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OZET

Calismamizda Tekstil endiistrisinde kullanilan Acid Orange 7 (AO 7), Acid Black 1
(AB 1) ve Reaktif Black 5 (RB 5) boyar maddeleri ve bu boyar maddeler ile hazirlanan
model tekstil atik sulari, giines 15181 simiilatorii ve katalizor (Titanyum dioksit ve kalay-
titan oksit) kullanarak reaksiyon hiz sabitleri tespit edilmektedir. Bunlarin
belirlenmesinde UV-GB spektrometresinde maksimum absorbansin gozlendigi dalga
boyunda (AO7: 485 nm, AB1l: 619 nm ve RB 5: 597 nm) calisilarak ve tiirev
spektroskopisi kullanilarak reaksiyon mertebesi ve hiz sabitleri hesaplanmistir. Kinetik
calismalarda boyar maddelerin bulunduklari matriksin, 151k siddetinin ve katalizor
olarak kullanilan madenin yapisinin 6nemli oldugu ve bunlarin 6l¢ciim sonuglarini
etkiledigi goriilmiistiir.

Boyar maddelerin katalizor ile etkilesimini anlayabilmek i¢in FTIR Spektroskopisi
ve ylizey analiz tekniginden taramali elektron mikroskobundan (SEM) yararlanilmistir.
FTIR Spektroskopisi sonucunda boyar maddelerin titanyum yiizeyine siilfon
gurubundaki iki oksijen ve karbonil gurubundaki Oksijen atomu araciligiyla titanyum
yiizeyi ile etkilesime girdigi gozlenmistir. SEM teknigi sonucunda tanecik boyutu
azaldikca yiizde renk giderim oramnin arttigi goriilmiistir. Boyar maddelerin
parcalanma iiriinlerinin belirlenmesinde LC-MS teknigi kullanilmustir. iyon kaynag
olarak APCI ve ESI ile calisildiginda ESI iyon kaynagi daha iyi performans
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Azo boya, Foto kataliz, Giines 15181, Tekstil atik suyu, Titanyum
dioksit
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ABSTRACT

The aim of this study is to investigate the photo catalytic activities of Acid Orange 7
(AO 7), Acid Black 1 (AB 1) and Reactive Black 5 (RB 5) dyes which are used in
textile industry. In order to rich our goal the rate constant of photo catalytic reactions by
using simulation of solar light and titanium dioxide or Tin doped titanium dioxide as a
catalyst in model textile waste water that prepared with these dyes were determined by
using VIS spectrometry with the wavelength of AO7: 485 nm, AB1: 619 nm and RB 5:
597 nm and with using derivative spectroscopy. In kinetic studies, the most important
parameters which effect the observations were matrix of dye solutions, light intensity
and the structure of catalyst.

In order to understand the reaction mechanism of catalyst, FTIR spectroscopy and
Scanning Electron Microscopy (SEM) were used. Using FTIR spectroscopic data, it was
shown that dye is linked to three Titanium surface metallic cations through two oxygen
atoms from the sulfonate group and the oxygen atom of the carbonyl group of the dyes.
According to SEM results, if the rate of decolourisation is increasing, the particles size
decreases. In determining the degradation products of dyes LC — MS methods with
APCI and ESI ion sources were used and the result of mass spectrometric data of ESI
ion source showed a better performance against APCI.

Key Words: Azo dye, Photo catalyst, Sun light, Textile waste water, Titanium dioxide
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absorbansin gozlendigi dalga boylari

Cizelge 3.4.9.2 Tekstil atik suyunun farkli pH larda maksimum 151
absorbansin gozlendigi dalga boylari

Cizelge 3.5.2.1 AO 7 boyar maddesi i¢in Yarilanma siiresi 157
Cizelge 3.5.2.2 Van’t Hoff metodu 157
Cizelge 3.5.2.3 AO 7 boyar maddesi icin SBSF ile Yarilanma siireleri 159
Cizelge 3.5.2.4 SBSF ile Van’t Hoff metodu 159
Cizelge 3.8.1.1 10-20-30 mg/l AO7 ¢ozeltilerinin pik alanlari 187

ve standart sapma degerleri

Cizelge 3.8.1.2 20 mg/l AO7 ¢ozeltisi 1-2-3 saat giines 1s181inda 188
1sinlandiktan sonra pik alanlar1 ve konsantrasyon degisimi

Cizelge 3.8.2.1 10-20-30 mg/l AB 1 cozeltilerinin pik alanlar 192

ve standart sapma degerleri
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Cizelge 3.8.2.2 30 mg/l AB 1 ¢ozeltisi 1-2-3 saat giines 15181inda
1sinlandiktan sonra pik alan ve konsantrasyon degisimi

Cizelge 3.8.3.1 10-20-30 mg/l RB 5 ¢ozeltilerinin pik alanlari

ve standart sapma degerleri

Cizelge 3.8.3.2 30 mg/l RB 5 cozeltisi 1-2-3 saat giines 151g1nda
1sinlandiktan sonra pik alan ve konsantrasyon degisimi
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altinda reaksiyon hiz sabitinin tiirev spektroskopisi ile hesaplanmasi
Cizelge 4.1.2 Tekstil atik suyunun zamanla giines 15181 altinda reaksiyon

hiz sabitinin tiirev spektroskopisi ile hesaplanmasi
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Sekil 2.3.2.3 Acid Black 1 ile yapilan boyama sonrasi kumas resmi

Sekil 2.3.2.4 Reaktif Black 5 ile yapilan boyama sonrasi kumas resmi
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Sekil 3.2.2.2 AO7 nin 1/C ile zaman degisimi
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degisimi

Sekil 3.2.5.3 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
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Sekil 3.2.6.1 Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
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Sekil 3.2.6.2 Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman
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Sekil 3.2.7.2 Tekstil atik suyu+ 0,02 g/l (Ti,Sn)O, cozeltilerinin In C/Co ile
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Sekil 3.3.1.1. Farkli konsantrasyonda Acid Black 1 ¢ozeltilerinin UV-GB
spektrumu
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Sekil 3.3.3.1 Farkl1 konsantrasyonda AB1 ¢6zeltisi Yarilanma siiresi metot

Grafigi

Sekil 3.3.4.1 30 mg/l Acid Black 1 ¢ozeltisinin giines 15181 altida UV-GB

spektrumu

Sekil 3.3.4.2 Farkli konsantrasyonda AB 1 ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman
degisimi

Sekil 3.3.5.1 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO, c¢ozeltilerinin giines 15181 altida
UV-GB spektrumu

Sekil 3.3.5.2 30 mg/l AB 140,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman
degisimi

Sekil 3.3.5.3 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, c¢ozeltilerinin giines 15181 altida

UV-GB spektrumu

Sekil 3.3.5.4 30 mg/l AB 140,06 g/l TiO, c¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman
degisimi

Sekil 3.3.5.6 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, ¢6zeltilerinin giines 15181 altida
UV-GB spektrumu

Sekil 3.3.5.7 30 mg/l AB 1+0,1 g/l TiO, ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman
degisimi

Sekil 3.3.6.1 30 mg/l AB 1 +0,02 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181
altida UV-GB spektrumu

Sekil 3.3.6.2 30 mg/l AB 1 +0,02 g/1 (T1,Sn)O; ¢ozeltilerinin In C/Co ile
zaman degisimi

Sekil 3.3.6.3 30 mg/l AB 1 +0,06 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin

giines 15181 alida UV-GB spektrumu

Sekil 3.3.6.4 30 mg/l AB 1 +0,06 g/1 (T1,Sn)O, ¢ozeltilerinin In C/Co ile
zaman degisimi

Sekil 3.3.6.5 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181
alttda UV-GB spektrumu

Sekil 3.3.6.6 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (T1,Sn)O, ¢ozeltilerinin In C/Co ile
zaman degisimi

Sekil 3.4.1.1 Farkl1 konsantrasyonda Reaktif Black 5 cozeltilerinin UV-GB
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spektrumu

Sekil 3.4.1.2 Reaktif Black 5 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi

Sekil 3.4.2.1 Farkli konsantrasyondaki RB 5 boyar madde iizerine Giines 151k
siddetinin etkisi

Sekil 3.4.3.1 Farkli konsantrasyonda RB 5 ¢ozeltisi Yarilanma siiresi metot
grafigi
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degisimi
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Sekil 3.4.9.5 Reaktif Black 5 boyar maddesi ile hazirlanan ¢ozeltilerin giines
15181 sonrast yiizde renk giderimi
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degisimi

Sekil 3.4.9.7 Giines 15181 altinda AB 1 ¢ozeltilerinin zamanla konsantrasyon
degisimi

Sekil 3.4.9.8 Giines 15181 altinda AO 7 ¢ozeltilerinin zamanla konsantrasyon
degisimi

Sekil 3.5.1.1 Azo (1) ve Hidrazon (2) taotomerik yapilari

Sekil 3.5.1.2 Acid Orange 7 nin sulu ¢ozeltide yapisi

Sekil 3.5.1.3 20 mg/l AO7 nin UV-GB Spektrumu

Sekil 3.5.1.4. 20 mg/l AO7 nin ikinci tiirev Spektrumu

Sekil 3.5.2.1 AO7 nin kalibrasyon grafigi

Sekil 3.5.2.2 AO7 nin In C/Co ile zaman degisimi

Sekil 3.5.2.3 AO7 nin 1/C ile zaman degisimi
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Sekil 3.5.2.5 20 mg/l AO7 nin ikinci tiirev ve SBSF ile

(yukardan asag) tiirev Spektrumu

Sekil 3.5.2.6 Farkli konsantrasyonda AO 7 boyar maddesi i¢in Yarilanma
Siiresi metot grafigi
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Sekil 3.5.3.4 SBSF ile Tekstil atik suyunun 1/C ile zaman degisimi
Sekil 3.5.4.1 Acid Black 1 in UV-GB spektrumu

Sekil 3.5.4.2 Acid Black 1 in ikinci tiirev spektrumu

Sekil 3.5.4.3 Acid Black 1 in SBSF ile ikinci tiirev spektrumu

Sekil 3.5.5.1 Reaktif Black 5 UV-GB spektrumu

Sekil 3.5.5.2. Reaktif Black 5 in ikinci tiirev spektrumu

Sekil 3.5.5.3. Reaktif Black 5 in SBSF ile ikinci tiirev spektrumu
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Sekil 3.5.5.6. Reaktif Black 5 in 90 dakika giines 15181 sonras1 SBSF ile
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dordiincii tiirev spektrumu

