPo

Sekil 2.8 Adsorpsiyon izoterm tipleri (Nackos 2002)

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri sekil 2.8’deki sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha c¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de

gecerlidir.

1. Monomolekiiler, tek tabakali, kimyasal adsorpsiyon izotermine benzemektedir.
Adsorplama giicii yliksek olan mikrogdzeneklerin yilizeyleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir.
Diger taraftan adsorplama gilicii diisik olan makrogozeneklerin gozenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu
nedenle mikro- ve makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri arasindaki
yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon

izotermi de bu tipe benzemektedir.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal

yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
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3. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu tipe
uymaktadir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha kiigiik olan

izotermler bu gruba girmektedir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyilik olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi farkli yollar izlemektedir. Bu duruma adsorpsiyon
histerezisi denilmektedir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gozeneklerin genis
agizlarindan bosalmasiyla acgiklanabilmektedir. Genellikle mikro- ve mezogdzenek

iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kii¢lik olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

Ornektir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler yaninda
degisik boyutlarda mezogdzenek gruplar igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birkaci
daha uygun olmaktadir. Bu denklemler: Langmuir, Brunauer- Emmett- Teller (BET),
Polonyi, Dubinin-Radushkevich- Kagener (DRK), De Boer-Lippens (BL), Kiselev,
Freundlich, Sylgin- Frumkin, Hill, Temkin, Harkins-Jura (HJ) denklemleridir (Sarikaya
2000).
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2.5 Kaynak Arastirmasi

Fotokatalitik oksidasyon konusunda c¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Calismalarda
kullanilan sistemler incelendiginde; katalizor olarak TiO, kullanimi hari¢, deney
sistemi, yontem vb. konularda ortak bir nokta bulunmamaktadir. Bu nedenle kullanilan
sisteme benzer olanlar tercih edilerek arasgtirma yapilmistir. Kaynak aragtirmasinin ilk
kisminda TiO;’yi katalizor olarak kullanan ¢alismalara yer verilirken, ikinci kisminda

ise farkli modifiye katalizorlerle yapilan ¢alismalar iizerine inceleme yapilmistir.

Zielinska et al. (2001), Reactive Black 5’in (RBY) iki farkli katalizor varliginda (TiO,-
Tytanpol A1l ve TiO,- Degussa P25) fotokatalitik giderimini incelemislerdir. P25 ile
cok daha hizli giderim gergeklestirilmistir. Optimum katalizor derisimi iki tiir i¢inde 0.4
g/0.5 dm® ve optimum pH 2 olarak belirlenmistir. Boyanin katalizér yilizeyinde
adsorpsiyonu P25 i¢in A11’den 5 kat daha iyi oldugu belirlenmistir. Katalizérlerin band
aralik enerjilerini, A11 i¢in 3.31 eV ve P25 i¢in 3.14 eV bulmuslardir. pH=2"de RB5’in
giderimi katalizor yiizeyinde gerceklesirken, pH=12’de boyanin OH radikalleri ile
tepkimesi gerceklesmistir. Tiim durumlarda giderim derecesi A1l i¢in P25’den % 30
daha diisiik hesaplanmistir. P25’in yiizey alan1 A11’inkinden 5 kat daha yiiksek oldugu
ve band aralik enerjisi daha yiiksek belirlendigi i¢in verimler arasinda farklilik

gbzlendigi ortaya konmustur.

So et al. (2002), ¢esitli fiziko-kimyasal kosullar altinda Procion Red MX-5B’nin
fotokatalitik oksidasyonunu incelemislerdir. Boyarmaddenin derisimi arttikca, UV’yi
boyanin absorplamasindan dolay1 giderimin azaldigini, UV - siddeti arttik¢a katalizor
tarafindan absorplanan foton sayisi artacagindan giderimin de dogrusal olarak arttigini
belirtmislerdir. Optimum katalizér derisimi 500 mg/L ve H,O, derisimi 10 mM olarak
bulunmustur. Bu derisimin tizerindeki degerlerde H>O, nin bulanikliga neden olmasi ve
cokmesi gibi etkenlerden dolay1r giderimin degismedigi ileri siirtilmiistiir. Optimum
kosullar altinda 20 dk’da %100 renk giderimi ve 80 dk da % 90 mineralizasyon elde
etmislerdir. Mineralizasyonun, fotokatalitik oksidasyona kars1 direngli son {iriinler

nedeniyle tamamen bagarilamadigini belirtmislerdir.

24



Daneshvar et al. (2003), TiO, siispansiyonunda UV-C lamba ile Acid Red 14’iin
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Optimum katalizér derisimi 40 ppm, pH 2 ve
H,0, 10 mmol/L olarak belirlenmistir. Boya derigimi arttikga giderim azalmistir.
Etanoliin, OH radikallerinin olusumunu onleyici etkisinden dolay1 giderimi azalttigini

belirtmislerdir.

Tang and Chen (2004), halka seklinde foto-tepkime kabinda TiO,/UV sistemini
kullanarak Reactive Black 5’in fotokatalitik giderimininde pH, katalizor derisimi gibi
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Bu ¢alismada boya gideriminin, asidik kosullar
altinda arttig1, boyanin baglangi¢ derigimi arttik¢a azaldigi, katalizor derisimi arttikga
(belirli bir degere kadar) arttigin1 belirlemislerdir. Ayrica yiiksek ¢oziinmiis oksijen (15
ppm) ve NaCl bulunan ortamda renk giderim ve mineralizasyon hizlarinin daha ¢ok
arttigin1 bulmusglardir. Sistem i¢in optimum TiO; derisimi, pH ve boya derisimi sirasiyla
1 g/L, 2.4 ve 50 ppm olarak belirlenmistir. Calisilan sistemde renk giderim hizi
Langmuir-Hinshelwood esitligiyle uyum gostermis, tepkime hiz sabiti k= 2,45 ppm/dk
ve adsorpsiyon denge sabiti K= 0,048 1/ppm olarak belirlenmistir.

Habibi et al. (2005), sulu TiO, siispansiyonlarinda ti¢ farkli diazo tekstil boyasinin
(Solophenyl red 3BL, Direct Copper Navy Blue RL ve Light Yellow X6G)
fotokatalitik giderimleri lizerine isletme parametrelerinin etkilerini incelemislerdir.
Oksijen akisi arttikga, RL ve X6G giderimi daha kisa siirede gerceklesirken, 3BL
giderimini etkilememistir. Sicaklik artist ise RL ve 3BL’nin giderim siiresini
etkilemezken, X6G’nin daha kisa siirede giderimini saglamistir. Optimum TiO,
derisiminin, X6G i¢in 7 mg/L, 3BL i¢in 10 mg/L ve RL i¢in 25 mg/L oldugu, optimum
pH’mm, RL ve 3BL i¢in 8 - 12 ve X6G i¢in asidik kosullarda oldugu belirlenmistir.
Inorganik iyonlarin hidroksil radikalini tiiketici etkisinden dolay1 giderimi azalttig1 ve
UV iginlama siiresi arttikga giderimin arttigr belirlenmistir. Boyalarin fizikokimyasal
Ozelliklerinin farkli olmasindan dolayr sistem parametrelerinden farkli sekillerde
etkilendikleri belirtilmistir. Fotokatalitik giderim kinetiginin Langmuir-Hinshelwood

hiz yasasiyla uyumlu oldugunu belirlemiglerdir.
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Muruganandham and Swaminathan (2006a), TiO, — UV prosesiyle Reactive Orange
4’tin fotokatalitik renk giderimi ve mineralizasyonunu incelemislerdir. Optimum
katalizér derisiminin 4 g/l oldugunu, boya derisimi arttikca giderimin azaldigini ve
pH’m 10 oldugu durumda en iyi giderimin gergeklestigini bulmuslardir. Katalizor
bulunmadigr ortamda ihmal edilebilir bir giderim gozlenirken, karanlikta katalizor
varliginda % 25 giderim ve UV+ TiO, bulundugunda % 95.1 renk giderimi ve % 63.88
mineralizasyon (60 dk) gozlenmistir. Tam renk giderimi 80 dk’da ve tam
mineralizasyon 180 dk’da gerceklesmistir. HyO,, (NH4),S,05 ve KBrO; gibi elektron
alicilarmin giderimi arttirdigi gézlenmistir. Bu durum, elektron alicilarin elektron-
bosluk yeniden birlesimini dnlemesiyle aciklanmistir. Sistem i¢in H,O,’nin optimum

miktar1 15 mmol olarak belirlenmistir.

Muruganandham and Swaminathan (2006b), Reactive Yellow 14’tin TiO,-UV
fotokatalitik oksidasyonu iizerine isletme parametrelerinin etkilerini incelemislerdir.
Deneysel sonuglara bakildiginda; en iyi katalizériin ZnO ve optimum TiO; derisiminin
4 g/L oldugunu, elektron alicilarin ilavesiyle giderimin arttigini belirlemislerdir.
Sistemde UV 151n siddeti arttik¢a, katalizoriin daha ¢ok foton absorplamasindan dolayi,
giderimin arttig1 ve inorganik iyonlarin (Na,COs; ve NaCl) eklenmesiyle (inorganik
iyonlarin hidroksil radikalini tiiketici etkilerinden dolay1) giderimin azaldigim

gozlemlemislerdir.

Yin et al. (2006), TiO,’nin bulundugu ortamda 4BS azo boyanin fotokatalitik giderimi
tizerine kinetik ¢aligma yapmigslardir. Optimum pH 3.5 olarak bulunmustur. Isinlama
alan1 ve karistirma hizi arttik¢a giderim artmistir, optimum karistirma hizi 350 devir/dk
olarak belirlenmistir. Isik kaynagi i¢in optimum uzaklik 17 cm olarak belirlenmistir. Bu
uzaklikta 1ginlama siddeti 1000 uw/mm2 olarak bulunmustur. Hiz sabitleri, TiO,’nin 0.5
g/L derisimi icin 28.57 m/dk ve 1-6 g/L derisimleri arasinda ise 91.07 m/dk olarak

belirlenmistir.
Toor et al. (2006), camur ‘slurry’ tepkime kabinda UV/TiO, kullanarak Direct Yellow

12°nin fotokatalitik giderimini incelemislerdir.1,5 saat sonra tam renk giderimi ve 2,5

saat sonra % 94 KOI giderimi gdzlenmistir. Optimum Kkatalizér derigimi 2 g/L’dir.
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Optimum pH 4,5 olarak belirlenmistir. Isik siddeti arttikga lineer olarak giderim
artmistir. Optimum H,O, derisimi 2,5 g/L olarak bulunmustur. Organik molekiillerin

giderimi Langmuir-Hinshelwood esitligine gore pseudo-1.mertebe olarak belirlenmistir.

Bizani et al. (2006), iki farkl ticari boyanin (Cibacron Red FNR ve Cibacron Yellow
FN2R) fotokatalizor olarak TiO, siispansiyonunun bulundugu ortamda fotokatalitik
giderimini incelemislerdir. En hizli giderimi TiO, Hombikat UV-100 ile basarmislar ve
bu durumu katalizoriin P25’e¢ gore daha genis ylizey alanina sahip olmasiyla
aciklamiglardir. Boyalarin giderimi Langmuir-Hinshelwood modeline gore pseudo-
l.mertebe olarak belirlenmistir. Oksitleyicilerin (H,O, gibi) ilavesiyle giderimde artis
gbzlenmistir. Mineralizasyon, DOC (¢oziinmiis oksijen derisimi) Ol¢iilerek 5 saat sonra
% 80 olarak belirlenmistir. Ara {riinlerin ana {irlinden daha zehirli oldugu
gozlemlenmistir. Gergek atik su ile yapilan ¢alismalarda tam renk giderimi 6 saat sonra
basarilirken, DOC ve zehirlilik giderimi 6 saat sonra sirasiyla % 29 ve 35 olarak

belirlenmistir.

Gupta et al. (2007), TiO, katalizoriinii kullanarak tehlikeli bir boya olan Safranin-T nin
fotokimyasal giderimini incelemislerdir. Deneysel sonuglardan, optimum TiO,
miktarinin 12 mg/L oldugu, boya derisimi arttik¢a giderimin azaldig1 ve H,O, miktar1
arttikca giderimin arttigr saptanmistir. Sistemde kullanilan boyarmadde i¢in optimum
pH 11,4 olarak bulunmustur. Boya derisimi arttik¢a, katalizor yiizeyine adsorplanan
boya miktar1 arttigi ve katalizoriin aktivitesi azaldigi icin giderimin azaldigini

belirtmislerdir.

Kositzi et al. (2007), Cibacron Yellow LS-R’nin fotokatalitik oksidasyonunu
incelemislerdir. Deneysel sonuglara bakildiginda ZnO’nun 90 dk’da % 80 KOI
giderimiyle en iyi katalizor olduguna ve bakteri vibrio fischeri igin zehirli etki
gosterdigini ileri siirmiiglerdir. Sistemin kinetigi, Langmuir — Hinshelwood modeline
gore kaydirilmis (pseudo) 1. mertebe kinetik olarak belirlenmistir. Heterojen
fotokatalitik tepkimelerin sicakliga ¢ok fazla bagli olmadigini belirtmisler ve nedenini
TiO, nin band aralik enerjisinin ¢ok yliksek (3.2 eV) olmasina baglamislardir. Tepkime

sicakliginin ara yiizeyde organik bilesiklerin oksidasyon hizimi arttirabilecegini, fakat
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ayn1 zamanda organik bilesikler ve ¢oziinmiis oksijenle baglantili adsorptif kapasiteyi
azaltabilecegini belirtmislerdir. Sicaklik arttikca giderim hizi her iki katalizor iginde
artmistir. Ayrica Arrhenius esitliginden yararlanarak katalizérler igin aktivasyon
enerjilerini ( 0.5 g/L TiO,, pH=6 i¢in E,= 36.316 + 2.644 kJ/mol ve 0.5 g/L ZnO, pH =
7.5 i¢in 15.232 £ 2.020 kJ/mol) hesaplamislardir.

Kaur and Singh (2007), UV 1smlamasiyla Reactive Red 198’in TiO, ortaminda
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Deneysel sonuglara bakildiginda optimum TiO,
derisimi 0.3 g/L bulunmus ve TiO, derisimi - renk giderim hiz1 arasindaki baglant1 ro=
[TiO,]%* olarak belirlenmistir. Ayrica optimum pH 3.5, optimum H,0, derisimi 5 mM
olarak belirlenmistir. Cozelti ayn1 kosullar altinda gilines 15181 ve yapay UV 1s181yla
isinlandiginda, giines 15181 (29 W/m? ortalama 1s1mn siddeti) altinda 20 dk’da % 98 boya
giderimi, yapay UV 1s181yla ayni siirede % 86 boya giderimi belirlenmistir. Katalizoriin
dort kez kullanimiyla giderim verimi % 98’den % 40’a diismiistiir. Reactive Yellow
14’{in mineralizasyonunu KOI giderimiyle belirlemislerdir. Optimum kosullar altinda 3

saat 1s1nlama sonrasinda KOI degeri 104’den 5 mg/L’ye azaldigin1 belirlemislerdir.

Bu kisimda, fotokatalitik oksidasyonda degisik tiirde katalizor kullanilarak
gerceklestiren calismalardan iki tiir katalizor i¢in yapilan aragtirmalara yer verilmistir:
1- B/TiO; (Bor-yiiklii TiO,)

2- Aktif karbon iizerine sabitlenmis TiO, nanokristalleri

Carpio et al. (2005), toz ve pellet olmak {iizere aktif karbonun iki farkli formuna
Ti0O;’nin (sol — gel metoduyla) sabitlenmesiyle olusturulan katalizérlerle fenoliin UV ve
giines 15181 altinda fotokatalitik giderimini incelemislerdir. TiO,, AC toz haldeyken
pellet forma gore daha iyi yayilmistir. Spesifik yiizey alanlar1 incelendiginde, AC toz
halde daha biiyiik yiizey alanina sahipken (100715 m*/g), TiO,/AC formunda; pelletle
hazirlanmis katalizoriin tozla hazirlanmis olana gore daha biiylik ylizey alanina (780+54
m?/g) sahip oldugu gdzlenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalar1 yapildiginda sadece AC nun
bulundugu ortamda sonuglar daha iyi ¢ikmis ve UV-A 15181 altinda TiO,/AC

katalizoriiyle fenoliin giderimi basarilmistir. TiO,/AC tozu ile fenoliin adsorpsiyonu,
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TiOo/AC pellete gore daha yiiksek cikmistir. Fotokatalizle % 50 fenol giderimi

basarilmistir. UV ve giines 15181 altinda giderimin ger¢eklesebilecegini belirlemislerdir.

