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OzZET

Bu calismada, Reaktif Kirmizi 195 (RR195) monoazoik azo boyar
maddesinin ozonlama (O3), homojen fotokatalitik ozonlama (Os/UV), heterojen
fotokatalitik ozonlama (O3/UV/TIO,) prosesleri kullanilarak pargalanmasi arastirildi.
Her bir oksidasyon iglemi icin TOK ve renk giderimi saptandi. Yapilan deneylerde
pH, RR195 derisimi ve TiO, ‘in miktari gibi parametrelerin etkisi arastiriimistir.
Deneyler camdan yapilmis 300 mL’lik bir reaktérde gerceklestirildi ve 151k kaynagi
olarak 365 nm dalga boyunda UV lamba kullanildi. Yapilan deneyler sonunda 100
mg/L boya konsantrasyonu, ozonlamada pH 11, O3/UV/TiO, sisteminde pH 7 ve 1
g/L TiO, miktari optimum sartlar olarak belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Ozon, reaktif kirmizi 195, katalitik ozonlama, titanyum dioksit

(TiO,), ileri oksidasyon prosesleri.

ABSTRACT

In thesis, the degredation of monoazoic azo dye Reactive Red 195 was
investigated using processes in three groups: processes based on the application
of ozone (ozone catalysis,O3), oxidation systems based on UV light (homogeneous
photocatalysis) and processes deriving from the heterogeneous photocatalysis
(using TiO,). Colour and TOC removals were considered for each oxidation
system. All treatment methodologies have been compared in terms of the
dependence on several experimental parameters like pH, dye concentration and
amount of catalyst on reaction efficiency. Experiments were realized in reactor of
300 mL capacity made of glass and as of light source UV lamp 365 nm wavelength
was used. The results obtained showed that 100 mg/L dye concentration, pH 11 on
ozonation, pH 7 on O3/UVITIO, processes and 1.0 g/L TiO, amount were
determined as optimum conditions.
Keywords: Ozone, Reactive Red 195, catalytic ozonation, titanium dioxide (TiO,),

advanced oxidation processes.

Giris

Tekstil endustrisinde kullanilan reaktif boyalar, proses iglemleri sonucunda
meydana gelen ylksek miktarlarda organik kirlilik ve renklilik iceren atik sular
olusturmaktadir. Olusan bu sular atik su aritima tesislerinde aritma iglemine tabi
tutulduktan sonra gevreye birakilirlar. Fakat bilinmelidir ki reaktif boyarmaddeler
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normal bir aritim iglemi ile giderilememekte ve atik su aritma tesisinden ¢ikan sular
aritim islemine tabi tutulmasina ragmen reaktif boyarmaddeleri ihtiva etmektedirler.
Cevreye salinan bu sular igerisindeki reaktif boyarmaddeler bozunmadan uzun
yillar boyunca cevrede kalirlar. Dikkat ¢ekilmesi gereken en énemli durum, bu
reaktif boyar maddeler igeren sularin tarimda kullaniimasiyla bu boyarmaddelerin
tarim Urlnlerine gegmesi ve dolayli olarak da insanlara kadar gelmesidir. insan
sagligina ¢ok toksik olan bu reaktif boyarmaddeler kanser hastaliklarinin nedenleri
basinda gelebilmektedir. Diger bir zarari ise su canlilarina olan etkileridir. Cevreye
salinan sular gol, nehir, dere gibi sulara karigirlar. Reaktif boyarmaddeler de bu
sulara gecerek su ylzeyini kaplarlar. Su ylzeyinin kaplanmasiyla suyun isik
gegirgenligi azalmakta ve suda yasayan canlilarin oksijen ihtiyaclarini
karsilayamamalarina sebep olmaktadir. Bu atik sularin gevreye ve sagliga etkilerini
en aza indirebilmek amaciyla ileri oksidasyon yoéntemleri uygulanmaktadir. Bu
proseslerde KOI ve renk giderimi gok biiyilk énem kazanmaktadir. Atik sulardan
KOI giderimi igin cogu zaman biyolojik aktif camur sistemleri kullaniimakta iken
renk giderimi icin genellikle adsorpsiyon, filtrasyon ve ileri oksidasyon prosesleri
(Advanced Oxidation Processes) tercih  edilmektedir. Bu oksidasyon
yontemlerinden en yaygin olanlari ozon ile oksidasyon, foto/fotokatalitik oksidasyon
(UV), hidrojen peroksit oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon ve islak
oksidasyon (WO) yontemleridir. Azo boyar maddeleri tekstil boyamasinda yaygin
olarak kullaniimakta olup renkleri, biyolojik olarak pargalanamamalari ve canlilar
Uzerinde potansiyel toksisite teskil etmeleri nedeni ile atik su aritiminda problem
yaratmaktadirlar (Yoo ve ark., 2000). Cok ki¢uk derisimlerde azo bayalarinin renk
vermesi ve suyun Isik gegirgenligini azaltmasi gibi cevresel daha birgok
problemlere sebep olmaktadir. Tekstil boyama ve bitim islemleri sonrasinda olugan
atik sularin igindeki kalici ve toksik endustriyel Kkirleticilerle Kkirlilik yukinin
azaltilmasinda ileri oksidasyon prosesleri yirmi yildan fazla suredir basari ile
uygulanmaktadir (Vandervivere ve ark. 1998, Azbar ve ark. 2004). En ¢ok bilinen
ve en etkili ileri oksidasyon prosesleri ozonlama, ozon-UV ya da ozon-H,O,
kombinasyonu, Fenton, Foto-Fenton prosesi (Homojen AOP's) ve TiO,-fotokatalizi
gibi heterojen ileri oksidasyon prosesleri olup her birinin ayri ayri avantaj ve
dezavantajlari vardir (Legrini ve ark., 1993; Perez ve ark., 2002).