Sekil 3.6.1.1 Acid Orange 7 boyar maddesinin FTIR Spektrumu 169
Sekil 3.6.1.2 Acid Black 1 boyar maddesinin FTIR Spektrumu 170
Sekil 3.6.1.3 Reaktif Black 5 boyar maddesinin FTIR Spektrumu 170
Sekil 3.6.2.1 Titanyum dioksit FTIR Spektrumu 171
Sekil 3.6.2.2 (Sn, Ti)O, FTIR Spektrumu 171
Sekil 3.6.2.3 TiO, ve (Sn, Ti)O, FTIR Spektrumu 172
Sekil 3.6.3.1 20 mg/l AO7 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu 172
Sekil 3.6.3.2 20 mg/l AO7 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu 1700-1600 cm ! 173
Sekil 3.6.3.3 20 mg/l AB 1 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu 173
Sekil 3.6.3.3 20 mg/l AB 1 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu 1700-1600 cm ™' 174
Sekil 3.6.3.4 20 mg/l RB 5 + 0,6 gTiO; FTIR spektrumu 174
Sekil 3.6.3.5 20 mg/l RB 5 + 0,6 gTiO; katis1 FTIR spektrumu 1700-1600 cm 1175
Sekil 3.6.3.6 20 mg/l AO 7 + 0,6 g TiO, FTIR spektrumu 175
Sekil 3.6.3.7 20 mg/l AB 1 + 0,6 g TiO, FTIR spektrumu 176
Sekil 3.6.3.8 20 mg/l RB 5 + 0,6 g TiO;, FTIR spektrumu 176
Sekil 3.7.1.1 TiO,, a-)1000 b-)1660 c-)12700 d-)46760 kez bilyiitiilmiis 178
goriintiisii

Sekil 3.7.1.2. TiO,, spektrumu 179

Sekil 3.7.2.1 (Ti, Sn)O; katalizoriin, a-)1660 b-)2755 ¢-)12700 d-) 46760 kez 180
biiyiitiilmiis goriintiisii

Sekil 3.7.2.2 (Ti, Sn)O, , spektrumu 181
Sekil 3.7.2.3 a-) TiO, ve b-) (Ti,Sn)O; katalizoriiniin, 46760 kez biiyiitiilmiis 182

Gorlintiisti

Sekil 3.7.2.4 20 mg/l AO7 + 0,6 g TiO; a-)1066 b-) 46760 kez biiyiitiilmiis 182
gorintusi

Sekil 3.7.2.5 20 mg/l AB 1 + 0,6 gTi0,, a-)1066 b-) 46760 kez biiyiitiilmiis 183
goruntiisi

Sekil 3.7.2.6 20 mg/l RB 5 + 0,6 gTiO;_ a-)1066 b-) 46760 kez biiylitiilmiis 183
goruntisi

Sekil 3.7.2.7 a-) 20 mg/l AO7 + 0,6 g (Ti, Sn)O, b-) 20 mg/l AB1 + 184

0,6 g (Ti, Sn)O; ¢c-) 20 mg/l RB5 + 0,6 g (Ti, Sn)O,, 46760 kez biiyiitiilmiis goriintiisii
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Sekil 3.8.1.1 10 mg/l Acid Orange 7 ekstrakt iyon kromatogrami
Sekil 3.8.1.2 10 mg/l Acid Orange 7 kiitle spektrumu

Sekil 3.8.1.3 20 mg/l Acid Orange 7 toplam iyon kromatogrami ve ekstrakt
iyon kromatogrami

Sekil 3.8.1.4 20 mg/l Acid Orange 7 kiitle spektrumu

Sekil 3.8.1.5 AO 7 kalibrasyon grafigi

Sekil 3.8.1.6 20 mg/l AO7 1-2-3 saat giines 15181 sonrasi alinan sivi
kromatogramlari

Sekil 3.8.2.1 10 mg/l Acid Black 1 s1vi kromatogrami ve ekstrakt iyon
kromatogrami

Sekil 3.8.2.2 10 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu

Sekil 3.8.2.3 20 mg/l Acid Black 1 toplam iyon kromatogrami1 ve
ekstrakt iyon kromatogramlari

Sekil 3.8.2.4 20 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu

Sekil 3.8.2.5 30 mg/l Acid Black 1 Sivi kromatogrami (TIC) ve
ekstrakt iyon kromatogramlari

Sekil 3.8.2.6 30 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu m/z 100-800
Sekil 3.8.2.7 30 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu m/z 200-350
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GIRIS

Endiistriyel atik sularin, icerdikleri bilesenler agisindan incelendiginde giderek
karmasik hale geldigi ve toksik Ozelliklerinin de arttigi goriilmektedir. Tekstil atik
sularindaki boyar maddelerden kaynaklanan kirlilikler su kaynaklari, ¢evre ve insan
saghig icin oldukca biiyiik tehlikeler olusturmaktadir. Atik sularin kimyasal agidan
karmasik igerigi, kullanilan biyolojik aritma yontemlerini yetersiz kilmaktadir. Ozellikle
azo boyalarin aerobik mikro organizmalara karsit diren¢li olduklar1t ve bu nedenle
aerobik aritma prosesi i¢in uygun olmadiklart gozlenmistir. Mikroorganizmalar
tarafindan azo boyalarin renk giderimini anaerobik kosullarda azo baginin kirilmasi ve
aromatik aminlerin olusumu sonucunda toksik Ozellik gosterdigi saptanmistir. Azo
grubu iceren boyar maddelerin ve bunlarin par¢alanma iiriinlerinin toksik 6zelliklerinin

arastiritlmasi giincel arastirma konular1 arasinda yer almaktadir.

Sonug olarak tekstil atik sularin aritilmasi i¢in temel ve uygulamali ¢aligmalar
stirdiiriilmekte olup gelistirilen teknolojinin ucuz, isletme kolayligina sahip ve gevre
isteklerine uygun olmasi gerekmektedir. Giines 15181 ve daha sonra biyolojik aritma

iceren teknoloji kombinasyonu kullanimi ile ¢6ziime yaklasilacagi kanisindayiz.

Calismamizda oncelikle kullanilabilecek analitik metotlarin durumu incelenirken
kinetik parametrelerin saptanmast ve reaksiyon hiz sabitlerinin katalizorlerle
degistirilebilme olanaklarinin arastirilmasi hedeflenmektedir. Sonuclarin, gelistirilecek

bu teknoloji kombinasyonuna alt yap1 olusturacagini iimit etmekteyiz.



1. KAYNAK OZETLERI VE KURAMSAL TEMELLER

Literatiirlerde boyar maddelerin renk giderimi i¢in uygulanan yontemler

Ozetlenecek olursa:

e Anaerobik/aerobik aritim,

e Adsorpsiyon islemi (Aktif karbon, zeolit vb.),

e UV/H,0, /Oj; ileri oksidasyon aritma,

e UV/H;0,, UV/TiO,, GB/ TiO, ve kombinasyonlari,

® Fenton reaksiyonlari,

e @Giines 15181 altinda TiO,,

Son ¢alismalarda:
e UV/modifiye olmus TiO;,
¢ Enzimatik reaksiyonlarla indirgeme (Biyobozunma),
e Ultrasonik yontem,

gibi yontemler siralanabilir. Asagida 2000 yilindan giiniimiize dek yapilan calismalar

kisaca Ozetlenmistir.

Zhu (2000) ve ark. Farkli (13-X, Na-Y, 4A) zeolitler iizerine TiO, in foto
katalittk ~ bozunma  performansin1  boyalarin  oksidasyonunda  kullanarak
degerlendirmislerdir. Sonuclar en iyi reaksiyonun 2 g/l TiO; -zeolit katalizér miktarinin
oldugunu ve birinci mertebeden reaksiyonun gerceklestigini gostermistir. Bu iic
katalizor serisinde, foto katalizor aktivite sirasinin 13-X tip>Y tip> 4A tip yoOniinde

etkinlik gosterdigini sOylemislerdir.

Grzechulska (2002) ve Morawski, Acid Black 1 boyar maddesinin modifiye
titanyum dioksit ile foto katalitik oksidasyonunu incelemislerdir. Cozeltinin pH si, foto

katalizor miktar1 ve boya derisimi nin etkisi siirecte incelenmistir. Boyada tamamen



renk giderimin optimum kosullarda modifiye olmus Tytanpol Allde yaklasik 1 saatte

gerceklestigi sOylenmistir.

Augugliaro (2002) ve ark. Metil Orange ve Orange II azo boyalarinin poli kristal
TiO, ile giines 15181nda par¢alanmasini incelemislerdir. Iki boyar madde ayn1 zamanda
ayni parcalanma kosullarinda ¢alisilmistir. Renk ve organik maddelerin giderimi toplam
organik karbonun 6l¢iilmesiyle izlenmistir. Boyanin foto oksidasyon orani icin; substrat
derisimi, katalizor miktar1 ve baslangi¢c pH s1 incelenmistir. Sekil 1.1. de kullanilan Foto
reaktor sistem gosterilmektedir. Calisma sonunda HPLC-MS ile Metil Orange 1n giines
151g¢inda pargalanma ara iriinleri belirlenmis Orange II icin ayni kosullarda ara iiriin

saptanmamigtir.

FFP 1 FFP 2

Sekil 1.1. Foto reaktor sistem

Rao (2003) ve ark. Acid Orange 7, Tartrazine boyalar1 ve ara iiriin 3-nitro benzen
sulfonik asit uzerinde TiO, in foto katalitik etkisinde metal tuzlarin etkisini

incelemislerdir. En iyi etki giimiis iceren orneklerde gozlenmistir.

Silva (2003) ve Faria, Solophenyl Green BLE azo boyar maddesini UV 15181
altinda ticari titanyum dioksit ve fakli aktif karbonlu katalizor karisimlar1 kullanarak
bozunmasini incelemislerdir. Bozunma kinetiginin birinci derece reaksiyon kinetigi
oldugu goriilmiistiir. Calisma sonucunda diisiik konsantrasyonlu azo boyanin dogrudan

UV 15181 altinda foto katalitik bozunmasinin iyi oldugu goriilmiistiir.

Mrowetz (2003) ve ark. Acid Orange 8, Acid Red 1 ve 2-klorofenoliin sulu
cozeltilerinin sonoliz ile (20 kHz), TiO, in varliginda foto katalizinin ve her ikisinin

ayni kosularda calisilmas ile kinetigini incelemislerdir.



El-Dein (2003) ve ark. Reaktif Black 5in renk giderimi i¢in hidrojen peroksit ve
UV 1s1m1 kombinasyonu ile bilinen kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar1 ve deneysel
sonuglar iizerinden kinetik bir model gelistirmislerdir. Kinetik reaksiyon sabiti hidrojen
peroksit derisimi ile UV 1s1k siddetinin bir fonksiyonu olarak degistigi gozlenmis.
Reaksiyon kinetiginin yalanci birinci mertebe oldugu ve bu oranin UV 1s1k siddeti ile

dogrusal olarak arttig1 goriilmiistiir.

Konstantinou (2004) ve Albanis ¢alismasinda 2004 yilina dek azo boyalarin foto
katalitik bozunmasi, giines 15181 ve UV 1s181nda katalizor olarak TiO; in kullanilmasi ile
yapilan c¢alismalart incelemislerdir. Calisma sonucunda; foto bozunmanin
mekanizmasinin kullanilan 1s18a bagh oldugunu belirtmislerdir. Azo boyar maddenin
foto bozunma iizerine kinetik ¢alismalarinda genellikle Langmuir-Hinselwood modeline
gore yalanci —birinci- mertebe reaksiyon kinetigi goriilmiis. Boyanin bozunmasi ayrica
pH, katalizor miktari, boya miktar1 ve hidrojen peroksit ve amonyum persiilfat gibi
molekiiler oksijen iceren kimyasallarin bulunmasina bagli oldugu ve Tekstil
malzemelerinde kullanilan c¢oziiciiler, hiimik asitler ve inorganik iyonlarinda etkileri
tartisilmis. Pestisitlerin  foto katalizli bozunmasi karbondioksit seklinde hemen
gerceklesmedigi ancak uzun Omiirlii ara iriinler vasitasi ile olustugu sOylenmisitr. Bu
yiizden bazi ¢alismalar, mineralize olana dek bozunma mekanizmasi ve olusan organik
ara Urlinlerin belirlenmesi iizerine odaklanmis. Azo boyalarin TiO, li foto katalitik
bozunma caligmalarinda Acid Orange 7 nin UV — GB, simiile giines 15181 ve giines 15181
altinda yapilan calismalarda goriiniir bolgede ve simiile gilines 1s1ginda doniisiim
triinleri saptanmis. Reaktif Black 5 ve Acid Black 1 icin UV-GB 1s181inda yapilan

calismalarda doniisiim iiriinleri saptanmamius.