Li et al. (2006), TiO,/AC katalizoriiyle metil oranjin fotokatalitik giderimini ve
kinetigini incelemislerdir. Deneysel c¢alismalarinda BET, SEM, XRD ve optik
absorpsiyon spektroskopisini kullanmiglardir. BET verilerine gore, AC/TiO, ylizey
alam1 AC’a gore azalmistir. Ortamin sicakligl arttik¢a TiO;’nin anatas yapidan rutil
yapiya gectigi gozlenmistir. Katalizoriin fotokatalitik aktivitesinin ¢ok yiliksek oldugu
belirlenmistir. Sistemin kinetigi pseudo 1.mertebe olarak bulunmustur. TiO, agirlikca %
47 oldugu zaman en iyi verilerini elde etmislerdir. K¢ (adsorpsiyon sabiti)’yi 0,1116
L/mmol ve ke (hiz sabiti)’yi 0,1872 mmol/Ldk olarak hesaplamislardir.

Cordero et al. (2007), 4-klorofenoliin (4 CP) fotokatalitik giderimi iizerinde TiO; ve AC
arasinda sinerjik etki olup olmadigini incelemislerdir. Kullandiklar1 aktif karbonlar
Tabebuia pentaphyla agacindan CO, ile fiziksel aktivasyonla ya da azot bulunan
ortamda 1 saat boyunca 450° C ‘da karbonizasyonla elde etmislerdir. Sonuglar TiO,’ nin
fotokatalitik aktivitesinin aktif karbonun yilizey kimyasiyla dogrudan baglantili
oldugunu gostermistir. Karbon desteginde elektronik yogunlugun artmasinin TiO;’nin

fotokatalitik aktivitesini arttirarak 4CP giderimini kolaylastirdig1 belirlenmistir.

Bettinelli et al. (2007), TiO, lizerine bor ve vanadyum yliklenmis (modifiye sol-gel
yontemiyle) katalizorlerin fotokatalitik etkinligini ve bu katalizorlerle metilen mavisinin
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Bor miktar1 arttikca B/TiO, katalizoriiniin
spesifik yiizey alani artmistir. Molce % 1 vanadyum ilavesi ile metilen mavisinin
fotogiderimi artmistir, ancak deaktivasyon ve bazi zehirli etkiler gézlenmistir. Bor ilave
edilmis TiO, katalizorli ile metilen mavisinin en iyi giderimi molce % 9 bor ilave

edildiginde gbzlenmistir.

Zaleska et al. (2008), UV ve goriiniir 151k altinda bor-yiiklii TiO;’nin (sol-gel metodu ve
havan ile toz haline getirme) fotokatalitik etkinligini incelemislerdir. Sadece borik asit
trietil ester ile TiO,’nin kanstirilip ogitiildigi  katalizor A>400 nm de aktif

bulunmustur. UV 15181 altinda fenoliin fotokatalitik oksidasyonu i¢in saf TiO;’ye gore
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daha iyi sonuglar elde edilememistir. Sol-gel metoduyla hazirlanan katalizor TiO,’nin
amorf yapidan anatas yapiya doniislimiinii engellemistir. Daha ¢ok bor ilavesi (% 10)
diboron trioksit (Fotokatalitik etkinligi TiO;’nin yilizeyini kaplayarak azaltmaktadir.)

fazin olusumuyla sonu¢lanmistir. B-Ti0, goriiniir 151k altinda etkin duruma getirilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesinin giderim verimini arttirmak amaciyla yapilabilecek
caligmalardan biri de sistemde farkli katalizorler denemektir. Kaynak aragtirmasindan
da goriildiigii gibi pek cok calismada iistiin yonlerinden dolay1 TiO, kullanilirken, son
yillarda TiO, yerine kullanilabilecek modifiye katalizorler {lizerine ilgi artmistir. Bu
amagla yapilan caligmalarda kullanilan katalizorlerin iki tiiriinde ‘aktif karbon {izerine

yiiklenmis TiO; ve bor yiiklii TiO;’ {imit verici sonuglar elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanmilan Materyaller

Deneysel ¢alismalarda model bilesik hazirlamak icin kullanilan boyarmadde Everzol
Black B’nin (Everlight Che. Ind. Corporation) o6zellikleri cizelge 3.1° de verilmistir.
Boyarmaddenin uluslar arasi ortak adi Reactive Black 5°dir. Bu boyarmaddeyi {ireten
her firma kendi adiyla baglantili bir isim vermekte ve iiretim kosullarindan dolayi

ozelliklerinde kiigiik farkliliklar gozlenmektedir.

Cizelge 3.1 Everzol Black B’nin genel 6zelikleri

C.L Reactive Black 5
Tiirt diazo boya
GOrtiinlim siyah toz
Yogunluk, kg/m’ 760

KOI, mg/L 576

Mol kiitlesi, g/mol 346.46

pH 53

Sudaki ¢oziintirliigi, g/L | 150

Everzol Black B tekstil endiistrisinde sik¢a kullanilan reaktif bir diazo boyadir ve yapisi

sekil 3.1°de gosterilmektedir.

OH NH,

Na0,S0CH,CH,0,8 N=N N=N $0.CH,CH,080.Na

S0Na

Sekil 3.1 Everzol Black B’nin yapisal formiilii (Armagan et al. 2003)
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Sistemde katalizor olarak TiO, P-25 (Degussa, Almanya) ve 151k kaynagi olarak 400 W
yiiksek basing metal halojeniir buharli UV-A lamba (Philips HPI-T, Hollanda)

kullanilmistir. Katalizoriin 6zellikleri ¢izelge 3.2°de sunulmaktadir.

Cizelge 3.2 TiO; P-25’in 6zellikleri (Kartal 2000)

Katalizoriin spesifik yiizey alan1 | 50 +15 m*/g

Ortalama pargacik boyutu 21 nm
Yapist onemli 6l¢iide anatas
Izoelektrik noktast 6.6

Deneysel calismalarda kullanilan degisik maddelerin 6zellikleri ise ¢izelge 3.3-3.8°de

verilmektedir:

Cizelge 3.3 Borik asitin (Merck) 6zellikleri

Fiziksel goriiniis kat1 (kristal kat1)
Renk beyaz
Mol kiitlesi, g/mol 61,8

Coziintrlik

soguk suda kolayca

Saflik

>99,5

Erime noktasi, °C

184.,9

Cizelge 3.4 Aktif karbonun (Merck) 6zellikleri

Yogunluk (20° C), g/lem’ 1,8-2,1
Mol kiitlesi, g/mol 12,01

pH aralig1 (20° C, 50 g/L,su) | 5-7
Sudaki ¢oziiniirliigii (20° C) | ¢ozlinmez
Renk siyah (toz)
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Cizelge 3.5 KOI test kitinin &zellikleri (http://www.hach-lange.com, 2008)

Siilfiirik asit, % 86

Su, % <10

Bakar siilfat, % <1

Civa(Il) siilfat, % <0,5

Krom trioksit, % <0,5

Form Stvi

Renk Turuncu

Koku Kokusuz

pH (20°C) <1

Yogunluk (20° C), g/lem’ 1,78

Suda ¢oziiniirligii(20° C) Tamamen ¢oziinlir
Zararli bozunma tiriinleri Krom oksit, stilfiir trioksit
Akut zehirlenme LD50/oral/sican, mg/kg | 360-428

Kaynama noktasi/araligi 300° C

Cizelge 3.6 Titanyum izopropoksitin 6zellikleri (http://www.sigma-aldrich.com, 2008)

Yapisal formiilii Ti [OCH(CHj3)]4
Molekiiler agirhigi , AMU 284,6

Yogunluk, g/cm’ 0,97

Kirilma indeksi 1,466

Zehirlilik oral/sigan/LD50, UL/kg 7460

Cizelge 3.7 izopropil alkoliin 6zellikleri (http://www.tsi.com/documents, 2008)

Yapisal formiilii (CH3),CHOH
Mol kiitlesi , g/mol 60,1
Yogunluk, g/ml 0,785
Sinonim Izopropanol

33



Cizelge 3.8 Kirmizi camurun bilesimi (ETI Aliiminyum A.S. Seydisehir Fab.
analiz raporu)

Bilesik %
Si0, 14,94
Fe,05 36,16
ALO; 19,86
TiO, 4,45
CaO 1,98
Na,O 9,47
V205 0,077
P,0;s 0,031
CO; 1,56
S 0,18

3.2 Deney Diizenegi

Deneysel c¢alismalarda daha once sirasiyla herbisid olarak kullanilan trifluralinin ve
poliklorlu fenolik bilesiklerin fotokatalitik oksidasyonunun gerceklestirildigi deney
sistemi (sekil 3.2) kullanilmistir. (Sesenoglu et al. 1999, Kartal et al. 2001, Kartal et al.
2002).

Sekil 3.2’de goriilen deney diizeneginde; pyrex camdan yapilmis fototepkime kab1 (i¢
capt 12.5 cm ve yiiksekligi 27.5 cm), ortamin sicakligini sabit tutmak i¢in tepkime
kabinin etrafinda su ceketi, UV lambasimin yerlestirildigi hazne ve UV haznesinin
etrafinda su ceketi bulunmaktadir. Ceketlerden yararlanarak sistem sicakligi 25 £ 1° C
‘da sabit tutulabilmektedir. Tepkime kabinin iist kismindan ¢ozelti icerisine 1s1l ¢ift
daldirilarak gosterge araciligiyla sicaklik degisimi izlenmektedir. Oksijen, sisteme akis
Olcer araciligiyla akis hizi ayarlanarak ve tepkime kabina daldirilmis bir gaz dagiticisi

yardimiyla verilmektedir (Kartal 2000).
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L
— y 02
— S : Gaz Dagitict
S R : Rotametre
SG : Sicaklik Gostergesi
T : Isilgift
L : UV Lamba
D OMO M : Manyetik Karistirict

Sekil 3.2 Everzol Black B’nin fotokatalitik giderimi i¢in kullanilan deney diizenegi
(Kartal 2000)

3.3 Deneysel Yontemler

Deneysel calismalar ii¢ kistmda gerceklestirilmistir. Tk kistmda modifiye katalizorler
hazirlanmis, ikinci kisimda her katalizoriin adsorpsiyon izotermi ¢izilmis ve {igiincii
kisimda ise her katalizoriin fotokatalitik oksidasyonla giderim i¢in optimum kosullar1 ve

verimleri belirlenmistir.

3.3.1 Katalizorlerin hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda kullanmak {izere, B(bor)/TiO,, AC(aktif karbon)/TiO;
katalizorleri sol-gel metoduyla hazirlanirken, kirmizi ¢amur (aliiminyum fabrikasi

Bayer Coktiirme Yontemi atig1) asagidaki islemlerden gectikten sonra deney sisteminde

kullanilmastir.
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3.3.1.1 B/TiO; katalizorlerinin hazirlanmasi

Bor-yiiklii TiO, i¢in iki tiir katalizor hazirlanmistir. Ayni1 yontem ve c¢ozeltiler

kullanilmis, sadece bor kaynagi olarak ilave edilen borik asit miktarlar1 degistirilmistir.

B/TiO;’yi olusturmak i¢in sol-gel metodundan yararlanilmigtir: Titan kaynagi olarak
titanyum(IV) izopropoksit (% 97, Aldrich, anatas tip TiO,) kullanilmistir. Titanyum(IV)
1zopropoksit, izopropanol (% 99.5, Riedel de Haen,3.74 ml) icerisinde ¢oziilerek 10 ml
titanyum izopropoksit ¢ozeltisi (TIP) hazirlanmistir (2 adet). Hazirlanan ¢ozeltiler
0.073 g ve 1.46 g borik asitle (Merck, >% 99.5) karigtirllmistir. 2,35 ml deiyonize su
damla damla ¢ozeltilere ilave edilmis, olusan ¢ozeltiler 1 saat karistirildiktan (Gerhardt
Thermoshake) sonra oda sicaklifinda beyaz toz olusana kadar bekletilmistir (16 giin).
Olusan tozlar 80° C’da 96 saat kurutulduktan sonra, inert ortamda (N, gazi1) 450° C’da 1
saat kalsine edilmistir. Deneysel ¢calismalarda kullanilana kadar kapali bir kap igerisinde

desikatorde bekletilmistir (Zaleska et al. 2008).

3.3.1.2 AC/TiO, katalizoriiniin hazirlanmasi

Bu katalizorler hazirlanirken ticari ve ¢ay atigindan elde edilmis olmak {izere iki farkli

aktif karbondan yararlanilmistir.

Cay atigindan aktif karbon eldesi: Uretim yontemi, hammaddeler ve gerekli diizenekler

boliimiimiiz “Partikiil Teknolojisi Grubu’ndan” saglanmistir.

Bir behere 8 g K,CO; tartilip iizerine 10.28 g distile su ilave edilip bagetle
karigtirilmistir. Tam ¢oziinme saglandiktan sonra -500 mikron elek alt1 ¢ay atigindan
(Dogu Karadeniz bolgesi siyah ¢ay ati1) 8 g tartilarak ¢ozeltiye katilip karistirilmigtir.
Cay atig1 bulunan beher, 110° C’a ayarlanan etiivde 1 giin bekletilmistir. Ornek, bes
krozeye belirli miktarlarda tartildiktan sonra 1si1l islem firinina (Nabertherm Program
Controller S27) yerlestirilmis ve azot ortaminda (1 L/dk) 800°C’da 1 saat
karbonizasyon gergeklestirilmistir (20°C /dk). Karbonizasyon islemi tamamlandiktan

sonra tartimlar1 alinmig, krozelerdeki oOrnekler manyetik karistiricili bir 1siticida
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yikandiktan sonra siiziilmiistiir. Yikama islemi, pH 5.5 kosulu elde edilinceye kadar
devam etmistir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra siizge¢ kagidi etiive konulmus ve
110°C’da 1 giin bekletilmistir. Uretilen aktif karbon 6giitiiciide homojenlestirildikten
sonra kullanima hazir bir halde desikatérde bekletilmistir (Giirten 2008).

TAC/TiO, ve CAC/TiO, katalizorlerini hazirlamak i¢in ayni yontem ve miktarlar
kullanilmistir. Sadece kullanilan aktif karbon tiirii degisiklik gostermektedir.
Katalizorleri hazirlamak i¢in sol-gel metodu kullanilmigtir: 5 g aktif karbon (Merck ve
cay atigindan tretilen) hassas terazide tartilmistir. Titanyum izopropoksit (% 97
Aldrich), izopropil alkol (% 99.5 Riedel de Haen) igerisinde ¢oziilerek % 30’luk 30 ml
titanyum izopropoksit ¢ozeltisi (TIP) hazirlanmistir. Bu ¢ozelti igerisine aktif karbon
ilave edildikten sonra homojen bir ¢ozelti olusturmak i¢in oda sicaklifinda 4 saat
karigtirilmis (Gerhardt Thermoshake) ve 14 saat ¢cokmeye birakilmigtir. 96°C’da 5 saat
kurutulduktan sonra polimerize jel elde edilmistir. Bu islem, aktif karbon iizerinde daha
cok TiO; olusumu igin dort kez tekrarlanmistir. Elde edilen jel 325°C’da inert (azot
gaz1) ortamda 5 saat kalsine edilmistir. Azot akis hizi rotametre (ROTA Wehr-2)
aracilifiyla 2 L/dk olarak sabitlenmistir. Olusan modifiye katalizorler kullanilana kadar

desikatdrde bekletilmistir (Carpio et al. 2005).