Boyar maddeler cisimlere renk veriimesi amaciyla kullanilan organik
maddelerdir. Boyar maddeler, boyaya rengi veren kromofor ve boyayi iplige
baglayan fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Boyalarda en yaygin kullanilan
kromofor grubu, azo grubudur. Diger énemli gruplar indigo ve silflir igermektedir.
Fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da yun ipligine baglanmasini saglamaktadir.
Farkh tip tekstil materyallerinin boyanmasi icin farkli tip fonksiyonel gruplar
kullaniimaktadir. Endustriyel alanda en yaygin kullanilan boyarmaddeler reaktif
boyar maddelerdir. Reaktif boyarmaddeler diger boyarmaddelerden farkli olarak
yapisinda bir reaktif grup ihtiva ederler. Boyama iglemi i¢cin en uygun
boyarmaddelerdir. Yapilarindaki reaktif grup ile boyama yapilacak elyafin hidroksil
gruplar ile kovalent baglar olusturduklarindan dolay! reaksiyon kolay sekilde
gerceklesir. Bu nedenden dolay! en ¢ok tercih edilen boyarmaddelerdir.
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Materyal ve Metot
Materyal

Vinilstlfon reaktif grup ve monoklortriazin iceren suda ¢6ziinen
bifonksiyonel azo boyar maddesi reaktif kirmizi 195 (RR195) ile c¢alisildi.
Boyarmaddenin deiyonize suyla 100 mg/L ¢Ozeltileri hazirlandi. Kullanilan diger
kimyasallar: Titanyum dioksit (Sigma); anatase % 99.7, partikil ¢apr: 25 nm, yiizey
alani 200-220 m*/g, Potasyum iyodiir (Merck), Sodyum hidroksit (Merck), Siilfiirik
asit (Merck), Ftalik asit (Sigma), Nitrik asit (Merck), Tris (trihidroksi metil
aminometan) (Sigma)

Metot

Ozonlama reaksiyonlari 300 mL'lik cam reaktérden 8 g/saat ozon gazi
gecirilerek yapiimigtir. Ozon jeneratéri ve diger deneysel dizenekler arasindaki
baglantilar teflon borular kullanilarak gergeklestiriimistir. Oksidasyon reaktériinden
kullanilmadan ¢ikan ozonun absorblanmasi igin bu reaktort takip eden, icinde %
5lik Kl (potasyum iyodur) ¢bzeltisi bulunan 2 adet seri bagl, 250 ml hacmindeki
gaz yikama siseleri kullanilmistir. Ozonlama suresi (30 dk) boyunca belirli
araliklarla (5, 10, 20, 30 dk) o6rnekler alinmis ve analizleri (UV/Vis, TOK ve
HPLC,IC,IR) yapiimistir. Ozonlama, fotokatalitik ozonlama ve heterojen fotokatalitik
ozonlama olmak uzere U¢ yontemde bu sekilde analize tabii tutulmustur.

Arastirma Bulgulari, Tartisma ve Sonug

Optimum ozonlama kosullarini belirlemek igin énce farkh t¢ baslangi¢ pH’
inda (pH: 3, 7, 11) calisilarak, pargalanma ve renk giderimi tzerine pH’ In etkisi
arastirildi. Boyar maddenin 220 nm’ deki ¢ift bad, 292 nm’ deki aromatiklik ve 532
nm’ deki maksimum renk giderimi i¢in absorbans dlgimleri yapildi ve ozonlama igin
optimum pH 11 olarak saptandi.