Daneshvar (2004) ve ark. Acid Red 27 nin UV 1s1ginda TiO, varliginda foto
katalitik bozunmasini incelemislerdir. Calisma sonucunda bozunmanin, boyanin
baslangic derisimi, oksijen derisimi, katalizor miktari, 151k siddeti, pH ve sicakligin bir
fonksiyonu oldugu goriilmiis. Foto katalitik bozunma kinetigi yalanci birinci mertebe

kinetigi ile agiklanmustir.

Lopez (2004) ve ark. Orange II azo boyar maddesinin enzimatik parcalanmasini

ilk kez dogrudan inkiibator icinde NMR spektroskopi ve elektrosprey iyonlagsma-iyon



trap spektrometre ile calismiglardir. Calisma sonucunda higbir aritma yapmadan 9

doniigmiis iirtin belirlenmigstir. Yarilmalarin ii¢ tipi icin par¢alanma yollar1 onerilmigtir.

Sum (2004) ve ark. Pillar teknigi ile sentezledikleri Fe nanokompozitli laponit kili
(Fe-Lap-RD) katalizor olarak, hidrojen peroksit ve UV-C 15181 kullanarak pH 3 de Acid
black 1 boyasinin mineralize olmasi i¢in gerekli sartlar1 incelemislerdir. Calisma
sonunda boyar maddenin % 100 mineralize olmasi i¢in 1 gram katalizor ile 120 dakika

1sinlamanin yeterli oldugu goriilmiistiir.

Ou (2005) ve ark. Giines 15181 ve UV 15181 altinda Metil Orange azo boyar
maddesinin, azo baginin oksidasyonunda yiizeyi modifiye edilmis TiO; un saf titanyum
dioksite gore daha etkili oldugunu goérmiislerdir. Metil Orange 1n renk giderimi iizerine
coziinmiis oksijen, CCly ve tert-butil alkol iin etkilerini incelemis ve askorbik asit ile
yiizeyi modifiye edilmis TiO, iistiindeki metil orange 1n azo baglarinin kirilmasi igin
oksidasyon basamaginda arabulucu olan siiper oksitlerin ( ‘O, °) baskin oldugunu ileri
stirmiislerdir. Askorbik asit ile modifiye edilmis Titanyum dioksit yiizeyinde daha fazla
serbest elektron O, ile reaksiyona girerek daha fazla siiper oksit olusturur buda
oksidasyonu daha etkili hale getirir (Sekil 1.2.). Calisma sadece metil orange igin

yapildigin dan ne yazik ki genel icin bu sekilde olamayacagi soylenmistir.
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Sekil 1.2. Metil Orange’in UV 1s181nda foto katalitik renk giderimi, MO=20 mg/1 TiO,
=1 g/l



Wawrzyniak (2005) ve ark. Reaktif red 198 ve Direkt Gren 99 azo boyar
maddelerinin sulu ¢ozeltilerinin yapay goriiniir 151k altinda foto katalitik renk giderimini
calisilmislardir. Azot (N) bagh TiO, metatitanik asit katalizor olarak kullanilmistir. Foto
katalizor ylizeyi FTIR/DRS spektroskopi ile kimyasal yapisi incelenmistir. Calisma
sonucunda hidroksil grup miktar1 azaldikca, azo boyalarin bozunmasinin arttig

gorilmistiir.

Qamar (2005) ve ark. Chromotrope 2B ve Amido black 10 B boyalarinin titanyum
dioksit katalizorii ve hidrojen peroksit, potasyum bromat gibi farkli elektron alicilar
kullanarak fotokatalitik bozunmasini incelemislerdir. Calismada foto katalizor Degussa
P25 in diger katalizorlere gore daha etkili oldugu Chromotrope 2B nin Amido black 10

B den daha hizli bozundugu goriilmiistiir.

Heterojen fotokatalitik oksidasyon proses olusum mekanizmasi bir ¢cok calismada
anlatilmistir. Kisaca, titanyum dioksit gibi bir foto katalizoriin bag aciklik eninden daha
biiylik veya esit enerjili bir fotonu absorbe ettiginde, bir elektron birlesme (valans)
bandindan gecis bandina (eq,) ylikseltgenebilir ve gecis bandindan ayrilirken bir
elektron boslugu veya cukuru (hy,") birakir. Eger yiik ayrilmasi devam ederse elektron
ve cukur KkatalizOor yiizeyine go¢ edebilir ve orda tutunan parcaciklarla redoks
reaksiyonlarina katilirlar. Ozellikle, hvb* hidroksil radikal iiretimi icin yiizey-smir H,O

veya OH' ile reaksiyona girebilir.

TiO, +hy— eq + hy' @O
O+ ey 502" (ID)
H,O +hy," — OH +H* (111)
Boya .45 + hy — Boya,es* av)

Boya,g* + TiO, — Boyaggs' + TiO; (e) (V)

Hidroksil radikali ve siiperoksit radikal anyonu fotokatalitik oksidasyon
prosesinde birincil oksidasyon tiirleridir. Bu oksidatif reaksiyonlar boyanin agartilmasi
ile sonu¢lanmaktadir. Alternatif olarak boyanin dogrudan 1181 absorplamasi, boyanin

uyarilarak katalizoriin gec¢is bandina gecerek yiik enjeksiyonuna yol acabilir.



Chen (2005) ve ark. Acid Orange 7 boyar maddesinin UV 15181 altinda TiO, ile
fotokatalitik bozunmasi iizerine birincil oksidasyon kaynagi hidroksil radikali ve
siiperoksit radikal anyonunun etkisini incelemislerdir. Calismada, bozunmada metanol
veya isopropanoliin az bir etki géstermesi, boyar madde ile hidroksil radikali arasindaki
reaksiyonun birincil 6nemli olmadigimi gostermistir. Ciinkii alkoller oldukca etkili
hidroksil radikali bulucularidir. Oysaki I' iin varligi (cukur bulucular) bozunmay1
durdurdugundan ¢ukurlarin daha 6nemli oldugunu gostermistir. Sekil 1.3. de AO7 boyar

maddesinin UV 1s18inda TiO, ylizeyinde kinetik yolu ve adsorpsiyon geometrisi

resmedilmistir.
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Sekil 1.3. AO7 boyar maddesinin UV 1s1ginda TiO, yiizeyinde kinetik yolu ve
adsorpsiyon geometrisi

Okitsu (2005) ve ark. Reaktif red 22 ve Metil Orange gibi azo boyar maddelerin
ses ve kimyasal yontem ile bozunma ve renk giderimini ¢alisirken kinetik reaksiyonu
anlamaya calismiglardir. Calisma sonucunda azo boya molekiillerinin baslica suyun
sonolizin den gelen hidroksil radikalleri tarafindan bozuldugu belirtilmistir. Ayrica

caligma heterojen reaksiyon kinetigine yeni bir kinetik model 6nermektedir.

Dominguez (2005) ve ark. Acid Orange 88 azo boyar maddesinin par¢alanmasini
21 oksidasyon yontemi ile laboratuarda kinetigini ¢alismislardir. Yontemler, heterojen
foto kataliz (TiO;),homojen foto kataliz (fenton tipi reaksiyonlar) ve ozon
uygulamalarina dayali olmak iizere ii¢ boliime ayrilabilir. Calismalar sonucunda renk

giderim oram1 her bir oksidasyon yonteminde farklilik gostermistir. Kinetik



calismalarinda her bir oksidasyon yoOntemi i¢in yalanci birinci dereceden reaksiyon

kinetik orani belirlenmistir.

Zhao (2005) ve ark. Diacryl Red X-GRL boyar maddesinin direkt UV (253,7 nm)
de daldirma fotokimyasal reaktorde ¢alismislardir. UV foto par¢alanma iizerine sicaklik,
pH, 151k miktari, baslangic boya miktar1 ve ¢Oziinmiis oksijen miktarinin etkileri
incelenmistir. Calisma sonunda azo boyar maddenin UV 15181 altinda foto parcalanmasi

4 yolla miimkiin oldugunu soéylemislerdir:
1- Uyarilan boyanin radikallere homolizi,
2- Uyarilan boyanin radikal boya katyon formuna elektron transferi,
3- Siiper oksit radikal anyonu tarafindan bozunma
4- Singlet oksijen tarafindan bozunma.

Aleboyeh (2005) ve ark. Acid Orange 7 azo boyar maddesinin sulu ¢ozeltisini, UV
1511 ve hidrojen peroksit birlesimi ile laboratuar kosullarinda bozunmasini
calismiglardir. Boyada 15 dakika sonunda renk giderimi tamamlanmistir. Sekil 1.4. de
goriildiigii iizere cozeltide AO7, azo (A) ve hidrazon (H) formu mevcuttur. Coziicii gibi
faktorler taotomerik dengenin belirlenmesinde etkilidir. Hidrazon seklinin genelde daha

kararli oldugu soylenmistir.
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Sekil 1.4. Acid Orange 7 boyar maddesinin azo ve hidrazon sekli



Atenas (2005) ve ark. Azo boyar (Acid Orange 1) maddenin bozunma
mekanizmas1 ve reaksiyon yolu ile demir yiizeyindeki korozyonun olusumu ve
yapisindaki kinetik arasinda gii¢lii bir iligki oldugunu gostermistir. Sekil 1.5. de aym

sicaklikta, farkli pH larda bozunmanin da cok farkli oldugu calisma sonucunda

gosterilmistir.
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Gosetti (2005) ve ark. E110 Sunset Yellow iceren iceceklerin dogal kosullarda yaz
sicakliginda ve giines 15181nda rengini kaybetmesiyle par¢calanma mekanizmasi, toksisite
potansiyeli ile ilgili ¢calismislardir. Caligmalarinda 1siyla par¢alanma, goriiniir bolgede
parcalanma, hidrojen peroksit ilavesi ve bazi iyonlar varliginda parcalanma yollar
incelenmistir. HPLC-MS calismas1 sonucunda azo boyanin renksiz oldugu durumda
tamamen mineralize olmadig1 ve dimerik yapilarin oldugu (p-amino-benzensulfonat)

goriilmiistiir.

Liu (2005) ve ark. Acid Orange 7, Procion Red ve Reaktif Black 5 boyar
maddelerinin azot bagli TiO, nano kristal katalizorii ile foto katalitik bozunmasini
incelemislerdir. Bu yeni katalizoriin Degussa P25 e gore giines 15181 altinda daha etkili

oldugunu gormiislerdir.