3.3.1.3 Kirmizi ¢camurun hazirlanmasi

Seydigehir Aliminyum Fabrikasi’ndan saglanan kirmizi ¢amurdan 200 g tartilmis ve
ogltiilmistir. 80°C’daki suda yikandiktan sonra siiziiliip, 60°C’da kurutulmus ve bu
islem bes kez tekrarlanmistir. Camur safsizliklardan arindirildiktan sonra, bir kap igine
50 g alinmis ve kullanilana kadar desikatorde bekletilmistir. Kalan 150 g ii¢ es parcaya
ayrilmis ve 200, 400 ve 600°C’da kalsine edilip, deney esnasinda kullanmak {izere

desikatore yerlestirilmistir (Namasivayam and Arasi 1997, Altundogan et al. 2002).

37



3.3.2 BET yiizey alam analizi

Aktif karbonlarin ve modifiye AC/TiO, katalizérlerinin BET (Brunauer, Emmett ve
Teller Yontemi) yiizey alanlari, Partikiil Teknolojisi Grubu tarafindan Quantachrome
Nova 2200 serisi yiizey alant ve boyut analizérii kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminde azot gazi (% 99.998) adsorplanan olarak kullanilmistir. Islem
boyunca elde edilen veriler RS232 baglantisiyla bilgisayara kaydedilmistir.

3.3.3 Adsorpsiyon islemi

Fotokatalitik deneylere baglamadan 6nce yapilmasi gereken ¢alisma denge adsorpsiyonu
icin gerekli siireyi belirlemektir. Bu nedenle;

- Boyarmaddeden (Everzol Black B) istenilen derisimde ¢6zelti hazirlayabilmek igin,
boya hassas terazide tartilmis ve bidistile su (GFL 2102 model bi distile su cihazi) ile
kanistirilip 2 litrelik stok ¢ozeltiler hazirlanmastir.

- Deneysel ¢alismalarda ilk olarak 120 dk calisilarak denge siiresi belirlenmis (katalizor
derisimi 1g/L), daha sonra farkli boya derisimlerinde (30, 60, 90, 120, 150 ve 180
mg/L) ve pH’larda (3 - 11) caligmalar yapilip adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.
Adsorpsiyon islemi manyetik karistiricida 375 rpm’de ve 25°C’da gergeklestirilmistir.
Katalizorii ¢ozeltiden ayirmak i¢in santrifiij cihazi (Universal 16-Hettich, 5000 rpm, 1
saat) kullanilmistir. Santrifiijiin tek basina yeterli olmadigi durumlarda 0.45 mikrometre
membran filtre tercih edilmistir. Ayirma islemi tamamlandiktan sonra boyarmaddenin
derigimlerini belirlemek i¢cin UV analizi (Shimadzu UV-1601 UV-Vis spektrofotometre,
Amax. =597 nm) yapilmistir.

3.3.4 Fotokatalitik oksidasyon islemi

Belirli pH (Inolab pH metre, pH ayarlayicilar: 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH) ve
derisimdeki 2L’lik boyarmadde ¢ozeltisi, tepkime kabina (1s1k kaybini 6nlemek igin
aliminyum folyo ile sarilmis) konulduktan sonra belirli derisimde katalizor katilarak
denge adsorpsiyon siiresine kadar karistirilmistir. Daha sonra sisteme gaz dagitici

yerlestirilip rotametreye bagli oksijen tiiplinden 2 L/dk akis hizinda oksijen gazi
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gonderilmistir. Tepkime kabinin igerisinde sicakligi diizenli olarak kontrol etmek i¢in
1s1l ¢ift daldirilip, sistemdeki ceketlerden su gecisi baslatildiktan sonra UV haznesine
UV lambasi yerlestirilerek fotokatalitik oksidasyon islemi baslatilmistir. Belirli zaman
araliklarinda 20 ml 6rnek alinip, santrifiijle katalizérden ayrildiktan sonra derisimlerini

belirlemek igin UV analizi, KOI degerlerini belirlemek icinse KOI analizi yapilmustir.

3.3.5 UV ve KOI analizleri

a- UV analizleri i¢in, ilk olarak farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanip kalibrasyon
dogrusu cizilmistir (EK 2). Deney siiresince alman Ornekler katalizorden santrifiij
cihazinda 5000 rpm’de 1 saat ayrildiktan sonra UV kiivetine (plastik) konularak UV
cihazina (Shimadzu 1601 UV-VIS spektrofotometre) yerlestirilip absorbanslart (Amax.
=597 nm, EK 1) belirlenmis, kalibrasyon grafiginden yararlanarak da derisimlerine
gecilmistir. Derisik cozeltilerle calisilirken, c¢ozeltiler bidistile su ile seyreltildikten
sonra okumalar yapilmistir.

b- KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) atiksularin organik kirlilik derecesini belirlemede
kullanilan 6nemli parametrelerden birisidir. Olgiilen KOI degeri karbonlu maddelerin
karbondioksite doniisene kadar ilave edilecek oksijen miktarini ifade etmektedir. Bu

amagla acik reflux, kapali reflux, test kiti ile analiz gibi yontemler uygulanmaktadir.

KOl analizleri icin, belirli zaman araliklarinda alinan o6rneklerden (katalizorden
ayrilmig) 2 ml alinarak test kitlerine (Hach lange KOI test kiti, 0-1500 mg/L)
konulduktan sonra 150°C’da calisan termotepkime kabinda (Hach lange PIN 45600-02)
2 saat bekletilmistir (Termotepkime kabinin sicakliginin 150°C’a ulagsmasi i¢in 30 dk
beklenmistir.). Isil islemden sonra tepkime kabindan alinan ornekler oda sicakligina
kadar sogumast i¢in digarida bekletilmistir. Sicaklik istenilen degere (oda sicakligi)
gelince, KOI tepkime kabmin (Hach-DR/2000 direct reading spektrofotometre) yontem
numarasi girilmistir. Cihaz okumaya baslayinca kitler i¢in gerekli dalga boyu 620 nm
olarak ayarlanmis, cihazin haznesine kitler yerlestirilmis ve KOI degerleri mg/L olarak

okunmustur.
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3.3.6 SEM analizi

Hazirlanan katalizorlerin (TAC/Ti0,, CAC/TiO,, B,/TiO, ve B,/Ti0,) yapisin1 gérmek
amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) fotograflar1 ¢cekilmistir. SEM analizleri,
MTA Min-Pet Arastirma Laboratuari caligsanlar1 tarafindan yapilmistir. Analiz i¢in
katalizor Ornekleri karbon yapiskan bandli steplere dokiilmiis, {izerleri altinla
kaplandiktan sonra SEM cihazindaki (FEI Quanta 400 markal1) haznelere yerlestirilerek
fotograflar1 ¢ekilmis ve kaydedilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Aragtirma bulgulart iki ana kisimdan olusmaktadir; adsorpsiyon izotermlerinin elde

edilmesi ve fotokatalitik oksidasyonla Everzol Black B’nin gideriminin incelenmesi.

4.1 Adsorpsiyon izotermleri

Heterojen fotokatalitik giderim prosesinde, katalitik ylizeye boyanin adsorpsiyonu
tepkimenin ilk adimi olarak bilinmektedir (Yin et al. 2006). Bu nedenle ilk olarak
katalizorlerin adsorpsiyon denge siirelerinin belirlenmesi gerekmektedir (EK 7-13).
Kullanilan her katalizor icin belirlenen denge siireleri ¢izelge 4.1°de gosterildigi gibi
saptanmistir. Deneyler sirasinda katalizorler denge siiresine kadar karistirilmak yerine

olusabilecek herhangi bir yanlisi 6nlemek i¢in 15 dk daha uzun karistirilmstir.

Cizelge 4.1 Katalizorlerin adsorpsiyon denge siireleri

Katalizor Denge siiresi (dk)
Ti0, 30
TAC 60
CAC 60
TAC/TiO;, 90
CAC/TiO, 60
B/TiO; 30
B,/Ti0O; 30
Kirmizi camur 70

Adsorpsiyon denge siireleri belirlendikten sonra farkli derisimlerde ve farkli pH’larda
caligmalar yapilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Biitiin katalizorlerin izotermi

Langmuir modeline uyum gostermistir.
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Izotermler 1. tip izoterm tiiriine benzemektedir ve adsorpsiyon sabitleri ve tek tabakada
adsorplanmis boyanin maksimum miktarlar1 ile diizeltme katsayilar1 her bir katalizor

icin cizelge 4.2,4.3,4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’de yer almaktadir.

* Langmuir Denklemi:

Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin gecerli olan bir
esitliktir. Langmuir denkleminin ¢ikarilmasindaki varsayimlar: Adsorbent homojendir,
yiizey ve y1gin fazlar ideal davranis gosterirler, adsorpsiyon filmi tek tabakadir

(Bal 2007).

qmbCe
Q= — 4.1)

1+bC,
gdm= Tek tabakada adsorplanmis boyanin maksimum miktar1 (mg/g kati)
b= Denge parametresi ( adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti, L/mg)
C. = Denge derisimi (adsorpsiyon islemi sonrasi ¢ozeltideki boya derisimi, mg/L)
K,= Adsorpsiyon sabiti = qmb ( L/g)
g— Katalizordeki boya derisimi (mg/g kat1)
ge asagidaki gibi hesaplanmaistir:

[(Baslangi¢ boya derisimi - denge boya derisimi) (mg/L)]* 1L/1000m1* 1000 ml/ 1g

Adsorpsiyon izoterm parametrelerini belirlemek i¢in 4.1 esitligi dogrusallastirilarak

asagidaki gibi kullanilmigtir:
1/ge= 1/K,Ce + b/K, (4.2)
Egimden yararlanilarak K, ve kaymadan yararlanilarak b belirlenmistir.

(Kaur and Singh 2007)
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4.1.1 TiO; icin adsorpsiyon izotermi

Ti0O, katalizoriiniin adsorpsiyonu Langmuir modeliyle uyum gostermistir. Farkli pH
degerleri icin yapilan ¢alismalar (EK 7) sonucunda sekil 4.1 ve ¢izelge 4.2°den de
goriildiigl gibi en iyi adsorpsiyon pH 3,3°de elde edilmistir.

40

—e—pH=3,30
35 - | —=—pH=4,90
—a— pH=7,01
30 || —>*—pH=9,38

*
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qe(mg/g kat)
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0 50 100 150 200
Ce(mgl/L)

Sekil 4.1 TiO, ylizeyinde Everzol Black B’ nin adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.2 TiO, katalizorii i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon izoterm verileri

Langmuir Denklemi
pH qm (mg/g kati) K. (L/ g) R’
3,30 28,26 21,93 0,94
4,90 15,89 0,906 0,98
7,01 11,63 0,093 0,94
9,38 6,64 0,073 0,89

pH< 6.6’da pozitif yiiklii TiO, ylizeyi ile negatif yiiklii (anyonik boya) boyarmadde
molekiilleri arasinda daha giiglii adsorpsiyon gergeklesmektedir. pH> 6.6°da ise TiO,
yiizeyi ve boyarmadde negatif yiliklii olacagindan elektrostatik itme nedeniyle

adsorpsiyon daha az olmaktadir (Muruganandham and Swaminatham 2006a).
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4.1.2 TAC i¢in adsorpsiyon izotermi

TAC (ticari aktif karbon) kataliz6riiniin adsorpsiyonu Langmuir modeliyle uyum

gostermistir. Farkli pH degerleri icin yapilan calismalar (EK 8) sonucunda sekil 4.2 ve

cizelge 4.3’den de goriildiigli gibi en iyi adsorpsiyon pH 3,24’de elde edilmistir.

- —u

s

=

o

o

E

)

o —e—pH=3,24
—a—pH=6,34

10 —a—pH=9,32
—x—pH=11,00
0 . T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Ce(mgl/L)

Sekil 4.2 TAC yiizeyinde Everzol Black B’nin adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.3 TAC katalizorii i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon izotermi verileri

Langmuir Denklemi

pH (m (mg/g kat1) K, (L/g) R’
3,24 80 256,41 0,99
6,34 57,143 21,951 0,97
9,32 67,568 181,818 0,997
11,00 70,922 238,095 0,94

Sekil 4.2°de goriildiigi gibi pH 3,24’den sonra en iyi deger pH 11 iken elde edilmistir.

Bu durum; adsorplanan molekiiliin yonlenmesinden ya da kati parcacigin ylizey

yiikiiniin degisiminden kaynaklanabilmektedir (Tursun 2002).
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4.1.3 CAC icin adsorpsiyon izotermi

CAC (cay atigindan iiretilmis aktif karbon) katalizoriiniin adsorpsiyonu Langmuir
modeliyle uyum gostermistir. Farklt pH degerleri i¢in yapilan c¢alismalar (EK 9)
sonucunda sekil 4.3 ve ¢izelge 4.4’den de goriildiigli gibi en iyi adsorpsiyon pH 3,36’da

elde edilmistir.
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Sekil 4.3 CAC yiizeyinde Everzol Black B’nin adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.4 CAC katalizori icin farkli pH degerlerinde adsorpsiyon izoterm verileri

Langmuir Denklemi
pH qm (mg/g katy) Ka(L/ g) R’
3,36 41,152 8,183 0,997
6,29 24,155 11,723 0,989
9,45 27,701 13,141 0,988
11,15 31,646 11,377 0,997
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4.1.4 TAC/TiO; icin adsorpsiyon izotermi

TAC/TiO; (ticari aktif karbon iizerine yiiklenmis TiO,) katalizoriinlin adsorpsiyonu

Langmuir modeliyle uyum gostermistir. Farkli pH degerleri i¢in yapilan ¢aligsmalar

(EK 10) sonucunda sekil 4.4 ve ¢izelge 4.5’den de goriildiigii gibi en iyi adsorpsiyon
pH 3,24’de elde edilmistir.
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—a—pH=9,22
—x—pH=11,03
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Sekil 4.4 TAC/TiO; ylizeyinde Everzol Black B’nin adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.5 TAC/Ti0; katalizorii i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon izotermi

verileri
Langmuir Denklemi
pH qm(mg/g kati) K. (L/g) R’
3,37 54,945 49,261 0,984
6,28 9,990 1,265 0,997
9,22 8,285 2,497 0,987
11,03 17,762 0,745 0,994
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4.1.5 CAC/TiO; i¢in adsorpsiyon izotermi

CAC/TiO; katalizoriinlin adsorpsiyonu Langmuir modeliyle uyum gdostermistir. Farkli
pH degerleri i¢in yapilan ¢alismalar (EK 11) sonucunda sekil 4.5 ve ¢izelge 4.6’dan da
goriildiigi gibi en iyi adsorpsiyon pH 3.42°de elde edilmistir.
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Sekil 4.5 CAC/TiO, yiizeyinde Everzol Black B’nin adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.6 CAC/Ti0; katalizorii i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon izotermi

verileri
Langmuir Denklemi
pH qm (mg/g kat1) K, (L/g) R
3,42 37,594 60,241 0,996
6,25 19,960 0,289 0,993
9,30 5,441 0,346 0,98
11,15 8,150 0,718 0,97
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4.1.6 B; / TiO; icin adsorpsiyon izotermi

B/TiO, (Bor—yiiklii TiO, katalizorii, B;: Bor kaynagi olarak kullanilan borik asit

miktar1 0,073 g) kataliz6riiniin adsorpsiyonu Langmuir modeliyle uyum gostermistir.

Farkli pH degerleri i¢cin yapilan c¢alismalar (EK 12) sonucunda sekil 4.6 ve ¢izelge

4.7°den de goriildiigl gibi en iyi adsorpsiyon pH 3.43’de elde edilmistir.
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Sekil 4.6 B;/TiO, yiizeyinde Everzol Black B’nin adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.7 B,/Ti0; katalizorii i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon izoterm verileri

Langmuir Denklemi

pH qm (mg/g katr) K. (L/g) R’
3,43 55,350 38,314 0,986
6,25 21,786 1,609 0,999
9,30 8,013 0,067 0,988
11,25 6,510 0,039 0,994
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4.1.7 B, / TiO; i¢in adsorpsiyon izotermi

B,/TiO, (Bor—yiiklii TiO, katalizorii, B,: Bor kaynagi olarak kullanilan borik asit
miktar1 1,46 g) katalizoriiniin adsorpsiyonu Langmuir modeliyle uyum gostermistir.
Farkli pH degerleri i¢cin yapilan c¢alismalar (EK 13) sonucunda sekil 4.7 ve ¢izelge
4.8’den de goriildiigl gibi en iyi adsorpsiyon pH 3.52°de elde edilmistir.