RR195'in belirlenen optimum pH’da (pH 11), farkli konsantrasyonlarda (20,
40, 60, 80, 100 mg/L) boyarmadde ¢o6zeltileri hazirlandi. TOK sonuglarina gére 100
mg/L optimum boyar madde derisimi olarak belirlendi.
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Sekil 1. RR195 boyarmaddesinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda ozonlanmis
orneklerin TOK sonuglari (pH 11, Co (03): 8 g Oa/saat, Cq (poyar madde): 100 mg/L)

RR195 azo boyarmaddesinin pargalanmasinda en etkili AOP ydntemi
belirlemek amaciyla O3, Os/UV ve O3/UV/TIO, yontemleri kullanildi. Bu G¢ yontem
icin pH karsilastirilmasi yapildi. Giderimin en iyi oldugu farkl baslangi¢ pH’ lardaki
dort yontem karsilastinldi (Sekil 3). pH 11’ de yapilan ozonlama yéntemi (O3), pH
7’ de yapilan heterojen fotokatalitik ozonlama yéntemi (O5/UV//TIO,), pH 3’ de ise
her iki yontem (O3/UV-O3/UV/ITIOy).
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Sekil 2. Farkli yontem ve farkli pH’ lardaki dort yontemin UV spektrumlarinin
karsilastiriimasi.
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Sekil 2’den gorildaga gibi en RR195 boyarmaddesinin pargalanmasinda UV-VIS
absorbans dlglimlerine gore en etkili ve optimum kosullarin saglandigi ydontemin pH
7 deki O3/UVITiO, ybntemi oldugu goérilmektedir. Bu dort ydntemde
mineralizasyon derecesi kargilastirildi ve en iyi % TOK gideriminin de pH 7’ deki
O3/UVITiO, ydnteminde gerceklestigi gérulmustir.
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Sekil 3. Farkh ydéntem ve farkli pH’ lardaki doért yontemin TOK degerlerinin
karsilastiriimasi

Heterojen fotokatalitik ozonlama (Os/UV/TIO,) yOnteminde optimum pH
degerinde (pH 7), diger degisken olarak TiO,’ in optimum miktarini belirlemek igin
bu yontemde degisimin daha iyi gorllebilmesi igin aralarindaki fark 10’ ar kat
olacak sekilde 0,0015g, 0,015g, 0,15g ve 1,5g TiO, kullanilarak deneyler yapildi.
Elde edilen sonuglara goére optimum TiO, miktari belirlendi. Sekil 4.11’ de 220 nm,
292 nm ve 532 nm dalga boylarinda TiO, miktarinin optimumu belirlemek amaciyla
UV-VIS absorbans degerleri kullanildi. TiO,” nin optimum dozaji 1 g/L olarak
belirlendi.

RR195 boyarmaddesinin, optimum ydntem olarak segilen pH 7' deki
O5/UV/ TiO, yontemi uygulanarak elde edilen drneklerindeki pargalanma Urtnlerini
saptamak icin FT-IR spektrumlari alindi. Optimum ozonlama ydntemi sonucu
karboksilik asit, amin, aril tuzlar, sekonder alkol, fenol ve aldehit gruplarinin
olustugu gézlenmistir.

RR195 boyarmaddesinin  Os;, Os/UV  ve O3/UV/TIO, yontemlerle
oksidasyonu sonucunda olusabilecek organik asitleri saptamak amaciyla belirlenen
orneklerin ylksek performansh sivi kromatografisinde analizleri yapildi. 30 dakika
ozonlama sonucu boyarmadde ¢ozeltisinde herhangi bir organik asit kalintisina
rastlanmamistir.

-70 -



Bu sonug¢ analiz orneklerinin HPLC tayin sinirlarinda belirlenemeyecek kadar
dusik konsantrasyonlarda organik asit icerigi oldugunu veya boyar maddenin
pargalanmasi sonucu olusan disuk molekdl agirlikli organik asitlerin de
pargalandigini yani boyar maddenin tamamen CO, ve H,O’ ya mineralize oldugunu
dusundirmektedir.

RR195 boyrmaddesinin optimum kosullarda O3/UV/TiO, yontemiyle
parcalanmasi sonucu olusan klorur, nitrat ve sulfat gibi mineralizasyon Urinlerinin
belirlenmesi amaciyla iyon kromatografisi (IC) kullanildi. Baglangi¢ ve fotokatalitik
ozonlama sonucu elde edilen oreklerin klorir miktarlarinda herhangi bir farklilik
gorilmemektedir. Ancak nitrat iyonlarinin 5 ve 30 dakika fotokatalitik ozonlanmasi
sonucunda sirasiyla 0’ dan 1,55 ve 2,85’ e, silfat iyonlarinin da 32,14’ den 58,50
ve 60,98 e arttigi gorlilmektedir. Bu sonuglardan boyanin yapisindaki klorun
degisiklige ugramadigini ancak azo ve siulfonik gruplarin pargalanmasi ve bunun
sonucunda oksitlenmesi ile ortamdaki mineralizasyon derecesine bagl olarak nitrat
ve sulfat miktarlarin arttigi gézlenmektedir.
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