Gumy (2005) ve ark. Fe/C ve Fe/Nafion/C kumaslarinin foto Kkatalitik ve
fizikokimyasal Ozelliklerini (laboratuar kosullarinda foto reaktérde ) giines 15181 altinda

davranislarini incelemislerdir. Orange II azo boyar maddesi kullanilmigstir.

Tokumura (2006) ve ark. UV 15181 veya giines 15181 i¢cin bir model fotoreaktor
gelistirmislerdir. Tekstil endiistrisinde fazlaca kullanilan Orange II boyasi biyolojik
parcalanmadi81 i¢in model boya olarak tercih edilmistir. Calisma sonunda, azo boyanin
renk giderimin de kullanilan dogal mineral turmalinin etkisi ve reaktore diisen 1s1k
siddeti hesaplanmistir. Reaksiyon kinetiginin yalanct birinci mertebe oldugu

goriilmiistiir.

Shu (2006) ve Chang, C. I. Acid Black 1 azo boyar maddesinin fotokimyasal
reaksiyon ile renk giderimin de kinetik bir oran gelistirmislerdir. Gozlenen reaksiyon
sinift UV dozu ve baslangic hidrojen peroksit derisimin bir fonksiyonu oldugu, renk
giderim oran1 UV dozu ile dogru orantiliyken hidrojen peroksit derisimi ile dogrusal
olmadig1 gozlenmis. Kinetik mekanizmasi ve parametreler i¢in Onerilen kinetik model
ile deney sonuglarinin iyi oldugu 6nceden tahmin edilmistir. Tahmin edilen sonuglar ile

deneysel sonuclarin ¢cok benzer oldugu goriilmiistiir.

Velegraki (2006) ve ark. Acid Orange 7 boyar maddesinin farkli yari iletken
katalizor varliginda ultra ses ile oksidasyonunu incelemislerdir. Ayrica kararli ara
iriinler GC-MS ile belirlenmistir. Calismada titanyum dioksit katalizoriin boyar

maddenin oksidasyonu icin uygun oldugu ve bozunma reaksiyonunun katalizor
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konsantrasyonuna, cozeltinin pH s1 gibi parametrelerle degistigi goriilmiistiir. Diisiik
frekansta, yliksek giicte ultra ses, azo boyar maddenin oksidasyonunda aromatik
halkalarin daha az kirilmis oldugu ara iirtinler goriilmiistiir. Sekil 1.6. da AO7 boyar
maddesinin fotokatalitik ve sonokimyasal bozunma sonrasi GC-MS de belirlenen
parcalanma {riinleri gosterilmistir. Ti-D: TiO,-P25, Ti-A: TiO, Anataz. (Tronox-
McGee), Ti-C: TiO, Anataz (Aldrich)

N N o
& acaormans

) L ol P
\Eiv\i i:/J\\ o E;/\l\o' ' ©//J I\\ o—

OH
2-naphthol 2-naphthol 2-naphthol oxime, methoxy-phenyl

S e S

enzaldehyde benzaldehyde benzophenone decen-2-en-1-ol

o CH,

1o L S S

T (@) \ e ®
~ CHig

2-methyl-phenol toluene tert-butylamine  nponanal |

benzyl alcohol glutaric acid, dimethyl ester

oH oH oH o

B B e N
1-exanol, 2-ethyl 1-exanol I, 2-ethyl 1-exanol, 2-ethyl 1-exanol, 2-ethyl
N oA
T [
o o
O=_ O=-

propancic acid, 2 methyl, pro
|4. 4 dimethyl, pentancdiol 1.3 4, 4 dimethyl, pentanadiol 1, 3
or - ester

Sekil 1.6. AO7 boyar maddesinin fotokatalitik ve sonokimyasal bozunma sonras1 GC-
MS de belirlenen par¢alanma {iriinleri

Menek (2006) ve ark. Resorcinol yapili bir azo boyar maddenin (5 metil—4-
(2tiazolazo)resorcinol) hidrojen peroksit ile kinetigini calismislardir. Cetylpyri-
diniumchloride gibi katyonik yiizey aktif madde ile etkileri termodinamik olarak ve
kinetik caligmalar spektroskopi yontemleri ile incelenmistir. Yiizey aktif maddenin
oksidasyon iizerine etkileri incelenmistir. Calisma sonucunda, oksidasyon oraninin boya
ve ylizey aktif molekiiller arasindaki etkilesime bagli olarak degistigi goriilmiistiir.
Yiizey aktif madde ilavesi ile keto-enol tautomerini etkileyebildigi ki bu da azo-hidrazo

formlarina gore absorpsiyon bantlarindaki degisimi gostermistir.
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Renganathan (2006) ve ark. Schizophyllum Commune (beyaz kok mantar) iin
biiylimesi ve Acid Orange 7, Acid Red 18 ve Reaktive Black 5 boyalarinin renk
giderimi iizerine etkilerini baslangic pH ve boya konsantrasyonlarim1 inceleyerek
caligmiglardir. Calisma sonucunda ii¢ boyar maddenin renk giderimin de,

Schizophyllum commune iin etkili oldugu goriilmiistiir.

Gupta (2006) ve ark. Kristal viyole (katyonik trifenil metan boyasi) ve metil
kirmizi s1 (anyonik azo boyar madde) karisimi, TiO, ve giimiis baglh TiO, kullanarak
UV simlan ile parcalanmasini incelenmislerdir. Parcalanma kinetigi Langmuir-
Hinselwood ve yalanci birinci mertebe kanunu ile agiklanmistir. Parcalanma iizerine
kloriir, kalsiyum, siilfat, fosfat, hiimik asit, oksijen gibi baz1 maddelerin girisim etkileri
incelenmistir. Calisma sonucunda boya karigiminin UV 1s1m1 altinda giimiis bagl titan
ile calisildiginda etkin bir sekilde parcalandigin1 ancak gercek boya karisimlarinda bazi
girisim yapan maddelerden dolay1 (CI', Ca * Fe®..) ayni basarinin saglanamayacagi
gorilmistiir.

Sobana (2006) ve ark. Nano boyutlu giimiis parcacikli titanyum dioksit
hazirlayarak ylizey analitik metotlar, BET yiizey alani, Scan elektron mikroskobu
(SEM), X-ray difraksiyon, enerji dispersiv X- ray mikro analiz (EDX), elektron spin
rezonans (ESR) ve reflaktans spektroskopi ile (DRS) ile yapiy:r karakterize etmislerdir.
Direkt Red 23 ve Direkt Blue 53 diazo boyar maddelerinin TiO, ve Ag bagh TiO,
cozeltilerinin UV-A 15181 altinda foto katalitik bozunmasini incelemisler. Sekil 1.7. de
katalizorlerin SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 1.8. de % 2 Ag bagh TiO; in EDX

diyagrami alinmagtir.

T .

3 SEI

N i W o u
28kU * X1, 200g910uh BBQE 54423 SEI

Sekil 1.7. Katalizorlerin SEM goriintiisii sol: saf TiO; -sag: % 2 Ag bagh TiO,
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Sekil 1.8. % 2 Ag bagli TiO, in EDX diyagrami

Calisma sonucunda TiO; de Ag varliginin, iki boyar maddede foto bozunmayi
arttirdigr  gozlenmistir. Giimiis bagh titanyum dioksitin yliksek aktivitesi, giimiis
parcaciklarin elektron tutarak artan elektron-cukur ayrimi ile agiklanmistir. Sekil 1.9. da

UV 15181 altinda TiO, in mekanizmasi verilmistir.

Hz0,4, OH;,

Sekil 1.9. UV 15181 altinda TiO, —fotoduyarli mekanizmasi
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Muruganandham (2006) ve ark. Reaktif Orange 4 azo boyar maddesinin sulu
cozeltisi ve TiO; in bulamag ¢ozeltisi UV-A (365 nm) 15181 altinda par¢alanmasi ve renk
giderimini ¢alismislardir. Boyanin titan yiizeyindeki adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH s1 ile
degisiklik gostermistir. Renk giderimi ve parcalanma {iizerinde boyanin baglangic
derisimi, pH ve katalizor gibi faktorleri incelemislerdir. Par¢alanma ara iirtinleri GC-MS
teknigi ile analiz edilmistir. Calisma sonucunda azo boyar maddenin direkt fotolize
direnirken titanli ¢6zeltisinin UV-A 1511 ile kolayca parcalandig goriilmiistiir. Boyanin
titan yiizeyindeki max. adsorpsiyonu pH 5 te gerceklesmistir. GC-MS analiz sonucu ile

3 ara lirlin belirlenmistir.

Muruganandham (2006) ve ark. Reaktif Black 5 boyar maddesinin TiO,-P25
katalizor ve giines 15181 altinda foto katalitik bozunmasini incelemislerdir. Katalizor
miktar1, boya derisimi ve pH gibi parametreleri optimize ederek 3,5 saatte 2 g/dm’

katalizor miktari ile 3,85x10™ M boyanin tamamen bozundugunu gormiislerdir.

Diger bir ¢alismalarinda (2005) Reaktif Yellow 14 azo boyar maddesinin ii¢ farkl
ileri oksidasyon yontemi kullanilarak renk giderimini ¢alismislardir. Calisma sonucunda
renk giderim oram UV/H,0,/Fe ** > UV/TiO, > Fe **/ H,0, > UV/H,0, oldugu

gorilmistiir.

He (2007) ve ark. Reaktif Black 5 boya c¢ozeltisinin ozon ve sonoliz
kombinasyonu ile renk giderimini incelemislerdir. Calisma sonucunda boya derisimi,
pH ve sicaklik icin optimum kosullar belirlenmistir. Reaksiyon kinetiginin yalanci
birinci mertebe oldugu goriilmiistiir. 150 dakika sonra olusan ara iirtinler GC-MS ile

belirlenmistir.

Lucas ve Peres (2007) Reaktif black 5 in bozunmasinda fenton/UV-C ve
demirokzalat/H,O,/giines 15181 gibi iki farkli fotooksidasyon sistemini incelemislerdir.
Calisma sonucunda boyanin etkili bir sekilde renk giderimin de 30 dakikada her iki
yonteminde cok kiiciik bir farkla basarili oldugu goriilmiistiir. Ancak iki yOntemin
toplam organik karbon geri alim degerlerinde UV-C sistemde %46,4 iken giines
1s1¢inda % 29,6 oldugu gozlenmis ve sebep olarak UV 15181in mineralizasyonda daha

etkili oldugu soylenmistir.
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Hsueh (2007) ve ark. C. I. Reaktif Black 5 boyar maddesinin bozunmasin1 alumina
destekli demir oksit kompozitli (FeAA-25) katalizor kullanarak pH 7 de calismislardir.

Kinetik adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe reaksiyon ile agiklamiglardir.

Villanueva (2007) ve ark. Acid Orange 7 boyar maddesinin giines 15181 altinda
titanyum dioksitin potasyum persiilfat ile kombinasyonu fotokimyasal bir reaktor icinde
foto katalitik bozunmasini incelemislerdir. Calisma sonunda boyar maddenin giines
15181nda 2 saat siiresince titanyum dioksit kullanimu ile renk giderimi yaklasik % 85 iken
ayni sartlarda persiilfat iyonu kullanildiginda % 66 oldugu goriilmiis. Persiilfat iyonu ve
titanyum dioksitin birlikte kullanilmasi ile giines 1s18inda % 90 nin istiinde renk

giderimi gergeklesmistir.