—e—pH=3,52
—a— pH=6,21
—a— pH=9,25
——pH=11,3

qe(mg/g kat.)

[ 3

0 20 40 60 80 100 120 140
Ce(mg/L)

Sekil 4.7 B,/TiO, yiizeyinde Everzol Black B’nin adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.8 B,/Ti0; katalizorii i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon izoterm verileri

Langmuir Denklemi
pH qm(mg/g kati) K.(L/g) R
3,52 14,493 8,210 0,992
6,21 2,889 0,103 0,98
9,25 7,862 0,145 0,997
11,30 11,186 1,712 0,956
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4.1.8 Kirmizi camur i¢in adsorpsiyon verileri

Farkli sicakliklarda 1s1] islem uygulanan kirmizi camur 6rneklerinden 600°C’daki ile en
iyl adsorpsiyon (% 6.8) elde edilmistir (sekil 4.8). Adsorpsiyon denge siiresi 70 dk

olarak belirlenmistir.

% adsorpsiyon
o

—n
2 —e— normal
——200C
—4—400C
—>—600C
0 T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

ekil 4.8 Kirmizi camurun Everzol Black B’yi adsorplama kapasitesi
y p P
(Croya = 500 mg/L, Cyatatizsr = 20 g/L, pH= 3, T= 25°C)

Sicaklik arttik¢a demir- ve titan- oksitler olusacagindan adsorpsiyon verimini arttirmis
olabilecegi diistiniilmektedir. Fakat boyarmaddeyi adsorplama kapasitesinin, ¢ok yiiksek
katalizor derisimlerinde (130 g/L) bile diisik (% 21) olmasindan dolayt izoterm
caligmas1 yapilamamistir. 120 mg/L boya derisiminde ve farkli pH degerlerinde yapilan
Oon c¢alismalar sonucunda optimum pH 3.21 ve katalizér derisimi 40 g/L. olarak
belirlenmistir. Katalizoriin bu derisiminde boyarmaddeyi adsorplama kapasitesi ise

% 17°dir.
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4.1.9 Katalizorlerin Everzol Black B’yi adsorplama kapasitelerinin
karsilastiriimasi

Cizelge 4.9’dan da gorildiigi gibi, katalizorlerin 1 gramimin adsorplayabildigi en
yiiksek boya miktar1 dikkate alindiginda asagidaki gibi siralanabilmektedir:

TAC> B;/Ti0,> TAC/T102>CAC> CAC/T102>T102>B2/T102

Cizelge 4.9 Katalizorlerin Langmuir denkleminden elde edilen verilerinin

karsilastirilmasi
Katalizor pH gm (mg/g kat1) K, (L/g) R’

3,30 28,26 21,93 0,94

TiO; 4,90 15,89 0,906 0,98
7,01 11,63 0,093 0,94

9,38 6,64 0,073 0,89

3,24 80 256,41 0,99

TAC 6,34 57,143 121,951 0,97
9,32 67,568 181,818 0,997

11,00 70,922 238,095 0,94

3,36 41,152 8,183 0,997

CAC 6,29 24,155 11,723 0,989
9,45 27,701 13,141 0,988

11,15 31,646 11,377 0,997
3,37 54,945 49,261 0,984

6,28 9,990 1,265 0,997

TAC/TiO, 9,22 8,285 2,497 0,987
11,03 17,762 0,745 0,994
3,42 37,594 60,241 0,996

CAC/TiO, 6,25 19,960 0,289 0,993
9,30 5,441 0,346 0,98

11,15 8,150 0,718 0,97
3,43 55,350 38,314 0,986

B1/TiO, 6,25 21,786 1,609 0,999
9,30 8,013 0,067 0,988
11,25 6,510 0,039 0,994
3,52 14,493 8,210 0,992

B,/TiO; 6,21 2,889 0,103 0,98
9,25 7,862 0,145 0,997
11,30 11,186 1,712 0,956
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Ticari aktif karbonun (TAC) Everzol Black B’nin adsorpsiyonu i¢in kullanilabilecek en
iyi adsorbent oldugu goriilmiistir. TAC’dan sonra en 1iyi adsorbentin B;/TiO;
bulunmasinin nedeni ise; yapisinin biiyiik ¢ogunlugunun TiO, (anatas yapida)’den
olusmasindan kaynaklanabilmektedir. TiO;’nin anatas, rutil ve brokit olmak iizere 3
farkli yapis1 vardir ve bunlarin igerisinde en iyi adsorplama kapasitesine sahip olan
anatas yapi1 olarak bilinmektedir. TiO,’nin diger katalizérlere oranla daha diisiik
adsorpsiyon kapasitesine sahip olma nedeni ise anatas yapinin yaninda rutil yapilara da
sahip olmasindandir. Biitiin katalizorler i¢cin en uygun pH 3 olarak belirlenmistir.
Everzol Black B anyonik bir boyarmadde oldugu icin c¢alisildigi ortamin asidik
kosullarda olmas1 gerekmektedir. Ancak TAC, CAC, TAC/TiO,, CAC/TiO, ve B,/TiO,
katalizorleri i¢in yapilan izoterm ¢alismalarinda pH 11°de de adsorplama
kapasitelerinde artis gézlenmistir. pH degistikce adsorplanan miktardaki degisim iki
onemli etkene baglanabilmektedir: adsorplanan molekiillerin yonlenmesi ve kati
parcaciklarin yiizey yiikiiniin degismesi. Bu nedenle pH artisinin katalizor ylizeyindeki
negatif yiikli arttirmasimna ragmen negatif yiiklii boya molekiilleri katalizore adsorbe

olabilmektedir (Tursun 2002, Gupta et al. 2007).

4.2 Katalizor Olarak TiO;’nin Kullamldig: Sistemde Everzol Black B’nin
Fotokatalitik Oksidasyonu

Everzol Black B’nin fotokatalitik oksidasyonu igin % renk ve KOI giderimi biitiin

katalizorlerde asagidaki gibi hesaplanmustir:

% Renk giderimi : [(Co-C)/Cy]*100 (4.3)

%KOI giderimi:[(KOI-KOI)/KO1,]*100 (4.4)

Bu esitliklerdeki parametreler su sekilde tanimlanmaktadir:

Co= Adsorpsiyon sonrast boyarmaddenin denge derisimi (mg/L)

C= Herhangi bir t anindaki derisim (mg/L)

KOIly= Baslangictaki kimyasal oksijen ihtiyac1 degeri (mg/L)

KOi= Herhangi bir t anindaki kimyasal oksijen ihtiyac1 degeri (mg/L)
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4.2.1 UV ve katalizoriin giderime etkisi

Katalizoriin ve UV 15181n1n sisteme etkisini incelemek amaciyla sekil 4.9°da goriildiigi
gibi ii¢ degisik kosul altinda calisilmistir: a) Katalizér kullanmadan UV ve O, ile
yapilan calisma, b) UV ve O, kullanmadan sadece TiO; ile yapilan ¢alisma, c) UV +
TiO; + O, kullanilarak yapilan ¢alisma.
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Sekil 4.9 Farkli kosullar altinda Everzol Black B’nin derisiminin (%) zamanla degisimi
(Choya = 60 mg/L, Crioo= 0,5 g/L, pH= 3.3, O,=2 L/dk, T= 25°C)

Katalizoriin kullanilmadigr 1. durumda deney sonucunda (120 dk) % 7.801 renk
giderimi elde edilirken, sadece katalizoriin kullanildigr 2. durumda ise % 19. 237 renk
giderimi gozlenmistir. Katalizor ve 15181in kullanildigr 3. durumda ise % 99.633 renk
giderimiyle yaklasik olarak tam renk giderimi basarilmistir. 1. durumda diisiik de olsa
renk giderimi gézlenmesinin nedeni UV 1511 ile boyanin ara iirlinlere doniisebilmesidir.
2. durum ise adsorpsiyondan kaynakli renk giderimidir, fotokatalitik bir giderim s6z
konusu degildir. Sonuglardan da goriildigli gibi katalizér ve UV 1sin1 bir arada
kullanildig1 zaman istenilen renk giderimi basarilabilmektedir, bu nedenle calisilan

sistemde ikisine de gerek duyulmaktadir (Muruganandham and Swaminathan 2006a).
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4.2.2 pH degisiminin giderime etkisi

Ti0; katalizoriinilin yiizey 6zellikleri iizerinde tepkime ortaminin pH’1 ¢cok 6nemli etkiye
sahiptir. Ciinkii fotokatalitik giderim tepkimesi katalizoriin ylizeyinde gerceklesmekte
ve hidroksil radikallerinin {iretiminde dnemli rol oynamaktadir (Gupta et al. 2007, Kaur

and Singh 2007).

Renk ve KOI giderimi iizerine pH’1n etkisini belirlemek amaciyla pH degerleri 3-11
arasinda degistirilerek incelenmistir. Boyarmadde derisimi 120 mg/L, katalizor derisimi
2 g/L ve islem siiresi 120 dk’dir. Sekil 4.10 ve 4.11°de goriildiigi gibi, pH 3.3 iken %
99.554 renk ve % 82.857 KOI giderimi ile en yiiksek degerler elde edilmistir. Bu

nedenle optimum pH 3,3 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10 Everzol Black B’nin renk giderimine pH’1n etkisi
(Cooya= 120 mg/L, T= 25°C, Crioo= 2 g/L, Qo= 2 L/dk)
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Sekil 4.11 Everzol Black B’nin KOI giderimine pH’1n etkisi
(Cooya= 120 mg/L, T=25 °C, Crio2 = 2 g/L, Qo= 2 L/dk)

pH degistik¢e TiO,’nin ylizeyindeki yiik 6zellikleri, asagidaki esitlikler dogrultusunda
izoelektrik noktasina (pHp,.=6.6) bagl olarak degisiklik gostermektedir:

TiOH+H" <—> TiOH," pH < pH,. (6.6) (4.5)
TiOH+OH <—>  TiO +H,0 pH > pH,c (6.6) (4.6)

Bu nedenle pH degisimi, TiO, yiizeyine boya molekiillerinin adsorpsiyonunu
etkilemektedir. TiO;’nin izoelektrik noktas1 6.6 oldugu i¢in, bu degerin altinda TiO,
yiizeyi pozitif yiiklenip OH™ iyonlari ile kaplanmakta, boylece hidroksil radikali tiretimi
artmaktadir. Bazik kosullarda ise, yar iletken yiizeyinde TiO™ gruplar artip OH
radikalleri azalacagindan hidroksil radikali iiretimi azalmakta, bu da renk ve KOI
gideriminin azalmasma neden olmaktadir. Ayrica Everzol Black B anyonik bir
boyarmadde oldugundan, iyi bir giderimin basarilmasi i¢in asidik ortama gerek

duyulmaktadir (Kartal 2000, Guettai and Amar 2005a).

55



4.2.3 TiO; derisiminin giderime etkisi

Katalizor derisiminin giderime etkisini belirlemek i¢in 0,5-4 g/L arasinda degisen
degerlerde galisilmistir. Fotokatalitik oksidasyon i¢in optimum katalizor derigimi 2 g/L
olarak belirlenmistir. Bu katalizor derisiminde renk giderimi % 99.639 ve KOI giderimi
% 82.456 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12 Everzol Black B’nin renk giderimine TiO; derisiminin etkisi
(Choya = 120 mg/L, T=25 °C, pH= 3.3, Qo»=2 L/dk)
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Sekil 4.13 Everzol Black B’nin KOI giderimine TiO, derisiminin etkisi
(Choya =120 mg/L, T=25 °C, pH= 3.3, Qoo= 2 L/dk)

Sekil 4.12 ve 4.13°de goriildiigii gibi 2 g/L katalizor derisimine kadar renk ve KOI
giderimleri artis gostermis daha sonra azalmistir. Katalizor derisiminin artmasiyla
absorplanan foton sayist ve adsorplanan boya molekiiliiniin sayis1 artacagi igin,
optimum degere kadar renk ve KOI giderimi artis gostermektedir. Optimum degerin
tizerinde katalizor eklenmesi; TiO, partikiillerinin ¢6kmesi sonucu aktif bolgelerin
azalmasi ve bulanikliga neden olup 15181n geg¢isini engellemesinden dolayr giderimi
olumsuz yonde etkilemektedir. Yiiksek miktarlarda katalizor derisiminde giderimin
azalmasinin nedeni aktif molekiillerin diger molekiillerle carpigsmasi sonucu 4.7
esitliginde gosterildigi gibi deaktivasyonundan da kaynaklanabilmektedir.

TiO, + Ti0, — TiO," + TiO, 4.7)
TiO," = yiizeydeki aktif kisimlar

TiO," =deaktive TiO,

(Neppolian et al. 2002, Habibi et al. 2005, Kaur and Singh 2007)
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4.2.4 Baslangi¢ boya derisiminin giderime etkisi

Sistemde baslangi¢ boya derisiminin etkisini incelemek i¢in 120-500 mg/L araliginda
calisilmistir. Boya derisiminin renk ve KOI giderimi iizerine etkisi sekil 4.14, 4.15 ve
4.16’da goriildiigti gibidir. Sekil 4.15’de boya derisiminin renk giderimine etkisi daha
net bir sekilde gozlenebilmektedir. Boya derisimi 120 mg/L’den 500 mg/L’ye
arttirldiginda, renk giderimi % 99.639°dan 75.774’¢ (120 dk) ve KOI giderimi %
82.456’dan 28.571’¢ (120 dk) diismiistiir.
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0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Sekil 4.14 Everzol Black B’nin renk giderimine baslangi¢ boya derisiminin etkisi
(Crioa=2 g/L, T=25 °C, pH= 3.3, Qo,= 2 L/dk, t= 120 dk)

Baslangic boyarmadde derisimi arttirildiginda,  ¢ozeltide adsorplanmamis boya
molekiilii artmaktadir. TiO>’nin yiizeyine daha az 151k ulagmakta ve bu da hidroksil
radikallerinin olusumunu azaltmaktadir. Hidroksil radikallerinin azalmasi ise giderimin
(renk ve KOI) azalmasina neden olmaktadir. Ayrica boya derisimi arttikca katalizor
yiizeyindeki aktif bolgeler boya iyonlar1 tarafindan kaplanacagindan, katalizoriin
etkinligini engelleyerek hidroksil radikali tiretiminin azalmasina neden olmaktadir. Ayn
zamanda UV 1511, katalizorden ¢ok boya molekiilleri tarafindan absorplanip katalitik
verimin azalmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle, baslangi¢c boyarmadde derisimi

arttikca, boya molekiilleri ve oksitleyici tiirler arasindaki tepkimeler artacagindan
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giderim siiresini de arttirmak gerekmektedir. (Guettai and Amar 2005b,

Muruganandham and Swaminatham 2006a, Kaur and Singh 2007)

100 —e—o——— _
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% renk giderimi
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Sekil 4.15 Everzol Black B’nin renk giderimine baslangi¢ boya derisiminin etkisi
(CT102= 2 g/L, T=25 OC, pH= 33, Q02= 2 L/dk)

100
—e— Cboya: 120 mg/L
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Sekil 4.16 Everzol Black B’nin KOI giderimine baslangig boya derisiminin etkisi
(Crio=2 g/L, T=25 °C, pH= 3.3, Qo= 2 L/dk)
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4.2.5 Oksijen akis hizinin giderime etkisi

Sisteme oksijen akis hizinin etkisini incelemek i¢in 1, 2 ve 4 L/dk akis hizlarinda
calisilmistir. Sekil 4.17 ve 4.18°de goriildiigii gibi oksijen akis hiz1 arttikca renk ve KOI
gideriminde artis gbzlenmistir. Sistem i¢in optimum akis hiz1 4 L/dk (% 100 renk ve %
85.4 KOI giderimi) olarak belirlenmistir. Ancak 2 L/dk akis hizindaki giderimle (% 100
renk ve % 82.4 KOI) Kkarsilastirildiginda ¢ok biiyiik farklilik gdzlenmedigi igin
caligmalara 2 L/dk akis hizinda devam edilmistir. Fotokatalitik giderim prosesi i¢in iki

mekanizmadan bahsetmek miumkiindiir:

1. mekanizma (O, ’ye daha az ihtiya¢ duyulan mekanizmadir):

boya + hv — 'boya* + *boya* (4.8)
'boya* ya da *boya* + TiO, — boya ™ + TiOx(e) 4.9)
TiO, (¢) + 0, — O, +TiO, (4.10)
boya "' — iiriinler 4.11)
boya *" + O, — iiriinler (4.12)

2. mekanizma (O, ’ye daha c¢ok ihtiya¢ duyulan mekanizmadir):

TiO, + ho — e +h" (4.13)
e +0,— 0, (4.14)
H,O+h'— OH +H" (4.15)
0, +2H" +e — H,0, (4.16)
H,0,+ 0, — OH + OH +0, (4.17)
H,0,+e¢ - OH +OH" (4.18)
OH +h'— OH’ (4.19)

Sistemde TiO, katalizérii bulunmadiginda, sadece UV 1sim1 kullanarak 6nemli bir
giderim gozlenmediginden (sekil 4.9), sistemimiz i¢in O,’ye daha ¢ok gerek duyulan 2.
mekanizma uygun bulunmaktadir. Esitliklerden de goriildiigli gibi mekanizmada
oksijenin gorevi, elektronlar tutarak elektron-bosluk yeniden birlesimini 6nleyip, daha
cok OH radikali olusturarak giderimi arttirmaktir. Bu nedenle birim zamandaki O,

miktari arttik¢a giderimde artmaktadir (Habibi et al. 2005).
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Sekil 4.17 Everzol Black B’nin renk giderimine oksijen akis hizinin etkisi
(Crio=2 g/L, T=25 °C, pH= 3.3, Cpoya =120 mg/L)
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Sekil 4.18 Everzol Black B’nin KOI giderimine oksijen akis hizinin etkisi
(Crio2 =2 g/L, T=25 °C, pH= 3.3, Cp0ya=120 mg/L)
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4.2.6 Sicaklik degisiminin giderime etkisi

Sisteme sicakligin etkisini incelemek i¢in 25, 35 ve 45°C olmak iizere ii¢ farklh
sicaklikta caligilmistir. Sistem i¢in optimum sicaklik 25°C olarak belirlenmistir.
Sicaklik 25°C’dan 45°C’a arttirildiginda renk ve KOI gideriminde ¢ok biiyiik bir
degisme gozlenmemistir (sekil 4.19 ve 4.20).
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20 - —=aT=35C
——T1=45C
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 4.19 Everzol Black B’nin renk giderimine sicakligin etkisi
(Crio2 =2 g/L, Choya =120 mg/L, pH= 3.3, Qo= 2 L/dk)

Sicaklik, kimyasal tepkimelerde Onemli rol oynamasma ragmen, kirliliklerin sulu
cozeltilerinin heterojen fotokatalitik giderimine etkisi hakkinda ¢ok az bilgi
bulunmaktadir. TiO,, ¢ok yiiksek band-aralik enerjisine (3.2 eV) sahip oldugu i¢in 1s1l
aktivasyon enerjisinin (kT=0.026 eV, oda sicaklig1) iistesinden ¢ok kolay gelmektedir.
Bu nedenle mekanizmanin sicaklia ¢ok bagli olmamasi akla gelen ilk olasiliktir.
Tepkime sicakliginin artmasi ara yiizeydeki organik bilesiklerin oksidasyon hizim
arttirabilecegi gibi adsorptif kapasiteyi de azaltabilmektedir (Mozia et al. 2005, Kositzi
et al. 2007).
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Sekil 4.20 Everzol Black B’nin KOI giderimine sicakligin etkisi
(CTiOZ =2 g/L, Cboya=120 mg/L, pH: 3.3, Q02: 2 L/dk)

4.2.7 Renk ve KOI giderimi icin fotokatalitik oksidasyon kinetigi

Literatiirdeki verilere gore, ¢esitli boyarmaddelerin fotokatalitik oksidasyon kinetiginin
Langmuir- Hinshelwood modeliyle uyum gosterdigi ve pseudo 1.mertebe oldugu
belirtilmektedir (Konstantinou et al. 2004, Aguedach et al. 2005, Toor et al. 2006,

Muruganandham and Swaminatham 2006b).

ro = - dC/dt | = KkCy /14K Cy (4.20)
t=0

Co= Boya ¢ozeltisinin adsorpsiyondan sonra belirlenen denge derisimi, mg/L

K= Adsorpsiyon sabiti (L/mg)

k= tepkime hiz sabiti (mg/Ldk)

C = t anindaki derigim (mg/L)

Bu esitligin dogrusallastirilmis hali agagidaki gibidir:

1/ro = 1/KkCo + 1/k 4.21)
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Esitlik 4.20 t=0 aninda C=C,, olmak iizere herhangi bir t anindaki derisime gore yazilip

integrali alinirsa 4.22 nolu esitlik elde edilir:

t= (1/ Kk) Ln (Co/C) + (1/k) (Co-C) (4.22)

Baslangic derisimi ¢ok diisiik oldugu i¢in esitlik 4.22°deki 2.terim ihmal edilerek
pseudo-1. mertebe kinetik su sekilde yazilabilmektedir:

Ln (C/Co) = - Kkt = - k't (4.23)

k'= goriiniir 1.mertebe hiz sabiti (1/dk)
t= tepkime siiresi (dk)

1. mertebe kinetigin tepkime hizin1 belirlemek i¢in 6nemli verilerden biri de tepkimenin
yarilanma siiresinin belirlenmesidir: pseudo- 1. mertebe kinetikte goriiniir hiz sabitinden

yararlanilarak tepkimenin yarilanma siiresi (t';2) su sekilde belirlenebilmektedir:

Esitlik 4.23°de C yerine 0.5 Cy yazilirsa:

t1,=Ln(2)/k' =0.693/ k' (4.24)

Benzer sekilde KOI giderim kinetigini de belirlemek olanaklidir. Bunun i¢in yukaridaki
formiillerde C yerine (herhangi bir t anindaki) KOI ve C, yerine KOI, degerlerini
yazmak yeterli olmaktadir (Kartal et al. 1999, An et al. 2003, Qamar et. al. 2005,
Guettai and Amar 2005, Muruganadham and Swaminatham 2006b, Kositzi et al. 2007).

Esitlik 4.21°den yararlanilarak t’ye (30 dk) karst Ln (C/Cy) grafigi ¢izildiginde (sekil
4.21), egiminden k' degerleri hesaplanabilmekte, c¢izelge 4.10’da bu degerler
gosterilmektedir. Elde edilen verilerden yararlanarak en yiiksek k' degeri pH 3,3 i¢in
0,1781 1/dk olarak (sekil 4.22) belirlenmistir.
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Sekil 4.21 Everzol Black B’nin farkli pH degerleri i¢in zamana kars1 Ln (C/Cy) grafigi
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Sekil 4.22 pH degerlerine kars1 renk giderimi i¢in k' degerleri
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Cizelge 4.10 Farkli pH degerlerinde renk giderim kinetigi i¢in k' degerleri

pH k' (1/dK) R’
3,30 0,1781 0,963
491 0,0651 0,964
7,01 0,0511 0,976
9,38 0,0452 0,99
10,62 0,0244 0,991

KOI giderim kinetigini incelemek amaciyla renk giderim kinetigine benzer islemler
yapilmis ve en yliksek k' degeri ¢izelge 4.11°de de goriildiigii gibi pH 3.3 i¢in 0.0187
1/dk olarak belirlenmistir. k' degerlerinden de goriildiigii gibi renk ve KOI giderim
kinetigi birbiriyle uyumlu sonuglar vermektedir (sekil 4.23 ve 4.24). Bu nedenle renk ve
KOI giderimi icin en yiiksek k' degerleri pH 3,30 iken elde edilmistir. Bu durumun
asidik kosullarda daha ¢ok OH radikalinin iiretiminden kaynaklandigi aciktir.

0.0 Mgy
=
: )K
0,2 |
0,4 - ] v
5 A
) q
S 0.6
<
c
-l
0,8 {|epH=33
m pH= 4,91 .
10 | |apH=T7.01
" || xpH=9,38 .
x pH= 10,62
'1,2 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 4.23 Everzol Black B’nin farkli pH degerleri i¢in zamana kars1 Ln (KOI/KOly)
degerleri
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Cizelge 4.11 Farkli pH degerlerinde KOI giderim kinetigi i¢in k' degerleri

pH k' (1/dk) R?
3,30 0,0187 0,988
491 0,0144 0,976
7,01 0,0135 0,98
9,38 0,0121 0,98
10,62 0,0062 0,97
0,02
0,018 -
0,016 -
0,014 -
0,012
3
= 0,01 1
x
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -
0 T
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 4.24 pH degerlerine kars1 KOI giderimi igin k' degerlerinin degisimi
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Katalizor derisiminin etkisini incelemek i¢in, esitlik 4.23°den yararlanilarak t’ye (30 dk)
karsi Ln (C/Cy) grafigi cizilerek egiminden k' hesaplanmis (sekil 4.25) ve ¢izelge
4.12°de verilmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak en yiiksek k' degeri Crio, = 2
g/L i¢in 0,2341 1/dk olarak belirlenmistir. Sonuglardan da gorildiigii gibi en 1yi
giderimin gerceklestigi parametre degerindeki tepkime hiz sabiti de en yiiksek
degerdedir (sekil 4.26).
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5 | x CTiO2 = 3 g/L
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+CTiO2 =5g/L
'6 T T T T T
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Sekil 4.25 Farkli TiO; derisimlerinde zamana kars1 Ln (C/Cy) grafigi

Cizelge 4.12 Farkl katalizor derisimlerinde renk giderimi i¢in k' degerleri

Crioz (g/L) k' (1/dKk) R’
0,5 0,1633 0,992
1 0,1688 0,989
1,5 0,2289 0,978
2 0,2341 0,991
3 0,1324 0,992
4 0,1016 0,993
5 0,0985 0,998
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Sekil 4.26 Farkli katalizor derisimlerinde renk giderimi i¢in k' degerlerinin degisimi

Farkl1 katalizor derisimlerinde, zamana karsi Ln (KOI/KOl,) grafiginin (sekil 4.27)
egiminden yararlanilarak k' degerleri belirlenmis ve ¢izelge 4.13°de verilmistir. KOI
giderimi i¢in belirlenen en yliksek k' degeri katalizor derisimi (sekil 4.28) 2 g/L iken
elde edilen degerdir (0.0251 1/dk).

Cizelge 4.13 Farkl katalizor derisimlerinde KOI giderimi i¢in k' degerleri

Crioz (g/L) k' (1/dKk) R?
0,5 0,011 0,971
1 0,0123 0,974
1,5 0,0184 0,988
2 0,0251 0,975
3 0,0238 0,986
4 0,0226 0,966
5 0,022 0,973
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Sekil 4.27 Farkh katglizér derisimlerinde KOI giderimi i¢in zamana kars1 Ln
(KOI/KOly) degerleri
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Sekil 4.28 Farkli katalizor derisimlerinde KOI giderimi icin elde edilen k' degerleri
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Baslangi¢c boyarmadde derisimi (Cpoya) 120 - 500 mg/L degerleri arasinda degistirilerek
renk giderim kinetigi incelenmistir. Boyarmadde derisimi arttikca k' degerlerinde

azalma gozlenmistir (sekil 4.29, 4.30 ve cizelge 4.14).

0
1
.
2 |
)
(&) & Cboya= 120 mg/L
S -3
c A
- A Cboya= 180 mg/L
.
-4
x Cboya= 300 mg/L :
-5
x Cboya= 500 mg/L
*
-6
0 10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 4.29 Farkli baslangic boyarmadde derisimlerinde zamana karst Ln (C/Cy)
degerlerinin degisimi

Cizelge 4.14 Farkli baslangi¢c boyarmadde derisimlerinde renk giderimi igin k'

degerleri
Choya (mg/L) k' (1/dk) R
120 0,1321 0,993
180 0,0998 0,983
300 0,0319 0,98
500 0,0131 0,935
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Sekil 4.30 Baslangi¢ boyarmadde derisiminin degisimi ile k' degerlerinin degisimi

Cizelge 4.15°de farkli baslangic boyarmadde derisimleri i¢in hesaplanmis baslangic
hizlar (ry) ve yarilanma siireleri (t';,) verilmektedir. Sekil 4.31°de 1/Cy degerlerine
karst 1/ro degerlerinin degisimi goriilmektedir. Elde edilen dogrunun (R*=0.993)
kaymasindan k = tepkime hiz sabiti = 7,205 mg/Ldk ve egiminden K; .y = adsorpsiyon
sabiti = 0,023 L/mg olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izoterminden elde ettigimiz K, =
0,02193 L/mg iken, Langmuir- Hinshelwood esitliginden elde ettigimiz deger K;.y =
0,023 L/mg olarak belirlenmistir. Fotokatalitik giderimden elde edilen K degeri
adsorpsiyon izoterminden elde edilen degerden (Ki.y = 1,049 K,) daha biiyiik ¢ikmistir.
Literatiirde bu durumun nedeni su sekilde ac¢iklanmaktadir:

1) Tepkime sadece katalizor yiizeyinde degil aym1 zamanda ¢oOzelti yigininda da
gerceklesebilmektedir.

i1) UV-isinlamast TiO, yiizeyinin elektronik 6zelliklerini degistirebilir, bu durumda
adsorplayici bolgelerin 6zellikleri de degismektedir.

1i1) Adsorpsiyon bolgelerinin sayisi tepkimeyi baslatacak kadar biiyiik olmayabilir.
(Guettai and Amar 2005b)
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Gorlinlir hiz sabitinden yararlanilarak hesaplanan yarilanma siireleri ¢izelge 4.15°de
goriildiigl gibidir. Boyarmadde derisimi arttik¢a yarilanma siiresi artmistir. Bu durumun
Everzol Black B’nin fotogiderimi sirasinda olusan ara iiriinlerin boya molekiilleri ile
yarigsarak TiO, yilizeyinde tutunmaya calismasindan kaynaklandigi literatiirde

belirtilmektedir. (Guettai and Amar 2005b)

Cizelge 4.15 Farkli baglangi¢c boyarmadde derisimlerinde renk giderimi i¢in 1y vet',

degerleri

Choya (mg/L) | 1y (mg/Ldk) t'12 (dKk)
120 1,428 5,24
180 2,807 6,63
300 6,977 21,72
500 5,554 52,9

0,80

y = 6,033x + 0,1388

0,70 - 2
R*=0,993

0,60 -
0,50 -

0,40 -

1/ro (Ldk/mg)

0,30 -

0,20 -

0,10

0,00 T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 005 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

1/C0 (L/mg)

Sekil 4.31 1/Cy degerlerine kars1 1/ry degerlerinin degisimi
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Baslangic boyarmadde derisimi (Cpoya) 120- 500 mg/L degerleri arasinda degistirilerek
KOI giderim kinetigi incelenmistir. Boyarmadde derisimi arttikga (KOI degeri de artar)
k' degerlerinde azalma gozlenmistir (sekil 4.32, 4.33 ve cizelge 4.16).