Muruganandham ve Swaminathan (2007) Reaktif Yellow 14 azo boyar
maddesini, ii¢ ileri oksidasyon prosesi Giines 15181/TiO,, Giines 15181/H,0, ve Giines
15181/H,0,/ Fe ** jle renk giderimini c¢alismiglardir. Sonuglar ii¢ yonteminde renk
giderimi i¢in etkili oldugunu gostermistir. Giines 15181/TiO; siirecinde, boyada 80 dakika
sonunda tamamen renk giderimi gerceklesmistir. Bu yontemler i¢in renk giderim
kinetiginin yalanci birinci mertebe oldugu H,O, disindaki yontemlerin UV ve Giines

15181 kullaniminda renk giderim etkilerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

Sun (2007) ve ark. Acid Black 1 (AB 1l)iceren atik suyun aritiminda diisiik
miktarda demir ve ultrasonik kombinasyonu (US/Fenton) kullanmislardir. Sonuglar
ultrasonik parcalamada diisiik miktarda demirin oksidasyon giiciinii degistirdigini
gostermistir. AB1 in sulu ¢ozeltide US/Fenton yontemi ile par¢calanmasi yontemlerin tek
baslarina kullanilmasina gére daha iyi sonuglar vermistir. Calismada boya derisimi, Fe**
miktari, sicaklik, ultasonik giicii gibi bir¢ok parametre arastirilmistir. Ayrica bu yontem
tizerinde kloriir, nitrat gibi ¢esitli anyonlarin etkileri incelenmistir. Secilen calisma
kosullarinda % 98 lik bozunmanin 30 dakika sonunda US/Fenton yontemiyle
oldugudur. Sonuglar bu yontemin atik suda organik boyalarin aritiminda etkili bir
teknoloji olabilecegini gostermistir.

Dong (2007) ve ark. Acid Black 234 ve Mordant Black 9 boyar maddelerine
demirokzalat ve hidrojen peroksit ilave ederek giinesli ve bulutlu giinlerde bozunmasini

incelemislerdir. Calismalarinda boyar maddelerin foto katalitik davranisini karakterize

eden absorbansi 400-800 nm n—7* gecisi azo boyalarin hidrazon formu ile renk
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degisimini ve 200400 nm n—7* gecisi ile benzen ve naftalen halkasi ile azo boyalarin
aromatik igerigini gosterdigi sOylenmis. Calisma sonunda iki boyar maddenin foto
katalitik bozunmasinda yalanci birinci mertebe reaksiyon kinetigi goriilmiistiir. GOriiniir

veya UV 151k siddeti arttik¢a renk giderilme oranininda arttig1 séylenmistir.

Raja (2007) ve ark. Orange 1II azo boyar maddesini okson
(2KHSOs5.KHSO4.K,SO,4) varliginda simiile giines 15181 altinda Co3O4 kapli politetra
floroetilen filmlerinde renk giderimini incelemislerdir. Bu yontem ile Orange II nin
fotokatalitik renk giderimi ¢ok kisa siirede gergeklesirken bir¢ok kez yapilan tekrarlarda

foto katalizoriin kararli oldugu goriilmiis.

Yip (2007) ve ark. Acid Black 1 boyar maddesinin Cu/Fe kil katalizorii, hidrojen
peroksit ve UV-C 15181inda bozunmasini incelemislerdir. Gergek fenton reaksiyonlarinin
pH 3-4 de gerceklesmesi, atik suda genelde daha yiiksek pH oldugu i¢in organik yapinin
bozulmasinda engel olusturmustur. Calismada katalizor olarak Cu varlifinda Fe nin
ilavesi hidroksil radikallerin olusumuna yardimci olurken katalitik performansin pH

duyarligindan daha az oldugu goriilmiistiir.

Aguedach (2007) ve ark. Reaktif Black 5 boyar maddesinin UV 15181 altinda, SiO,
ile kapli dokunmamis kagit yiizeyli (dogal selilloz kumas) TiO, kullanilmasi ile
bozunmasi incelenmistir. NaCl, KCl gibi farkli tuzlar1 iyonik giicii arttirmak igin

kullanilmis. Tuz varliginda adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmiis.

Vijayaraghavan ve Yun (2007), C.I. Reaktif Black 5 sulu ¢ozeltisini kolonda ve
toplu sistemde, Laminaria sp. (kahverengi deniz yosunu) de biyosorpsiyonunu
incelemislerdir. Calismada reaksiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden oldugu ve
kullanilan sistemin pratikte diger sistemlere alternatif olarak kullanilabilecegi

sOylenmistir.

Paramasivam (2008) ve ark. Acid Orange 7 (AO 7) boyar maddesinin
bozunmasint UV 1s1ginda, altin ve giimiis nano parcacik yiikli TiO, nanoboru
katmanlar1 kullanarak incelemislerdir. Calisma sonunda nano tiiplerin, yassi titanyum
dioksit katmanina gore daha aktif oldugu ve uygun metal yiiklemesi ile daha da 1yi
sonuglar alinmistir. Sekil 1.10 da AO7 nin farkl fotokatalitik sistemlerde bozunmasinin

karsilastirmistir.
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Sekil 1.10. AO7 nin farkli foto katalitik sistemlerde bozunmasinin karsilastirilmasi

Sekilde 1.11. de Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gosterilen TiO, in

nano boru yapist gosterilmistir.

: 160 nm
S a

Sekil 1.11. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gosterilen TiO, nanoboru yapist 1
M Na,S04/0,14 M NaF elektrolit icinde gelistirilmis a- anataz b- giimiis yiiklii nano
parcaciklar c- altin yiiklii nano parcaciklar d- yassi titanyum dioksite yiiklii giimiis nano
parcaciklar.
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1.1. Boyar Maddelerin Smiflandirilmasi

Boya, genelde bir nesneye renk vermek i¢in uygulanan renkli madde olarak
tanimlanir. Boyalar 15181n belli dalga boylarini absorbe ettikleri i¢in renkli goriiniirler.
Kullanilan ilk boyalar hayvan, bitki veya mineral kaynaklarindan elde edilmistir. 1lk
insan iiretimi (sentetik) organik boya, Mauveine, 1856 da W. Henry Perkin tarafindan
kesfedilmistir. Sentetik boyalarin binlercesi giiniimiizde hazirlanmaktadir.

Daha c¢ok boya bulunduk¢a ve bunlarin kimyasal Ozellikleri daha fazla
calisildikca, renk ve boyama Ozelliklerinin yapilariyla iligkili  olabilecegi
diistiniilmiistiir.

Graebe ve Liebermann 1868 yilinda, daha sonra bilinen tiim organik boyalarin
indirgenme esnasinda renksizlestigini gozlemlemisler ve renk o6zelliginin doymamis
baglarla iligkili oldugunu onermislerdir. Witt 1876 yilinda bu goriisii; organik boyalarin
renk Ozelliginin, kromofor adini verdigi belli atom gruplarinin varhigiyla iliskili
oldugunu belirterek gelistirmistir. Witt, nitro, nitrozo, azo, etilen ve karbonil gruplarini
iceren bilesiklere kromogen adini vermistir.

Nietzki 1879 yilinda, boyanin renginin substitue gruplarin eklenmesiyle arttigi
ve bu etkinin molekiiler agirliktaki artisla yakindan iliskili oldugunu sdylemistir.

H.E. Armstrong 1888 yilinda bir¢cok boyanin kinoid formda olabilecegini
gostermis ve bu tip yapinin renk olusumunu sagladigini onermistir. Ancak nedenini
aciklamamuistir.

Hewitt ve Mitchell 1907 yilinda; azo boyalarda renk derinliginin, tek veya cift

bag zincirlerinin (konjuge zincirler) uzunluguyla arttigin1 gézlemlemistir (Allen 1971).

Sentetik boyalar {iretim maliyetinin diisiikliigii, genis yeni renk aralig1 ve boyanan
materyal lizerinde daha iyi 6zellikler vermesi gibi nedenlerden dolay1 hizla geleneksel
dogal boyalarin yerini almistir. Giiniimiizde boyalar, boyama islemlerinde

kullanimlarina gore veya kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadir.

Asit boyalar: Suda c¢oziinen anyonik boyalardir. ipek, yiin, naylon ve modifiye

olmus akrilik kumaslarin boyanmasinda kullanilir.
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Bazik boyalar: Suda coziinen katyonik boyalardir. Akrilik kumaslarin

boyanmasinda kullanilir.
Direkt boyalar: Pamuk, deri, yiin, ipek ve naylon boyamada kullanilir.

Mordant boyalar: Dogal boyalarin ¢ogu mordant boyalardir. Yiinlii kumaslarin

boyanmasinda kullanilir.

Vat boyalar: Suda ¢oziinmez ve kumasi direkt boyayamaz. Belli islemler sonrasi

kullanilir. Kot pantolonun indigo rengi bir vat boyadir.

Reaktif boyalar: Kromofor iceren gurup kumas iizerine direkt uygulanmasini

saglar. Pamuk veya seliiloz kumas i¢in en iyi boyalardir.

Dispers boyalar: ilk olarak seliiloz asetatin boyanmasi igin gelistirildi. Naylon,

seliiloz triasetat, polyester ve akrilik kumaslarin boyanmasinda kullanilir.

Azo boyalar: Azo boyama ¢oziinmeyen bir azo yapisinin boyanin direkt kumas
tizerinde veya icinde iiretildigi bir tekniktir. Son renk, secgilen azo yapisi ve baglama
bilesenlerinin secimi ile kontrol edildiginden bu teknik essizdir.

Azo boyalar, molekiildeki bir veya daha fazla — N = N — azo gruplarinin varligiyla
tanimlanir. Bu baglar, en az biri aromatik cekirdek olan organik molekiillerden biriyle
baglant1 olusturur.

Diazo bilesikleri 1858 yilinda bulan Peter Griess’ in ¢alismalariyla, azo kimyasi
olusturulmustur. Daha sonra Griess bu diazo bilesiklerinden yeni boya tiirevleri
hazirlamistir (Allen 1971).

Toplam boyar madde iiretiminde azo boyar maddelerin pay1 ile ilgili tam bir
istatistik yoktur ancak literatiirlerde bu paymn % 70 oldugu belirtilmektedir (Ollgard
1998).

Azo renklendiriciler, boya sanayinde, deri ve deri iiriinlerinde, tekstilde, kagit

hamuru ve kagit boyamada kullanilmaktadir.

Azo renklendiricilerin organik kimyasal sentezi bagil olarak basit ve ucuzdur.
Azo grubu kromofor bir gruptur. Biitiin azo renklendiriciler de bu grup ortak olmasina

ragmen fiziksel, kimyasal ve teknolojik 6zelliklerinde biiyiik bir farklilik sergilerler.

Azo boyalarin azo grubu, metabolik kirilma sonucunda serbest aromatik amin

bilesikleri verebilir. Bu aminlerin 22 tanesinin insanlarda kansere sebep oldugu ve bir
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kismiin da deney hayvanlan iizerinde kanserojen etki gosterdigi onaylanmistir. Azo

boyalarin toksisitesi (kanserojenligi) amin bilesiklerinin toksitesine baghdir.
Siilfiir boyalar: Pamugu koyu renkler ile boyamada kullanilir.