-0,2 A
0,4 1
0,6 1

-0,8 A

Ln (KOI/KOI0)
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& Cboya= 120 mg/L
-1,4 1 | A Cboya= 180 mg/L
1,6 | X Cboya= 300 mg/L
x Cboya= 500 mg/L

-1,8

0 5 10 15 20 25 30
t (dk)

Sekil 4.32 Farkli baslangi¢ boyarmadde derisimlerinde zamana kars1 Ln (KOI/KOlp)
degerlerinin degisimi

Cizelge 4.16 Farkli baslangi¢ boyarmadde derisimlerinde KOI giderimi i¢in k'

degerleri
KOIy (mg/L) | k' (1/dk) R
81 0,0569 0,998
113 0,0394 0,988
198 0,028 0,975
308 0,0137 0,962
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Sekil 4.33 Baslangic boyarmadde derisimine bagh olarak KOI, degerinin degisimi ile k'
degerlerinin degisimi

Cizelge 4.17°de farkli KOI, degerleri igin hesaplanmis baslangic hizlar1 (rg) ve
yarilanma siireleri (t'12) verilmektedir. Sekil 4.34°de 1/KOl, degerlerine kars1 1/rg
degerlerinin degisimi goriilmektedir. Elde edilen dogrunun (R*=0.995) kaymasindan k =
tepkime hiz sabiti = 3,114 mg/Ldk ve egiminden K. = adsorpsiyon sabiti = 0,0221

L/mg olarak bulunmustur.

Cizelge 4.17 Farkli baslangic boyarmadde derisimlerinde KOI giderimi igin o vet'y

degerleri
KOIy (mg/L) | ro (mg/Ldk) | t'2 (dk)
81 0,569 12,179
113 0,985 17,589
198 2,055 50,584
308 1,879 113,606
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Gorilinlir h1z sabiti degerlerinden yararlanilarak hesaplanan yarilanma siireleri ¢izelge
4.17°de goriildiigii gibidir. Boyarmadde derisimi arttikca KOI degeri arttigi igin
yarilanma siiresinde de artis gozlenmistir. Ayrica renk giderimi i¢in hesaplanan
yarilanma siireleriyle karsilastirildiginda KOI derisiminin daha uzun siirede yarilandig
belirlenmistir. Renk giderim mekanizmas1 ¢ok daha kolay ve hizlidir, ancak kimyasal
oksijen ihtiyact hem renkli hem de rengi giderilmis molekiillerde yiiksek oldugundan

KOI giderimi daha zor gerceklesmektedir.
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1.8 1 y = 14,534x + 0,3211
16 R? = 0,9971

1,4 1

—_
N
!

o
(o]
!

1/r0 (Ldk/mg)
=

o
o
!

o
D
!

o
N
!

0,0 T T T T T
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120

1/KOI0 (L/mg)

Sekil 4.34 1/KOI, degerlerine kars1 1/ry degerlerinin degisimi
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Farkli oksijen akis hizlart (Qop) i¢in sekil 4.35°deki dogrularin egimlerinden renk
giderimi icin hesaplanan k' degerleri ¢izelge 4.18’de verilmektedir. Qo arttikca
giderimin artmasi nedeniyle k' degerleri de artmis ve 4 L/dk akis hizinda en yiiksek
deger 0.2329 1/dk olarak belirlenmistir (sekil 4.36). Fakat 2 ve 4 L/dk akis hizlarinda
benzer renk ve KOI giderimi elde edildiginden, optimum deger 2 L/dk olarak

belirlenmistir.

Ln (C/CO)

+ Q (02)= 1L/dk
-7 1w Q(O2)= 2 L/dk
A Q(O2)= 4 L/dk

'8 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t (dk)

Sekil 4.35 Farkli Qo, degerlerinde renk giderimi i¢in zamana karsi Ln (C/Cy)
degerlerinin degisimi

Cizelge 4.18 Farkli1 Qo degerlerinde akis hizinda renk giderimi i¢in bulunan k' degerleri

Qo2 (L/dk) K' (1/dk) R
1 0,1123 0,993
2 0,1886 0,956
4 0,2329 0,972
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Sekil 4.36 Qo2 degisimi ile renk giderimi i¢in hesaplanmis k' degerlerinin degisimi

In (KOI/KOI0)
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Sekil 4.37 Farkli Qo; degerlerinde KOI giderimi i¢in zamana kars1 Ln (KOI/KOly)

degerleri
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Farkli oksijen akis hizlar igin sekil 4.37°deki dogrularin egimlerinden KOI giderimi
icin hesaplanan k' degerleri c¢izelge 4.19°da verilmektedir. Oksijen akis hizi arttikca
giderimin artmasi nedeniyle k' degerleri de artmis ve 4 L/dk akis hizinda en yiiksek
deger 0.0835 1/dk olarak belirlenmistir. Qo, arttikga KOI giderimi i¢in elde edilen k'
degerinin degisimi sekil 4.39°da daha net olarak goriilmektedir.
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Q02 (L/dk)

Sekil 4.38 Farkli Qo degerlerinde KOI giderimi i¢in bulunmus k' degerlerinin degisimi

Cizelge 4.19 Farkli Qo, degerlerinde KOI giderimi igin elde edilen k' degerleri

Qo2 (L/dK) K (1/dK) R
1 0,0312 0,979
2 0,0594 0,977
4 0,0835 0,999
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Sicaklik degisimi ile renk giderim kinetiginin degisimini incelemek icin 25, 35 ve 45°C
degerleri arasinda ¢alisilmis ve renk giderimi icin en yiiksek k' degeri 45°C ‘da 0.2132
1/dk (¢izelge 4.20) olarak bulunmustur. Fakat sicakliktaki artis giderimde c¢ok biiyiik
degisikliklere neden olmamistir ve bu nedenle optimum sicaklik 25°C olarak
belirlenmistir. Bu durum k' degerlerinden de ¢ok net bir sekilde goriilmektedir (sekil
4.40).

1,5 |

Ln (C/CO)

1
N
!

N
o

'3,5 T T T T T T T

Sekil 4.39 Farkli sicakliklarda renk giderimi i¢in zamanla Ln (C/Cy) degerlerinin
degisimi

Cizelge 4.20 Farkli sicakliklarda renk giderimi i¢in hesaplanan k' degerleri

T (°C) K' (1/dk) R
25 0,2117 0,992
35 0,2126 0,999
45 0,2132 0,999
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Sekil 4.40 Renk giderimi i¢in bulunmus k' degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.41 Renk giderimi i¢in 1/T degerlerine karsi In k' degerlerinin degisimi
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Lnk'=Ln A- Ea/RT (4.25)

Farkli sicakliklarda elde edilmis k' degerleri kullanilarak, 1/T’ye kars1 In k' grafigi
cizilmis (sekil 4.41) ve egiminden aktivasyon enerjisi (Ea) 0.279 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bulunan aktivasyon enerjisi ¢ok diisiiktiir, bu da tepkimenin ¢ok hizli
gerceklestigini gostermektedir. Bunun yaninda bu deger; katalizor tiirii, boyarmaddenin
yapist v.b. pek c¢ok parametreye bagli oldugu icin her sistemde farklilik

gosterebilmektedir.

Sekil 4.42’nin egiminden yararlanarak belirlenen k' degerleri cizelge 4.21°de yer
almaktadir. KOI giderimi igin en yiiksek k' degeri (0.061 1/dk) 45°C’da elde edilmistir.
Sicakligin degisimi ile k' degerlerinin degisimi sekil 4.43’de daha net olarak

goriilmektedir.

Ln (KOI/KOI0)

0 5 10 15 20 25 30
t(dk)

Sekil 4.42 Farkli sicakliklarda zamana kars1 Ln (KO1/KOly) degerlerinin degisimi
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Sekil 4.43 Sicaklik degisimi ile KOI giderimi igin belirlenen k' degerlerinin degisimi
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Sekil 4.44 1/T ile Ln k' degerinin degisimi

83



Cizelge 4.21 Farkli sicakliklarda KOI giderimi i¢in belirlenmis k' degerleri

T(°C) k' (1/dk) R’
25 0,0621 0,983
35 0,0631 0,974
45 0,0641 0,984

Sicaklik degisiminin KOI giderim kinetigine etkisini incelemek amaciyla renk giderim
hesaplamalarina benzer islemler yapilmis ve aktivasyon enerjisi (Ea) 1,248 kJ/mol
olarak (sekil 4.44 ve ¢izelge 4.21) hesaplanmistir. Goriildiigi gibi renk giderimi igin
gerekli aktivasyon enerjisi KOI giderimi igin gerekli olandan diisiiktiir. Ciinkii
boyarmaddenin rengi giderilirken renksiz ara iiriinler olusmakta ve bu ara {iriinler
kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin daha uzun siirede gerg¢eklesmesine neden
olmaktadir. Yani KOI giderimi renk giderimine gére daha uzun siirede ve daha zor

ger¢eklesmektedir (Guettai and Amar 2005b).

4.3 Katalizor Olarak TAC/TiO;’nin Kullanildig1 Sistemde Everzol Black B’nin
Fotokatalitik Oksidasyonu

Bu boliimde katalizor olarak TAC/TiO;’nin  kullanildigi sistemde fotokatalitik

oksidasyonla Everzol Black B’nin renk giderimine etki eden parametreler incelenmistir.

Bolim 4.2.1.2°de de anlatildig1 gibi katalizoriin yilizey ozellikleri iizerinde tepkime
ortamimnin pH’1 ¢ok Onemli etkiye sahiptir. Clinkii fotokatalitik giderim tepkimesi
katalizoriin ylizeyinde gerceklesmekte ve hidroksil radikallerinin iiretiminde pH onemli

rol oynamaktadir.

Renk giderimi iizerine pH’1n etkisini belirlemek amaciyla pH degerleri 3-11 arasinda
degistirilerek calisilmistir. Boyarmadde derisimi 120 mg/L, katalizor derigimi 1 g/L ve
islem siiresi 120 dk’dir. Sekil 4.45°de goriildiigii gibi, pH 3.28 iken % 100 renk
giderimi ile en yiiksek deger elde edilmistir. pH 11.01°de ise 2. en iyi renk giderimi
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gozlenmistir. Yiksek pH degerlerinde iyi renk giderimi gozlenmesinin nedeni,

katalizoriin yapisal 6zellikleri ve boyarmaddeyle etkilesiminden kaynaklanabilmektedir.

100 L X
80
g 60 -
[7)
o
(o))
K4
c
2 40
X
—e—pH= 3,28
20 - —a—pH= 6,01
—a—pH= 9,14
——pH= 11,01
0 T T T
80 100 120 140

t (dk)

Sekil 4.45 Everzol Black B’nin renk giderimine pH’1n etkisi
(Cooya =120 mg/L, T=25 °C, Cracrrio2 = 1 g/L, Qo= 2 L/dk)
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C (TACITiO2), g/L

Sekil 4.46 Everzol Black B’nin renk giderimine TAC/Ti0, derisiminin etkisi
(Choya =120 mg/L, T=25 °C, pH =3, Qoo= 2 L/dk)
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Renk giderimine katalizor derisiminin etkisini incelemek amaciyla 0,5-3 g/L araliginda
calisilmigtir. Sekil 4.46’dan da goriildigi gibi 1 g/L katalizér derisiminde % 100 renk
giderimi gerceklesmistir ve bu nedenle optimum katalizér derisimi 1 g/L olarak

belirlenmistir. Bu degerin iizerindeki derisimde giderimde degisiklik gézlenmemistir.

Optimum katalizér derisimi (1 g/L) ve pH (3) belirlendikten sonra bu kosullarda KOI
giderimi incelenmistir. TAC/T10; katalizorii i¢in, 120 mg/L boyarmadde derisiminde %
91.11 KOI giderimi ile en yiiksek giderim elde edilmistir (sekil 4.47). Aktif karbon
yardimc1 (destek)-adsorbent olarak kullanildiginda daha ¢ok kirleticinin katalizor

yiizeyinde tutulabilmesi ve bdylece daha kolay oksitlenmesinden dolay1 giderim verimi

artmigtir.
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80 1

60 -
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% KOi giderimi
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0 T T T
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Sekil 4.47 Everzol Black B’nin KOI gideriminin zamanla degisimi
(Cboya=120 l’l’lg/L, T=25 OC, pH =3, Q02= 2 L/dk, CTAC/T102 =1 g/L)
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4.4 Katalizor Olarak CAC/TiO;’nin Kullanildig: Sistemde Everzol Black B’nin
Fotokatalitik Oksidasyonu

Renk giderimi iizerine pH’1n etkisini belirlemek amaciyla pH degerleri 3-11 arasinda
degistirilerek ¢alisilmistir. Boyarmadde derisimi 120 mg/L, katalizor derisimi 1.5 g/L ve
islem siiresi 120 dk’dir. pH 3.43, 6.15, 9.18 ve 11.22 i¢in renk giderimleri sirastyla %
98.92, 97.5, 87.86 ve 92.55 olarak belirlenmistir (sekil 4.48). Optimum pH en yliksek
renk gideriminin gozlendigi 3.43 diir.
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0 \
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Sekil 4.48 Everzol Black B’nin renk giderimine pH’1n etkisi
(Croya =120 mg/L, T=25 °C, Ccacrrioz = 1.5 g/L, Qo= 2 L/dk)

Renk giderimine katalizor derisiminin etkisini incelemek amaciyla 0.5 - 2 g/L araliginda
calisilmistir. Katalizoér derisimi 0.5, 1, 1.5 ve 2 g/L igin sirastyla % 86.16, 89, 98.92 ve
94.12 renk giderimi elde edilmistir. Sekil 4.49°dan da goriildigi gibi 1.5 g/L katalizor
derisiminde % 98.919 renk giderimi ger¢eklesmis ve bu nedenle optimum katalizor
derisimi 1.5 g/L olarak belirlenmistir. Bu degerin iizerindeki derisimde renk giderimde

cok biiytik degisiklik gbzlenmemistir.
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Sekil 4.49 Everzol Black B’nin renk giderimine CAC/TiO; derisiminin etkisi
(Cooya=120 mg/L, T=25 °C, pH =3, Qo= 2 L/dk)

Optimum katalizor derisimi (1,5 g/L) ve pH (3) belirlendikten sonra bu kosullarda KOIi
giderimi incelenmistir. CAC/Ti0; katalizori i¢in, 120 mg/L boyarmadde derisiminde
% 66 KOI giderimi elde edilmistir (sekil 4.50).
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Sekil 4.50 Everzol Black B’nin KOI gideriminin zamanla degisimi
(Cboya=120 mg/L, T=25 OC, pH =3, Q02= 2 L/dk, CCAC/TIOZ =1.5 g/L)
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4.5 Katalizor Olarak B/TiO;’nin Kullanildig1 Sistemde Everzol Black B’nin
Fotokatalitik Oksidasyonu

Renk giderimi {izerine pH’1n etkisini belirlemek amaciyla pH degerleri 3 - 11 arasinda
degistirilerek calisilmistir. Boyarmadde derisimi 120 mg/L, katalizor derigimi 1 g/LL ve
islem siiresi 120 dk’dir. pH 3.46, 6, 9.21 ve 11.31 i¢in renk giderimleri sirastyla % 100,
99.65, 98.12 ve 96.14 olarak belirlenmistir (sekil 4.51). Optimum pH en yiiksek renk
gideriminin gozlendigi 3.46’dur.
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Sekil 4.51 Everzol Black B’nin renk giderimine pH’1n etkisi
(Croya =120 mg/L, T=25 °C, Cgy/rio2 = 1 g/L, Qo= 2 L/dk)

Renk giderimine katalizor derisiminin etkisini incelemek amaciyla 0.5 - 2 g/L araliginda
calisilmistir. Katalizor derigimi 0.5, 1, 1.5, 2 ve 3 g/L i¢in sirasiyla % 98.1, 100, 100,
100 ve 100 renk giderimi elde edilmistir. Sekil 4.52°den de goriildiigii gibi 1 g/L
katalizor derisiminde % 100 renk giderimi gerceklesmis, daha fazla katalizor ilavesi ile
degisiklik goézlenmemistir ve bu nedenle optimum katalizér derisimi 1 g/L. olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.52 Everzol Black B’nin renk giderimine B,/TiO, derisiminin etkisi
(Choya=120 mg/L, T=25 °C, pH =3, Qo= 2 L/dk)

Optimum katalizor derisimi (1 g/L) ve pH (3) belirlendikten sonra bu kosullarda KOI
giderimi incelenmistir. B;/T10, katalizorii i¢in, 120 mg/L boyarmadde derisiminde

% 88.09 KOI giderimi elde edilmistir (sekil 4.53).
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Sekil 4.53 Everzol Black B’nin KOI gideriminin zamanla degisimi
(Cboya =120 l’l’lg/L, T=25 OC, pH =3, Q02= 2 L/dk, CBI/TiOZ = 1 g/L)
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4.6 Katalizor Olarak B,/TiO;’nin Kullanildig1 Sistemde Everzol Black B’nin
Fotokatalitik Oksidasyonu

Renk giderimi iizerine pH’1n etkisini belirlemek amaciyla pH degerleri 3-11 arasinda
degistirilerek ¢alisilmistir. Boyarmadde derisimi 120 mg/L, katalizor derisimi 1.5 g/L ve
islem siiresi 120 dk’dir. pH 3.5, 6.03, 9.21 ve 11.44 i¢in renk giderimleri sirasiyla %
98.55, 91.92, 96.74 ve 97.32 olarak belirlenmistir (sekil 4.54). Optimum pH en yiiksek

renk gideriminin gozlendigi 3.5 dir.
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ekil 4.54 Everzol Black B’nin renk giderimine pH’1n etkisi
g p
(Croya =120 mg/L, T=25 °C, Crario2 = 1.5 g/L, Qo= 2 L/dk)

Renk giderimine katalizor derisiminin etkisini incelemek amaciyla 1 - 4 g/L araliinda
calisilmigtir. Katalizor derisimi 1, 1.5, 2 ve 4 g/L igin sirasiyla % 84.06, 98.55, 83.4 ve
83.4 renk giderimi elde edilmistir. Sekil 4.55’den de goriildigii gibi 1.5 g/L katalizor
derisiminde % 98.55 renk giderimi ger¢eklesmis, daha fazla katalizor ilavesi renk

giderimini olumlu yonde etkilememistir.
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Sekil 4.55 Everzol Black B’nin renk giderimine B,/Ti0O, derisiminin etkisi
(Crhoya=120 mg/L, T=25 °C, pH =3, Qo= 2 L/dk)

Optimum katalizor derisimi (1.5 g/L) ve pH (3) belirlendikten sonra bu kosullarda KOI
giderimi incelenmistir. B,/TiO, katalizorii i¢in, 120 mg/L boyarmadde derisiminde %

49 KOI giderimi elde edilmistir (sekil 4.56).
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Sekil 4.56 Everzol Black B’nin KOI gideriminin zamanla degisimi
(Cboya =120 mg/L, T=25 OC, pH :3, Q02: 2 L/dk, CBZ/TiOZ =1.5 g/L)
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4.7 Katalizor Olarak Kirmizi1 Camurun Kullanildig: Sistemde Everzol Black B’nin
Fotokatalitik Oksidasyonu

40 g/L kirmizi1 ¢amurla yapilan fotokatalitik oksidasyon deneyi sonucunda ihmal
edilebilir bir renk giderimi (% 0.35) gdzlenirken, kimyasal oksijen ihtiyacinin % 20.6
arttigr gozlenmistir (sekil 4.57 ve 4.58). Kirmiz1 ¢amurun bir atik olmasindan dolay1
sistemin kimyasal oksijen ihtiyacin1 arttirdig1 diistiniilmektedir. Ayrica % 17
adsorpsiyon gozlenirken, fotokatalitik oksidasyonda giderim go6zlenmemesinin,
¢Ozeltinin kirmizi c¢amur katilinca bulaniklasmasi sonucu UV i1smninin  katalizore
ulasamamas1  ile  hidroksil  radikallerini  liretecek  kimyasal tepkimelerin
gerceklesmemesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Katalizér derisiminin yiiksek
olmast hem bulaniklig1 arttirip UV 1sminin sisteme girisini engellemekte hem de
¢Ozeltinin karistirilmasini zorlastirmaktadir. Bu nedenle fotokatalitik oksidasyon sistemi

i¢in uygun bir katalizor olmadigina karar verilmistir.
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Sekil 4.57 Everzol Black B’nin renk gideriminin zamanla degisimi
(Choya =120 mg/L, T=25 °C, pH =3, Qo= 2 L/dk, Ciirmin gamur = 40 g/L)
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Sekil 4.58 Everzol Black B’nin KOI gideriminin zamanla degisimi
(Choya=120 mg/L, T=25 °C, pH =3, Qo>= 2 L/dk, Cir. camur= 40 g/L)

4.8 Katalizérlerin SEM Fotograflarinin ve BET Yiizey Alanlarinin incelenmesi

Iki farkli aktif karbondan (ticari ve ¢ay atigindan iiretilmis) elde edilen TAC/TIO, ve

CAC/TIO; katalizorlerinde TiO, nin aktif karbon iizerine yiliklenmesine bagli olarak

degisen BET vyiizey alanlar1 incelenmistir. Aktif karbon ve modifiye katalizorlerin

yiizey alanlari ¢izelge 4.22°de verilmektedir.

Cizelge 4.22 TAC, CAC, TAC/TIO, ve CAC/TIO, katalizérlerinin yiizey alanlar:

Katalizor BET yiizey alani (m”/g)
TAC 685,6
TAC/TiO, 506,1
CAC 9233
CAC/TIO, 411,9
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Ti0,

Karbon

Sekil 4.60 TAC/Ti0O, katalizoriiniin SEM fotografi
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Ticari aktif karbonun yiizey alam 685.6 m*/g olarak belirlenirken, TiO, yiiklendiginde
bu deger 506.1°e¢ diismiistiir. Aradaki fark aktif karbonun gozeneklerine TiO;’nin
yiiklenmesiyle gozenek boyutlarinin kiicilmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak cay
atigindan tretilen aktif karbonlu c¢alismada bu durum farklilik gostermistir. Aktif
karbonun (CAC) yiizey alam 923.3 m%g iken TiO, ile yiiklendiginde 411.9°a
diismiistiir. Aradaki farkin ticari aktif karbona gore daha biiyiik olmasinin nedeni daha
cok TiO;’nin gozeneklere yerlesmesinden kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda CAC
gozeneklerine TiO, yiiklemesinin homojen olmadigi ve bazi1 bolgelerde yigismalarin
gerceklestigi de SEM fotograflarinda ¢ok net bir sekilde goriilmektedir (sekil 4.59 ve
4.60). Aktif karbonlar farkli yapilara sahip oldugundan goézenek boyut dagilimlari,
ylizey alanlari, adsorpsiyon kapasiteleri vb. pek c¢ok parametrede de farklilik

gozlenmistir.
Bor
iceren
TiO bilesik
10,

Sekil 4.61 B;/Ti0; katalizoriiniin SEM fotografi
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Bor

TiO, iceren

bilesik

Sekil 4.62 B,/TiO; katalizoriiniin SEM fotografi

Sekil 4.61 ve 4.62°de ise farkli miktarlarda borik asit kullanilarak iiretilmis bor-yiikli
TiO, katalizorleri gosterilmektedir. B;/TiO, katalizoriinde 0.073 g borik asit
kullanilirken, B,/Ti0, katalizoriinde 1.46 g borik asit kullanilmigtir. Bu nedenle B,/TiO,
katalizoriiniin TiO, ylizdesi daha fazladir ve katalizorde yiiksek oranda anatas yapida
TiO, bulunmaktadir. Sekil 4.61°de goriilen kiiresel beyaz yapilar anatas yapidaki
TiO,’dir. Sekil 4.62°de ise daha yogun olarak borlu yapilar, saf bor (beyaz ¢ubuk
halindeki yap1) goriilmektedir.

97



4.9 Katalizorlerin Fotokatalitik Giderim Verimlerinin Karsilastirilmasi

Deney sisteminde 6 farkli katalizérle (Ti10,, TAC/Ti0,, CAC/TIO,, Bi/TiO, B,/TiO,
ve kirmizi ¢amur) calisilmistir. Bu katalizorlerin kullanildigi sistemde Everzol Black
B’nin renk ve KOI giderim verimlerini karsilastirabilmek amaciyla ayni boya
derisiminde (120 mg/L) ve optimum kosullarinda (Biitiin katalizorler i¢in optimum
pH=3, optimum katalizor derisimleri ise TiO,, TAC/TiO,, CAC/TiO,, B\/TIO,, B,/TIO,
ve kirmizi ¢camur igin sirasiyla 2, 1, 1.5, 1, 1.5 ve 40 g/L’dir.) fotokatalitik oksidasyon

deneyleri yapilmistir.

Sekil 4.63°de goriildiigii gibi fotokatalitik oksidasyon deneyleri (120 dk) sonucunda

kirmizi ¢camur hari¢ diger tiim katalizorler icin hemen hemen tam renk giderimi

basarilmstir.
100 -
80 -
£
o 60 1
2
o
=
o 40 1 ——TiO2
2 —=a— TACITIO2
—a— CAC/TIO2
20 - —=— B2/Ti02
—¥— Kirmizi gamur
——— B1/TiO2
0 —X X ‘ o T
0 20 40 60 80 100 120

t (dk)

€K1 . arkli katalizorler 1c1n zamana karsi % re 1dcrimi
Sekil 4.63 Farkli katalizrler ici karst % renk giderimi
(Choya= 120 mg/L, T=25°C, pH=3, Qo= 2L/dk)

Katalizorlere gore renk giderim hizlarini siralayabilmek i¢in fotokatalitik oksidasyon
deneyinde 30 dk’lik siireci (sekil 4.64) inceleyecek olursak: TAC/TiO, ~ B{/TiO, >
TiO, >CAC/TiO; > B,/Ti0; seklinde bir siralama elde edilmektedir. Kirmizi ¢amur

i¢in renk giderimi ihmal edilebilir degerde oldugundan siralamaya dahil edilmemistir.
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Sekil 4.64 Zamana kars1 % renk gideriminin degisimi
100
80 A
60
e |
§ 40 { [¥
2 = TACTIO2 —a— CACITIO2
2 204/, —%— B1/TO2 —%— B2/TIO2
e —o—Kirmzicamur ~ —e—TiO2
0 T T T T T T
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_20 | S - o A A A
-40
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Sekil 4.65 Farkli katalizorler i¢in zamana kars1 % KOI giderimi
(Cooya= 120 mg/L, T= 25°C, pH=3, Qo,= 2L/dk)
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Eger KOI giderimlerini inceleyecek olursak,

TAC/TiO; (% 91.11) > B4/TiO; (% 88.09) > TiO; (% 82.456) > CAC/TiO,
(% 65.957)> B,/TiO; (% 48.718) seklinde bir siralama elde edilmistir (sekil 4.65).

Tiim katalizérlerin KOI ve renk giderimi incelenmis ve Everzol Black B’nin
fotokatalitik oksidasyonla giderimi i¢in en 1iyi katalizor TAC/TiO, ( % 100 renk ve %
91.11 KOI giderimi ) olarak belirlenmistir. Literatiirdeki pek c¢ok ¢alismada en iyi
katalizoriin TiO, oldugunu belirtilmektedir, ancak son yillarda TiO,’ye gore daha kisa
stirede en iyi giderimi saglayacak katalizor elde etmek i¢in pek ¢ok ¢alisma yapilmistir.
Bu amacla hazirladigimiz katalizorlerin iki tanesi TiO,’ye goére daha iyi giderim
saglamistir. TAC/Ti0, katalizorii; anatas TiO, kaynagi titanyum izopropoksit (TIP) ile
hazirlanmasi, aktif karbon destek olarak kullanildiginda kirlilikleri daha 1iyi
adsorplayabilmesi ve bdylece boyarmaddeyi daha kolay oksitlemesi, B;/TiO;
katalizorii; anatas TiO; kaynagi TIP ile hazirlanmasi ve kirlilikleri daha ¢ok adsorplayip
oksitleyebilmesinden dolay1r TiO,’ye gére daha iyi giderim gdzlenirken, CAC/TIO,
katalizorii; adsorplama kapasitesinin diisiik olmasi1 ve destek iizerine TiO,’nin homojen
yerlesememesi, B,/TiO, katalizorii; borik asit miktar1 arttikca katalizordeki borlu
bilesiklerin oraninin artmasi ve TiO,’nin ylizeyini kaplayarak fotokatalitik etkinligini
azaltic1 yonde etki gostermesinden dolayi, TiO,’ye gore daha diisiik oranda fotokatalitik
giderim gozlendigi distiniilmektedir (Li et al. 2006, Chen et al. 2006, Geng et al. 2006,
Liu et al. 2007).
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5. SONUCLAR

Bu calismada Everzol Black B’nin fotokatalitik oksidasyonla renk ve KOI giderimi
incelenmistir. Katalizor olarak TiO,, TAC/TiO,, CAC/TiO,, B,/TiO,, B,/TiO; ve
kirmizi camur kullamilmistir. Katalizorlerin - adsorpsiyonla ilgili parametreleri
belirlendikten sonra, boyarmaddenin fotokatalitik oksidasyonla giderimine etki eden
parametreler her katalizor i¢in ayr1 ayr1 belirlenmis ve optimum kosullarinda giderimleri
karsilastinlmistir. Ayrica TiO, igin renk ve KOI giderim kinetigi incelenmistir.

Deneysel ¢caligmalardan elde edilen sonuglar asagidaki gibi belirlenmistir:

* TiO,, TAC/TiO,;, CAC/TiO;, B/TiO, ve B,/TiO, katalizorlerinin adsorpsiyonu
Langmuir modeliyle uyum gostermistir. Kirmizi ¢amurun yiliksek derisimlerde bile
adsorplama kapasitesinin diisiik olmasi, fotokatalitik oksidasyonda da c¢ozeltinin
bulanikliin1 asir1 arttirmasi nedeniyle uygun bir katalizér olmadigina karar verilmis
adsorpsiyon izoterm c¢aligmasi yapilmamistir.

* Katalizorlerin birim miktariin (1 g) adsorplayabildigi en yiiksek boya miktarlar1 su

sekilde siralanmigtir:

TAC (80 mg) > Bi/TiO, (55,35 mg)> TAC/TiO, (54,945 mg) > CAC (41,152 mg)>
CAC/TiO; (37,594 mg) > TiO5 ( 28,26) > By/TiO; ( 14,493 mg)

* Fotokatalitik oksidasyonda optimum pH biitiin katalizorler i¢in 3 olarak belirlenmistir.
* Katalizor derisiminin fotokatalitik oksidasyona etkisi incelendiginde optimum TiO,,
TAC/TiO,, CAC/TiO,, B/TiO,, B,/TiO, ve kirmizi ¢amur derisimleri sirasiyla 2, 1,
1.5, 1, 1.5 ve 40 g/L olarak belirlenmistir. Katalizor derisiminin optimum miktarin
izerine ¢ikarilmasinin giderimi etkilemedigi ya da azalttig1 gézlenmistir.

* TiO, katalizorii i¢in, fotokatalitik oksidasyona baslangi¢ boyarmadde derisiminin
etkisi incelendiginde giderimin azaldig1 belirlenmistir. Ayrica renk ve KOI gideriminin
Langmuir- Hinshelwood kinetigiyle uyumlu oldugu bulunmustur. Renk giderimi i¢in k=
7.205 mg/Ldk K= 0.0230 L/mg, KOI giderimi i¢in k= 3.114 mg/Ldk ve K= 0.0221
L/mg olarak belirlenmistir.

* TiO, katalizorii icin, fotokatalitik oksidasyona sicakligin (25-45°C) etkisi

incelendiginde sicakligin 25°C’dan 45 °C’a arttirilmasiyla giderimde artis gozlenmistir.
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Renk ve KOI giderimi igin aktivasyon enerjisi sirastyla 0.279 ve 1.248 kJ/mol olarak
hesaplanmustir.

* TiO, katalizorii ic¢in, fotokatalitik oksidasyona oksijen akis hizinin etkisi
incelendiginde, akis hizindaki artisin giderimi arttirdig1 gozlenmistir.