Gida boyalar:: Bu simiflandirma i¢inde kullanilmasa da, gida boyalar1 olarak
direkt, mordant ve vat boyalar1 siki kontrollerle kullanilmaktadir. Antrakinon ve
trifenilmetan bilesikleri renklendirme icin kullanilmasina ragmen ¢ogu azo yapisinda

boyalaridir.
Diger 6nemli boyalar: Deri boyalari, ¢cozgen boyalar, karben boyalar
Kimyasal Simiflandirma:
Boyalar yapilarindaki kromofor grubuna gore siniflandirildiginda;
1-Akridin boyalar, akridin tiirevleri
2-Antrakinon boyalar, antrakinon tiirevleri
3-Arilmetan boyalar, difenil metan veya trifenil metan tiirevleri
4-Azo boyalar, -N=N- azo yapisi
5-Siyanin boyalar, fitalosiyanin tiirevleri
6-Diazonyum boyalar, diazonyum tuzlar
7-Nitro boyalar, fonksiyonel gurubu -NO,
8-Nitrozo boyalar, -N=0 fonksiyonel gurubu
9-Fitalosiyanin boyalar, fitalosiyanin tiirevleri
10-Kinin-imin boyalar, kinin tiirevleri
11-Tiazol boyalar, tiazin tiirevleri
12-Ksanten boyalar, ksantenden tiiretilen

13-Floren boyalari, floren
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1.2. Azo Boyar Maddelerin Sentezi:

1-Pirimer aril aminler nitroz asit (HNO,) ile reaksiyona girdiginde bir diazonyum

iyonu olusur (Sekil 1.2.1 Reaksiyon soguk kosullarda gergeklestirilir).

+
HDﬁ‘@*NHz + HY — Hoﬂs—@frﬂH,

siitfanilik asit

M

+ + +
Hoﬂs@m@ + HNO, —= Huas@msg — HO,S—QH:H

nitroz asit fazanyum o

diazotation

2:naphthol 1-naphthylamine

Sekil 1.2.1. Diazolama resmi

2- Birlesme Reaksiyonu: Di azo siilfanilik asit 2-naftol ve 1-naftilamin ile
reaksiyona girdiginde asidik ve bazik azo boya alternatif olarak {iretilir. Azo birlesme
bir elektrofilik aromatik siibstitiisyonu gostermektedir. Diazonyum katyon zayif bir

elektrofildir. Bu yilizden aromatik halka —OH, -NH, gibi aktif guruplara saldirir.
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+

HO| HO!
N H
ot + XY — oY o
diazoninm jon 2-naphthol 2-Maphthol Orange (Orange IT)
4-{ 2-hydroxy-1-naphthylazoybenzeneswlfonic acid
H
+ + +
HOgSON:N + NHZ - HOSSON:N O NH, + H
diazonium ion l-naphthylamine |-Maphthylamine Fed

Sekil 1.2.2.Birlesme resmi

(kaynak:http://www.uni-regensburg.de/Fakultaeten/natFakIV/OrganischeChemie/
Didaktik/Keusch/D-Azo-Dyes-e.htm.)

@)
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Azo boyar maddelere drnek:

Boyarmadde @ C.I  Cas Molekiil Yapisi Isim
no No
Acid Orange 7 13510 033-06-3 4-(2-hydroxy-1-naphthalenyl)-

Na'
OH \ - i
| r@_L azol-benzenesulfonic acid
] b ,
' b monosodium salt

Acid Black | 20470 | 1064-48-8 @ Q 4-amino-3-hydroxy-3,6-[bis-
N W o {phenylazo)]-2.7-naphthalene-
I I

N | disulfonic acid disodium salt

0
i
W 07 0w

Reactive Black 3 20505 [ 7095-24-8 0
l C'*s’“_\—ﬂ—D—u#
S0 T
HO

4-amino-3-hydroxy-3,6-bis((4-
((2-(sulfooxy jethyl) sul-
fophenyljazo)-2.7-
naphthalenedisulfonic acid
tetrasodium salt

Boyar maddelerin foto katalitik davranisini karakterize eden absorbans1 400-800
nm n—7* gecisi azo boyalarin hidrazon formu ile renk degisimini gosterir. 200-400
nm n—7* gecisi ile benzen ve naftalen halkasi ile azo boyalarin aromatik icerigini
gosterir ve onun azalmasi boyanin aromatik kisminin bozunmasindandir (Dong 2007).

Su an kullanimda olan boyarmaddelerin %70’i azo boyarmaddeler sinifina aittir.
Azo boyarmaddeler nispeten kolay ve biitiin boyar madde niianslarin da ve farkl
kullanim amaglar1 i¢in farkli hasliklarda {tretilebilmektedir. Enzimlerin etkisiyle
organizmada aromatik aminlere indirgenebilmektedir. Bunlardan bazilar1 kanserojen

ozellige sahiptir. Yaklasik olarak piyasada bulunan 3200 adet azo boyar maddesinden
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130 tanesinin, belirli kosullar altinda rediiktif parcalanmasi sonucunda kanserojen

arilamin bilesiklerinin olusturdugu saptanmistir (ITKIB 2005).

Insan sagligina zararl etkilerinin olmas1 sebebi ile Saglik Bakanligimin 29.12.1994
tarihli ve 15488 sayili genelgesi ile EK C de yer alan aril aminlerin yurt icinde deri,
tekstil ve hazir giyim boyahanelerinde boya imali i¢in kullanilmas: ve yine ek D de
belirtilen boyarmaddelerin yurt icinde deri, tekstil ve hazir giyim iiriinlerinde
kullanilmast 1.3.1995 tarihinden itibaren yasaklanmistir. S6z konusu olan boyar
maddelerin ithal ide 1996/16 sayilhi ve 31.12.1995 tarihli ithalat tebligi ile

yasaklanmustir.

1.3. Tekstil Atik sularinda Kullanilan Aritim islemleri

Atk su: Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis
veya Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklart ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya yiizey alti
akisa doniismesi sonucunda gelen sulardir (kaynak: su kirliligi yonetmeligi). Atik su

aritma teknolojilerinin bazilari:
1- Aktif camur
2- Aerobik graniiler reaktor
3- Anaerobik parcalama
4- API yag-su ayirict
5- Anaerobik lagiin
6- Karbon filtre
7- Klor dezenfeksiyon
8- Elektrokoagiilasyon
9- Flokiilasyon-sedimantasyon

10-Flotasyon
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11-Iyon degistirme

12- Membran biyoreaktor
13-Nano teknoloji
14-Ters osmoz

15-UV dezenfeksiyon

Tekstil endiistrisi, liretim endiistrisinde en uzun ve en karmasik endiistriyel

zincirlerinden (kumastan son {iiriine dek) biridir (Cox 2006).

Ikibinli yillarda Avrupa tekstil ve giyim endiistrisi 198 milyar euro nun iistiinde

kazanirken,11400 sirkette 2,2 milyon insan ¢alismstir.

Tekstil bitis sektorii kumaslar, iplikler, boyama, yikama islemleri icin fazla
miktarda su ve kimyasallar kullandig1 i¢in baslica kirli bir basamaktir. Atik su tekstil
bitimi, boyama, matbaacilik endiistrisi, kat1 atik (tekstil, paketleme, kimyasallar) ve
ucucu organik karbonlarin emisyonu ile birlikte biiyiik bir ¢cevre problemidir. Tekstil

atik sularinin baslica karakteristikleri sunlardir:
- Yiiksek su tiiketimi: 80—100 m>/t tekstil bitisi (ortalama)

- Genig aralikta organik kimyasallar, ¢6ziinen veya coziinmeyen (tuzlar, asitler,
alkali, boyalar, pigmentler, yiikseltgeyici ve indirgeyiciler, deterjanlar, hidrokarbonlar,

AOX, vb.)
- Yiiksek kimyasal oksijen ihtiyact
- Diisiik biyo-bozunma
- Heterojen ve toksik 6zellik

Tekstil endiistrisinde kullanilan aritma teknolojilerini fizikokimyasal, biyolojik,
membran filtrasyon, oksidasyon ve bozunma ile adsorban kullanimi olarak

Ozetleyebiliriz.
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1.3.1. Fizikokimyasal aritim

Koagiilasyon — flokulasyon, siispansiyondaki (koagiilasyon) kii¢iik parcaciklarin
kimyasal eklenerek dengesizlestirildigi bir uygulamadir. Bu tiir partikiiller dengenin
bozulmas1 sonrasi (elektriksel notralizasayon), 20 — 50 um boyutunda koagiile olmus
“floklar” olusturma veya bunlara katilma egilimindedir. Olusan bu floklar dekantasyon
veya filtrasyon ile birbirinden ayrilabilir. Uzun zincirli polimer veya polielektrolitleri

iceren Flokulasyon belirtecleri flok olusumuna ve kohezyona zorlayici etkide bulunur.
Giiniimiizde bilinen temel kimyasallar;
- Koagiilasyon i¢in metalik tuzlar (Fe, Al)

- Flokulasyon sirasinda agglomeratlarin kohezyonunu giiclendiren organik

polimerler ( poliakrilamit, poliaminler, kopolimerler gibi)

Flokulasyon ajanlari, 6zellikle kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve renklerin azami
derecede kaldirilmasi icin ve ¢amur olusumunu en az seviyede tutmak i¢in 6zel olarak
secilirler. Cogu durumda, en iyi performans aliiminyum siilfat ve demir kloriir tuzlarinin

birlesimi ile elde edilir.

Son se¢im, cikis suyundaki laboratuar uygulanabilirlik testlerine baghdir.
Siilfatin, kloriire gore daha az problemli oldugu kabul edilmektedir. Bunun nedeni,
kloriirdeki korozif sorunu ve ¢camurun kiil edilme siirecinde muhtemel adsorplanabilen

organik halojenler (AOX) olusumudur.

Coziinebilen Fe ve Al elektrotlarinin (elektro — koagiilasyon, elektro flotasyon)
oksidasyonunu iceren fizikokimyasal saflastirmanin cesitleri (varyantlari) uzun
yillardan beri kullanilmaktadir. Fe ve Al iyonlarmmin iiretimine ek olarak, elektrot
yiizeyindeki oksidasyon ve indirgenme etkileri ile H, ve O, emisyonu renk giderme

islemine olumlu yonde etki etmektedir.
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1.3.2 Biyolojik aritim

Atk sularin aeobik biyolojik siireclerle aritimi, asili ve ¢oziilmiis organik

maddelerin uzaklagtirilmasina olanak saglar.

Bu aritma, mikroorganizmalarin biyokimyasal parcalama yontemiyle biyolojik
olarak parcalanabilir 6zellikteki cikis sular1 icin uygundur. Bu tiir aritimlar, aerobik
kosullarda kontrollii bir sekilde gelisen kolonilerin biyo absorbans ve metabolik
degistirme siireclerinden faydalanarak gergeklestirilir. Bu mikroorganizmalar, o6zel
desteklere (yataklara) veya tanklarda siispansiyonlara (aktif camur) sabitlestirilebilir
(fikse edilebilir). Her iki durumda da ¢ikis suyu havalandirma tanklarinda mikrobiyal
kiitleyle ve oksijen ile karistirilir. Tanktaki tiirbiilans 6zel havalandirma sistemleri ile
saglanir. Bu sistemler mikroorganizmalarin siispansiyonda tutulmasi ve biyolojik

oksidasyonu saglamak icin yiiksek derecede havalandirma ve oksijen saglamaktadir.