* TAC, CAC, TAC/TiO; ve CAC/TiO;’nin BET ylizey alanlar1 incelendiginde TiO, ile
modifiye edilmis katalizorlerin yiizey alanlarinda azalma gozlenmistir.

* Belirli Everzol Black B derisiminde katalizérlerin optimum kosullarinda (pH ve
katalizor derisimi) fotokatalitik oksidasyonla renk giderimleri (30 dk) su sekilde

stralanmigtir:

TAC/TiO; ~ B1/TiO;, > TiO, >CAC/T102 > B,/Ti0,

Islem siiresi 120 dk oldugunda kirmizi ¢amur hari¢ diger tiim katalizérler i¢in hemen
hemen % 100 renk giderimi gdzlenmistir. Kirmiz1 ¢amur i¢in renk giderimi ihmal
edilebilir degerde oldugundan (~ % 0.4 ) siralamaya dahil edilmemistir.

* Belirli Everzol Black B derisiminde katalizorlerin optimum kosullarinda (pH ve
katalizor derisimi) fotokatalitik oksidasyonla KOI giderimleri (120 dk) su sekilde

stralanmistir:

TAC/TiO (% 91.11)> B1/TiO» (% 88.09)> TiO» (% 82.456) > CAC/TiO5 (% 65.957) >
B,/TiO, (% 48.718)

Kirmizi ¢gamur KOI degerinde artisa neden olmustur. Bu nedenle kirmizi camurla KOI

gideriminden bahsetmek miimkiin degildir.

Aktif karbon iizerine TiO, yiikleme yonteminin alindigi calismada, BET yiizey alam
Ti0, yiiklenmesiyle azalmistir (Carpio et al. 2005), calismamizda da aktif karbona TiO,
yiiklenmesiyle yiizey alaninda azalma gdzlenmistir. Ayrica boliimiimiizden {iretim
teknigi alinarak cay atigindan aktif karbon tiretilmis (Giirten 2008) ve TiO, ile modifiye
edilmistir (CAC/TiO,) ve literatiirde buna benzer bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bor
yiiklii katalizor hazirlama yonteminin alindig1 ¢alismadaki gibi ¢alismamizda da borik
asit miktar1 arttikca giderim verimi azalmistir (Zaleska et al. 2008). Bunun yani sira
literatiirde, bor yiiklii TiO, katalizoriiyle Everzol Black B’nin fotokatalitik giderimi

hakkinda herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Kirmizi ¢amurla yapilmis adsorpsiyon
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caligmalarindan yararlanilarak da fotokatalitik oksidasyonda uygulanabilirligi

incelenmistir (Namasivayam and Arasi 1997, Altundogan et al. 2002).

Sistemde; 1sitma hizi kontrollii bir firin kullanilarak modifiye katalizorlerin
hazirlanmasi1 ile daha homojen bir yap1 saglanabilecegi ve bu katalizorlerin yapi
analizlerinin yapilmasi ile daha net yorumlar getirilebilecegi kanisindayiz. Ayrica 151k
siddeti, karistirma hiz1 gibi sisteme etki eden farkli parametrelerin incelenmesiyle, daha

1yi giderim kosullarinin olusturulabilecegini diisiinmekteyiz.
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EK 1 Everzol Black B’nin UV — VIS Absorpsiyon Spektrumu

2,0

1,5 1

1,0 1

Absorbans

0,5

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

0,0

Sekil 1 Everzol Black B’nin UV-VIS absorpsiyon spektrumu

60 mg/L boyarmadde ¢ozeltisi hazirlanarak UV analizi yapilmis ve Apax. 597 nm olarak

belirlenmistir (sekil 1). Belirlenen maksimum dalgaboyunda deneyler esnasinda alinan

orneklerin derisimleri belirlenmistir.
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EK 2 Everzol Black B’nin UV Analizlerinde Kullanilan Kalibrasyon Dogrusu

Boyarmaddenin kalibrasyon dogrusu i¢in 0-70 mg/L derisim araliginda cozeltiler
hazirlanmis ve UV analizi ile absorbans degerleri okunmustur. Her 6rnek i¢in licer defa
okuma yapilarak ortalamasi alinmis ve ortalama degerlerden yararlanarak sekil 1

¢izilmistir. Dogru denklemi ve R? seklin iizerinde verilmistir.
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Sekil 1 Everzol Black B’nin kalibrasyon dogrusu
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EK 3 CAC icin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi)

Cizelge 1 CAC i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm verileri

Adsorpsiyon Desorpsiyon
Bagil basing Hacim (cc/g) Bagil basing Hacim (cc/g)
(P/Po) (P/Po)

0,018453 251,9097 0,989101 328,2163
0,038816 264,1376 0,988385 328,3379
0,069692 273,3384 0,943469 323,438

0,097056 278,3814 0,906732 321,2673
0,125513 282,2902 0,866122 318,0079
0,155565 286,1753 0,822693 319,4783
0,182605 288,7952 0,779594 316,6609
0,211039 291,1471 0,736065 315,5731
0,238303 293,0607 0,693321 314,4626
0,268062 295,1617 0,651124 313,4246
0,296319 296,9691 0,609651 312,4287
0,300786 297,2805 0,567269 311,3707
0,367389 300,5099 0,524756 310,292

0,435371 303,4684 0,483737 306,0023
0,505071 306,0017 0,445368 308,735

0,576249 308,3054 0,402624 303,8585
0,647874 310,5197 0,359973 301,7675
0,719661 314,8597 0,317714 297,2982
0,790600 312,6046 0,276179 291,443

0,852436 317,2695 0,235007 287,6832
0,922921 321,192 0,194150 294,5799
0,989101 328,2163 0,153916 299,6348

Cay atigindan {iiretilmis aktif karbon i¢in adsorpsiyon ve desorsiyon verileri ¢izelge 1°de
verilmistir. Bu verilerden yararlanilarak Bagil basinca karsi adsorplanan azot hacmi
grafige gecirilerek sekil 1 elde edilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi adsorpsiyon-

desorpsiyon egrileri cakismistir.
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EK 3 CAC icin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi) (devam)
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Sekil 1 CAC i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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EK 4 TAC icin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi)

Cizelge 1 TAC i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm verileri

Adsorpsiyon Desorpsiyon
Bagil basing Hacim (cc/g) Bagil basing Hacim (cc/g)
(P/Po) (P/Po)
0,0209964 166,2776 0,987776 371,7642
0,0409557 176,1041 0,986393 372,5176
0,0697191 184,1597 0,949755 360,0285
0,0961317 189,7054 0,902438 343,4935
0,124941 194,7461 0,861444 332,933
0,157385 201,0616 0,823515 325,1158
0,18137 204,6277 0,775507 315,4367
0,212131 209,0307 0,738608 308,1589
0,239772 212,9851 0,697814 300,1927
0,268551 216,9787 0,657495 292,2125
0,29647 220,9604 0,607167 282,0886
0,300003 221,5914 0,57026 274,9286
0,367725 230,7963 0,529558 267,1082
0,441247 241,403 0,487803 259,3999
0,504129 251,2895 0,444428 248,031
0,575407 263,0669 0,406176 239,274
0,642054 275,2404 0,360849 231,9146
0,71029 288,8579 0,31596 225,6834
0,78309 304,3221 0,272223 219,7516
0,851964 319,62 0,238059 215,0949
0,917527 337,0189 0,189905 208,4205
0,987776 371,7642 0,146913 202,1166

Ticari aktif karbon i¢in adsorpsiyon ve desorsiyon verileri ¢izelge 1’de verilmistir. Bu
verilerden yararlanilarak Bagil basinca kars1 adsorplanan azot hacmi grafige gegirilerek

sekil 1 elde edilmistir.
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EK 4 TAC i¢cin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi) (devam)
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EK 5 CAC/TiO; i¢in Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi)

Cizelge 1 CAC/TiO; i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm verileri

Adsorpsiyon Desorpsiyon
Bagil basing Hacim (cc/g) Bagil basing Hacim (cc/g)
(P/Po) (P/Po)

0,0203745 100,1553 0,987759 212,9034
0,0394137 105,2572 0,98617 213,9359
0,0704703 110,3339 0,949527 203,5444
0,0972679 113,6966 0,907213 194,2132
0,125708 117,1528 0,864867 184,8174
0,154508 119,9098 0,820972 176,786
0,181206 122,5958 0,775289 170,7287
0,210935 125,2887 0,737778 167,4429
0,238531 127,7573 0,696208 164,6786
0,268529 130,3785 0,654101 162,4888
0,296516 132,7982 0,612109 160,3434
0,301166 133,3082 0,569779 158,2591

0,36803 138,5969 0,527664 155,8705
0,435899 143,6963 0,487291 152,8294
0,504688 148,5852 0,441171 146,2746
0,572703 153,0795 0,405003 141,6446
0,642897 157,8503 0,363103 137,9284
0,713482 161,5476 0,32029 134,5633

0,78307 165,4361 0,278121 131,1451
0,847831 171,3013 0,236075 127,6345
0,922307 187,8004 0,194098 123,9947
0,987759 212,9034 0,987759 212,9034

CAC/TiO, icin adsorpsiyon ve desorsiyon verileri ¢izelge 1’de verilmistir. Bu
verilerden yararlanilarak bagil basinca karsi adsorplanan azot hacmi grafige gecirilerek

sekil 1 elde edilmistir.
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EK 5 CAC/TiO; icin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi) (devam)
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EK 6 TAC/TiO; icin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi)

Cizelge 1 TAC/Ti0; i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm verileri

Adsorpsiyon Desorpsiyon
Bagil basing Hacim (cc/g) Bagil basing Hacim (cc/g)
(P/Po) (P/Po)

0,0168478 121,2209 0,987599 241,9896
0,0419006 130,3659 0,986286 242.4307
0,0685283 135,9513 0,944915 237,2964
0,0973532 140,4654 0,90515 231,4175
0,125717 144,1618 0,865447 2245742
0,156332 148,6684 0,821203 218,6521
0,182146 151,5294 0,776429 214,0991
0,209964 154,3972 0,739868 211,3
0,238251 157,1885 0,69892 208,5876
0,266992 159,8933 0,657204 206,1122
0,295978 162,5403 0,615464 203,6576
0,300065 162,9723 0,573087 201,1458
0,367472 168,6129 0,531079 198,4172
0,436538 174,1171 0,48344 193,8514
0,505504 179,5119 0,44651 181,7362
0,574501 184,8674 0,405201 173,8912

0,64276 190,1451 0,356893 169,1191
0,711565 195,658 0,319832 166,0691
0,779356 201,5762 0,280175 162,6564
0,849559 208,9995 0,230261 158,0773
0,921975 221,9687 0,194461 154,5716
0,987599 241,9896 0,146959 149,4106

TAC/TiO; igin adsorpsiyon ve desorsiyon verileri c¢izelge 1’de verilmistir. Bu
verilerden yararlanilarak Bagil basinca kars1 adsorplanan azot hacmi grafige gegirilerek

sekil 1 elde edilmistir.

121



EK 6 TAC/TiO; i¢cin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Verileri (BET Analizi) (devam)
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EK 7 TiO, i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri
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Sekil 2 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi(Cpoya=30 mg/L, Crior =1g/L)
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EK 7 TiO, i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri (devam)
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EK 7 TiO, i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri (devam)
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EK 7 TiO, i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri (devam)
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Sekil 1’den yararlanilarak TiO; i¢in denge siiresi 30 dk olarak belirlenmis, daha sonra

farkli boyarmadde derisimlerde (30, 60, 90, 120, 150 ve 180 mg/L) elde edilen

sekillerdeki (sekil 2-7) verilerden yararlanilarak adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.
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EK 8 TAC icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri
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EK 8 TAC icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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EK 8 TAC icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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Sekil 5 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Choya= 120mg/L, Crac= 1g/L)

Sekil 1°den yararlanilarak TAC i¢in denge siiresi 60 dk olarak belirlenmis, daha sonra
farkli boyarmadde derisimlerde (30, 60, 90 ve 120 mg/L) elde edilen sekillerdeki (sekil

2-5) verilerden yararlanilarak adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.
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EK 9 CAC i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri
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EK 9 CAC i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri (devam)
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EK 9 CAC i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri (devam)
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Sekil 1’den yararlanilarak CAC igin denge siiresi 60 dk olarak belirlenmis, daha sonra
farkli boyarmadde derisimlerde (30, 60, 90 ve 120 mg/L) elde edilen sekillerdeki (sekil

2-5) verilerden yararlanilarak adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.
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EK 10 TAC/TiO; icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri
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(Cooya=30 mg/L, Cracrrio2=1g/L)

133



EK 10 TAC/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri (devam)
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Sekil 3 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Croya=60 mg/L, Crac/rio2=1g/L)
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Sekil 4 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Coya=90 mg/L, Cracrrio2=1g/L)
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EK 10 TAC/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve Izoterm Verileri (devam)
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Sekil 5 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cooya= 100mg/L, Crac/rio2= 1g/L)

Sekil 1’den yararlanilarak TAC/TiO; icin denge siiresi 90 dk olarak belirlenmis, daha
sonra farkli boyarmadde derisimlerde (30, 60, 90 ve 100 mg/L) elde edilen sekillerdeki

(sekil 2-5) verilerden yararlanilarak adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.
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EK 11 CAC/TiO, i¢in Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri
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Sekil 1 Zamanla boyarmadde derigiminin degisimi
(Cboya:30 mg/L, pH:3.38, CCAC/TiOZ :lg/L)
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Sekil 2 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Choya=30 mg/L, Ccacrrioa =1g/L)
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EK 11 CAC/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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Sekil 3 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cooya=60 mg/L, Ccac/rioo =1g/L)
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Sekil 4 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Croya=90 mg/L, Ccacrrioz=1g/L)
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EK 11 CAC/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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Sekil 5 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cboya= 120mg/L, CCAC/Ti02= lg/L)

Sekil 1’den yararlanilarak CAC/TiO; i¢in denge siiresi 60 dk olarak belirlenmis, daha
sonra farklt boyarmadde derisimlerde (30, 60, 90 ve 120 mg/L) elde edilen sekillerdeki

(sekil 2-5) verilerden yararlanilarak adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.

138



EK 12 B,/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri
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Sekil 1 Zamanla boyarmadde derigiminin degisimi
(Cboya:30 mg/L, pH:3.39, Csi/tio2 :lg/L)
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Sekil 2 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cooya=30 mg/L, Cpyrio2=1g/L)

139



EK 12 B,/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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Sekil 3 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Croya=60 mg/L, Cpy/rio2=1g/L)
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Sekil 4 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Croya=90 mg/L, Cpy/rioa=1g/L)
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EK 12 B,/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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Sekil 5 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cboya= 120mg/L, CBI/TiO2= lg/L)

Sekil 1’den yararlanilarak B,/TiO; i¢in denge siiresi 30 dk olarak belirlenmis, daha
sonra farkli boyarmadde derisimlerde (30, 60, 90 ve 120 mg/L) elde edilen sekillerdeki

(sekil 2-5) verilerden yararlanilarak adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.
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EK 13 B,/TiO; icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri
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Sekil 1 Zamanla boyarmadde derisiminin degisimi
(Cboya=30 mg/L, pH=342, CBQ/Tiog =1g/L)
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Sekil 2 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cooya=30 mg/L, Cparioa=1g/L)
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EK 13 B,/TiO; icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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Sekil 3 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cooya=60 mg/L, Cparioa=1g/L)
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Sekil 4 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cooya=90 mg/L, Cparioz=1g/L)
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EK 13 B,/TiO, icin Adsorpsiyon Denge Siiresi ve izoterm Verileri (devam)
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Sekil 5 Farkli pH degerlerinde zamanla derisim degisimi
(Cooya= 120mg/L, Cporrio2= 1g/L)

Sekil 1°den yararlanilarak B,/TiO, i¢in denge siiresi 30 dk olarak belirlenmis, daha
sonra farkli boyarmadde derisimlerde (30, 60, 90 ve 120 mg/L) elde edilen sekillerdeki

(sekil 2-5) verilerden yararlanilarak adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.
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