Bu siirecin sonucu olarak; asili ve ¢oziilmiis organik maddelerin bir kismi
mineralize olmus bir kism1 da gradient ile uzaklastirilabilen, sediment olusturan kat1 bir
yapiya doniismiistiir. Bu yiizden aritma, havalandirma ve dinlendirme olmak {iizere iki

asamada gerceklestirilir.

En cok gelistirilen ve kullanilan filtrasyonu da (asili molekiillerin veya ¢oziilmiis
maddelerin ayrilmasi) iceren membran teknigi ile birlikte bir¢cok ayirma teknigi

bulunmaktadir.

Membran filtrasyonu, farkli asamalarda veya basamaklarda su akis semasina gore

uygulanabilir:

- Ham c¢ikis suyunda, konsantrasyon ve / veya kimyasallarin geri kazanim veya

tiriinlere has 6zel c¢ikis sularinda

- Daha iyi kalite seviyesinde su elde etmek veya suyun geri kazanimi gibi
iyilestirme teknikleri uygulanan (fizikokimyasal veya biyolojik atik su aritimina da

basariyla eklenebilir).

Aktif camur, membranlarla beraber kullanildiginda, renksizlestirme ve organik

icerigin azaltilmasinda umut verici sonuclar elde edilebilmektedir.
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Yiiksek secicilige sahip, NF (nano filtrasyon) ve RO (ters ozmos) gibi
membranlarin kullanilmasi, tekstil atik sularinin yeniden kullanilabilir kilarak dogrudan

cevresel ve ekonomik faydalar saglar.
Bu membran tekniginde iki noktaya cok dikkat edilmelidir. Bunlar:

1. Engellemelerden ve fulingten kacinmak veya sinirlamak icin 6n aritima

stizme (filtrasyon) basamagi (MF ve/veya UF gibi),
2. Yeniden kullanim veya konsantre edilen retantin yikima.

Nano - filtrasyon; diisik molekiiler agirlikli maddeleri ve suya uygun bir
yumusaklik etkisi veren bazi divalent tuzlar1 ayirir. Elde edilen permeat, calkalama veya

bazi yikama islemleri i¢in 1yi kalitededir.

Ters Ozmos; tuzlulugun tamamiyla giderilmesinden dolayi, permeatin tamami
kullanilabilir. Ancak yiiksek basingta calisildigindan enerji giderleri cok fazladir. Bu

yiizden endiistriyel kullanim1 sinirlidir.

1.3.3. ileri oksidasyon ve parcalanma teknikleri
1.3.3.1. Ozon

Ozon uygulamasi giiniimiizde renksizlestirme icin kullanilan en etkili
tekniklerden biridir. Ozonun oksidasyon giicii, tekstil endiistrisinde kullanilan organik
kimyasallarin biiyiik cogunlugunda goriilmiis ve ozon giiniimiizde endiistriyel olcekte

yaygin olarak kullanilmaktadir.
Temel olarak ozonlamanin baslica avantajlari:
e Bir¢ok boyanin etkili bozunmasi,

e Kimyasal oksijen ihtiyact kalintisinda tamamlayic1 rolii (deterjanlarin

kismi veya tamamen parcalanmasi),
e Koku giderme ,
® Dezenfeksiyon etkisi,

e (Camur iiretimi olmamasi,
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¢ Suyun yeniden kullanimi (kullanimi1 ve tekstil siirec isteklerine bagli olarak

9%30-80) olarak sayilabilir.

Temel dezavantajlar ise tekstil SME-yiiksek yatirnm maliyeti, baz1 boyalarin daha
dayanikli olmasi ile yiiksek ozon dozlar kullanimi (>70 ppm), kimyasal oksijen ihtiyaci

uzaklastirilmasinda sinirh etki (%15) olarak sayilabilir.
1.3.3.2. Foto kataliz, solar uygulama, UV aritim, fenton reaksiyonlari

Hidroksil radikallerinin katalitik iiretimine dayali atik su aritimlari icin ¢ok gesitli
ileri oksidayon siiregleri vardir. Bunlardan bazilar1 TiO,/UV, Fe/UV-GB ve hidrojen
peroksitin fotolizi veya ozon kullanarak H,O,/UV, Os/UV ve H,0,/O5/UV sayilabilir.
Bunlar biyolojik aritim veya on islem gormiis atik sularin aritimin1 tamamlamak icin

kullanilir.

Genel olarak ozellikle organik bilesik igceren atik sularin aritiminda hem foto-

Fenton (Fe/UV-GB) hem de TiO, foto katalizi miikemmel sonuglar verir.

Baz1 durumlarda renk giderimin de ozellikle yiiksek KOI ve Biyolojik Oksijen
Ihtiyac1 (BOI) nin uzaklastirilmasi (%90-95) goriilmiistiir.

1.4. Fotokimyasal Reaksiyonlar

Yalnizca 15181n absorpsiyonu sonucunda foto kimyasal bir etki olusur. Bu

fotokimyanin ilk kanunudur. Bir molekiil ile foton arasindaki etkilesim ilk etkilesimdir.

M+hy— M*

M molekiilii, h y foton veya 1518in kuantumunu ve M* uyarilmis durumdaki
molekiili gostermektedir. Molekiiler diizeyde fotokimyasal reaksiyon bir molekiil
tarafindan bir fotonun absorpsiyonu ile baslar. Molekiil bu sebeple bir iist enerji
seviyesine ¢ikar. Uyarilmis molekiil, sahip oldugu kendi kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinden farkli olarak yeni bir tiirdiir.

Bir kimyasal reaksiyon iizerinde 1s1gin etkisi, yalnizca karanlikta gerceklesen
reaksiyonun hizlanmasi olarak goriilebilir. Belli benzerlikler olmasina ragmen, karanlik

ve 151k reaksiyonlar1 arasindaki biitiin farklar onemlidir. Isik reaksiyonlar1 uyarilmig
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molekiiliin reaksiyonu iken, karanlik reaksiyon temel enerji diizeyindeki molekiilde
gerceklesir.

Bir foto kimyasal reaksiyonun verimi (iiriinii) baglica 6rnek tarafindan absorbe
151k miktarina ve uzun 1sinlama boyunca olasi belirlenen benzer kantitatif iiriinlerine
baghdir.

Bir fotokimyasal reaksiyonun iiriinii pratikte bazi faktorlerle sinirlanilabilir:

(i) Rakip reaksiyonlarin olugmasi, ornegin;

M*<B

Biitin M, A ve B nin karisimi ile reaksiyona girdiginde iki yontemin kuantum
tirtinlerine gore bulunur.

(ii) Uriinlerin foto kimyasal reaksiyonlarmnin olusmasi, eger M* — A, fakat A
1sinlanmis 15181 absorplayabilir ve foto kimyasal cevap veren A* —B ye doniisiir, sonra

A nin maksimum verimi karmasik faktorlere ( 1sinlamanin dalga boyu, kuantum verimi

gibi) baghdir.
(iii) Dogru bir foto kimyasal dengenin varlig1
nY
M ¥ A
nY

Bu esitlik 1s1nlama dalga boyuna baghdir.

(iv) Karanlikta terse donen reaksiyon

karanlik

Kuantum verimi (®): Bir fotokimyasal reaksiyonun kuantum verimi veya etkinligi,
absorbe olan her bir foton ic¢in olusan iiriiniin molekiil sayis1 olarak tanimlanir (Suppan
1972).

®= olusan iirlin molekiilerin sayis1 / absorbe fotonlarin sayisi

Fotokimyasal reaksiyonlar termal reaksiyonlardan birka¢ Onemli noktayla

ayrilirlar (Turro 1991). Bu noktalar:
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1. Foto reaksiyonlarin  aktivasyon baslangi¢lart  temel olarak 15181

absorplanmastyla saglanirken, termal reaksiyonlarinki sicaklik ile saglanmaktadir.

2. Fotokimyasal olarak aktive molekiillerin elektriksel dagilimi ve c¢ekirdek
(niikleer) yapilanmalar1  (diizenleri) genelde termal olarak aktive edilmis

molekiillerinkinden farklidir.

3. Uyarilan molekiil, foton absorpsiyonundan dolay1r daha fazla enerjiye sahip
oldugundan foton uyarilmis molekiillere erisebilen termodinamiksel elverisli iiriinler,

temel diizey molekiillere erisebilenlerden ¢ok daha iyidir.

Foto reaksiyon aktivasyonunda 1s1 yerine 1s1k absorpsiyonu tercih edilmesinin
nedeni, aktivasyon seciciligi (sadece 151tk absorplayan molekiiller uyarilmistir)
olmasidir. Ayrica her 3 fazda ¢ok diisiik sicakliklarda dahi reaksiyonu baglatabilmesi de
onemlidir. Aslinda belirli foto reaksiyonlarin 0 °K’ ye yakin sicakliklarda olustugu

bilinmektedir.
Foto reaksiyonlarin kronolojisi 3 farkli asamaya boliine bilir;

1. Absorptif asama, foton ve molekiiliin birbirleriyle iliskilendigi asamadir. Bunun
sonucunda fotonun absorplanmasi gerceklesir ve elektriksel olarak uyarilmig molekiil

olusur.
2. Ilksel fotokimyasal siireg; elektriksel uyarilmis molekiilleri kapsar.

3. Ikincil veya karanlik siireg; primer (ilksel) fotokimyasal siireclerde olusan ara

tirtinlerden olusur.

Uyarilmis molekiiliin bazi durumlarda {iist diizeyden temel diizeye atlamasi
gerekebilir. ik (primer) foto iiriiniin yapisin1 belirlemede, bu gegisin nasil bir ¢ekirdek
geometrisi olusturacag bilgisi son derece onemli ve gereklidir. Temel diizeye erigsmesi
elde edilebilecek en iyi sonu¢ oldugundan, uyarilmig ve temel diizeyler enerji
bakimindan birbirine yaklastiginda, neden bir¢cok foto reaksiyonun yiiksek enerji
icerigine sahip yapilar irettigini anlayabiliyoruz. Benzer geometride olan temel ve
uyarilmig diizeydeki molekiiller enerji bakimindan birbirine yaklasma egiliminde
oldugundan, uyarilmis diizeyden temel duruma gegen molekiiller, temel diizeyde yiiksek

enerjiye sahip geometriler olusturma egilimindedirler.
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Sekil 1.4.1. de Molekiiler fotokimyada gerceklesen olaylar 6zetlenmistir.

Is1g1in Absorpsiyonu
Uretir
Elektronik Uyarilma
Dagilma
Mekanizmalar1
Isin yayma Isin Yaymadan
Mekanizmasi mekanizma
v
1.Floresans
2.Fosforesans
Kimyasal Fiziksel
1) Singlet
2) Triplet
Isik —Isik
hy — hy v Isik —Sicaklik
Isik ->Kimya hy=Q
hy - AG

Sekil 1.4.1. Molekiiler fotokimya yoniinden proses ag1 semasi



33

1.5. Kimyasal Kinetik

Bir kimyasal reaksiyonun zamanla ilerlemesini inceler ve ilerleme hizini istenilen
sartlarda tutmak i¢in yapilmasi gerekenleri veya reaksiyon hizini degistiren faktorleri

arastirir (Atalay 2005 ).

Herhangi bir reaksiyonun hizi, stokiyometrik katsayisi 1 olmak sartiyla reaksiyon
sistemindeki maddelerden herhangi birinin derisiminda, birim zaman icerisinde
meydana gelen degisme olarak tanimlanir. Reaksiyon hizina etki eden dort 6énemli

faktor:
1-Reaksiyona giren maddelerin tiirleri
2- Reaksiyona giren maddelerin derigimi
3- Sicaklik
4- Katalizor

Bu faktorlerin disinda 6zellikle siv1 fazlarda meydana gelen reaksiyonlarin hizlari
tizerine pH, tampon miktari, ¢oziicli, iyonik kuvvet vb; heterojen sistemlerde temas

yiizeyi gibi faktorlerde etki etmektedir.

Reaksiyon hiz sabitleri (k), hiz bagintilarinda reaksiyon hiz sabiti ve bireysel hiz

sabiti olarak bulunurlar, sicakliga baghdirlar.
k= Reaksiyon Hizi/ [Konsantrasyon] " = molarite/s/[molarite]"

Reaksiyon hiz sabitinin birimi, asagida da gosterildigi gibi, mertebeye (n) bagh

olarak degisir.
Reaksiyon mertebesi Hiz sabit birimi
n=0 C/t ; mol/ (L s)
n=1 1/t; 1/s
n=2 1/ (Ct); L/ (mol s)
n=3 1/(C*t); L% (mol®s)
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1.5.1. Reaksiyon mekanizmasi

Tek basamakli bir reaksiyonun hizi, kimyasal denklemde yer alan maddelerin
stokiyometrik katsayilar1 kullanilarak yazilir ve tek basamakli bir reaksiyonun mertebesi

reaksiyona giren tanecik sayisina esittir.

Reaksiyona giren herhangi bir maddenin miktariin yariya inmesi i¢in gegen siire
yarllanma siiresi olarak tanimlanir (t ,). Baslangi¢c konsantrasyonuna baghdir, yalnizca
birinci mertebeden reaksiyonlarda baslangic derisimi hangi degerde alinirsa alinsin

belirli sartlarda yarilanma siiresi sabit kalir.

Bazi kimyasal reaksiyonlar cok yavas, bazilar1 da ¢cok hizli olarak meydana gelir.
Bu tip reaksiyonlar ekonomik degildir ve izlenmeleri de pratik olarak miimkiin degildir.
Bu gibi durumlarda reaksiyon reaksiyon hizin1 degistiren kimyasal maddeler katilir. Bu
maddeler sadece aktiflenme basamaginda olaya girerek reaksiyon hizimi degistirirler,
reaksiyon sonunda kimyasal yapilarinda hi¢ bir degisme olmadan ortamda kalirlar ve
net reaksiyon denkleminde yer almazlar. Bu maddelere katalizor, yapilan etkiye kataliz

denir.
Sifirinc1 mertebeden reaksiyonlar:

Daha cok katalizorlerin kullanildig1 heterojen reaksiyon sistemlerinde gerceklesir.
Reaktanlar once katalizor yiizeyinde bulunan aktif merkezlerde tutulurlar, daha sonra
yiizey reaksiyonlar1 gerceklesir; olusan iiriinler difiizyonla yiizeyden uzaklasarak aktif
merkezleri serbest birakirlar. Sayilar1 sinirli olan aktif merkezler reaktan tarafindan
tamamen Ortiildiigi zaman reaktan konsantrasyonun degistirilmesi reaksiyon hizini

etkilemez.
Birinci mertebeden reaksiyonlar:

Bir¢ok gaz reaksiyonlar1 ile radyoaktif bozunmalar ve ¢ozeltilerde meydana gelen

baz1 reaksiyonlar birinci yada yalanci birinci mertebeden reaksiyonlardir.
Genel olarak A— Uriinler

Reaksiyon Hiz =- d[A]/dt =k, [A]
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Baslangi¢ ve t aninda derisimi alinir ve integrali alinirsa
In [Ao)/[A]l =k, t
t,=1n2/k; = 0,693/ k;

Yalanci (Pseudo) mertebeden reaksiyonlar:

Reaksiyona giren maddelerden birinin veya bir kaginin derisimi digerlerine gore
cok fazla alindigi durumlarda reaksiyon sonunda reaksiyona katilan bazi maddelerin
konsantrasyonlarinin yaklasik olarak sabit kaldig tespit edilmistir. Bu tip reaksiyonlarin

gercek mertebeleri ile deneysel olarak tayin edilen mertebeleri farklidir.

Yalanci mertebeli reaksiyonlarda reaksiyonlarin gercek hiz sabitleri, sarth hiz

sabitlerinin sabit kalan konsantrasyonlara boliinmesi ile elde edilir.
Ikinci mertebeden reaksiyonlar:
Bu reaksiyonlar genel olarak A+B — Uriinler seklinde gosterilebilir.
Uc durum s6z konusu olabilir.
1- A#B
2- A=B
3- 2A — Uriinler

Sadece bir tiir maddenin katilmasi ile bu maddendin elemanlar1 arasinda meydana

geliyorsa bu durumda reaksiyon hiz ifadesi,
-1/2 d[A)/dt = k; [AT
A nin bireysel hiz sabiti k o = 2 K, alinarak son esitlik
-d[A]/dt = 2k, [A]* =ka [A]
1/[A] =1/[AJo+ka't

Yarilanma siiresi t ,=1 / ks a esitligi ile hesaplanir.
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1.5.2. Reaksiyon mertebelerinin tayin metotlari:

Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu belli bir mekanizmasi olan kompleks reaksiyon
tiirtindedir. Bu tiir bir reaksiyonun mertebesi, kimyasal denklemdeki stokiyometrik
katsayilardan faydalanilarak belirlenemez ancak deneysel olarak belirlenebilir. Deneysel

caligmalar asagida yazilan metotlardan birine veya birkagina gore planlanir.
1- Reaksiyon Hiz Sabiti Veya Formiilde Yerine Koyma Metodu
2- Grafik Metodu
3- Yarilanma Siiresi Metodu
4- Van’t Hoff Metodu

5- izolasyon Veya Konsantrasyon Oranlarim1 Degistirme Metodu

Grafik Metodu:

Mertebesi tayin edilecek reaksiyonla ilgili veriler kullanmilarak integre hiz
bagintilarina gore grafikler cizilir. Cizilen grafik bilinen mertebelerden birinin grafigine

uyuyorsa incelenen reaksiyonun uyum saglanan grafigin mertebesine esit olacaktir.
Yarilanma Siiresi Metodu:
t,=1/ | A | o™ bu orant1 sabit bir say1 kullanilarak
t v,= sabit 1/ | A | 0“'1 esitligin logaritmas1 alinirsa
In t y,= In (sabit)+ (1-n)In [Ao]

[Ao] =a alnarak; al, a2, a3... gibi farkli baslangic konsantrasyonlarina gore
deneyler yapilir ve yarilanma siireleri belirlenir. Elde edilen deneysel sonuglara gore In t
1, - In a grafigi cizilirse bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden reaksiyon

mertebesi (n) hesaplanir egim (1-n) degerine esittir.
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Van’t Hoff Metodu:

Bu metoda diferansiyel metodu da denilmektedir. Es molar maddelerin katildigi n.

mertebeden bir reaksiyonun diferansiyel hiz denklemi,
v=-d[A]/dt =k, [A]

bu bagmtinin logaritmasi alinir reaksiyona giren bir maddenin tl ve t2 gibi iki

farkli zamanda ortamdaki konsantrasyonlar1 [A]; ve [A ], ise
Inv; =Ink, +nln[A];
Invo=Ink,+nln[A ],
ikinci esitlik birinci esitlikten cikarilirsa,
n=In [-dA/dt]; - In [-dA/dt], / In [A ], —In [A]y

esitlik kullanilarak reaksiyon mertebesi hesaplanir.

1.5.3 Katalizorler

Homojen Kkatalizorler: Katalizor reaksiyon ortami ile ayni faz icerisinde
bulunuyorsa bu tiir katalizérlere homojen katalizor denir. Buna gére homojen katalizor

cozelti reaksiyonlarinda sivi, gaz reaksiyonlarinda ise gaz seklinde olmalidir.

Heterojen katalizorler: Katalizor reaksiyon ortami ile ayni faz icerisinde

bulunmuyorsa bu tiir katalizorlere heterojen katalizor denir.

Bu yiizden heterojen kataliz sistemleri en az iki fazlidir ve reaksiyonlar, kati-sivi,
kati-gaz ve sivi-gaz gibi ara yiizeylerde meydana gelirler. Bu tiir reaksiyonlara ylizey

reaksiyonlarda denir.

Heterojen katalizoriin spesifik yiizeyinin ¢ok biiyiik olmas1 gerekir. Bu maddeler
aktif komiir, silis jeli, dogal silikatlar gibi gozenekli maddelerdir. Biiyiik bir yiizeye
sahip olan bu maddelerin adsorban oOzellikleri vardir. Kat1 katalizor ylizeyinde

reaksiyona giren maddelerin adsorplanmasiyla,
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1-  Yerel konsantrasyon artisi olur, dolayisiyla reaksiyon hiz1 artar.

2-  Adsorplanma esnasinda reaksiyona giren molekiillerin reaksiyon olusumuna

elverisli bicimde yonlenmeleri saglanir; bunun sonucunda reaksiyon hizi artar.

3-  Adsorpsiyon sonucunda reaksiyona giren molekiillerin baglarinin zayiflamasi
hatta kopmasi saglandigindan bu durumdaki molekiillerin reaksiyona girmeleri

kolaylastirilmis olur.

Deneysel sonuclar, heterojen katalizor ylizeyinin tiimiiniin katalitik aktiviteye
sahip olmadigini yiizeyde bulunan bazi noktalarin bu aktiviteye sahip olduklarimi

gostermektedir (Atalay 2005).

1.5.3.1 Titanyum dioksit (TiO; ) ozellikleri:

Sekil 1.5.3.1. Titanyum dioksit resmi ( kaynak: http://www.wikipedia.com)
IUPAC ismi: Titanyum dioksit, Titanyum (IV) oksit

Diger isimleri: Titan, Rutil, Anataz, Brokit

CAS no: 13463-67-7

Molekiiler agirlik: 79,87 g/mol

Titanyum dioksit 4 yapida bulunur:

Rutil;

Anataz veya oktahidrit;

Brokit

Titanyum dioksit B
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Titanyum dioksit, 6zellikle anataz yapis1 UV i1gikta bir foto katalizordiir. Yakin
zamanda azot iyonlar: ilavesi ile titanyum dioksitin goriiniir bolgede bir foto katalizor
oldugu bulunmustur. Pozitif c¢ukurlarin giiclii oksidasyon potansiyeli hidroksil
radikalleri olusturmak i¢in suyu okside eder. Organik yapilar1 veya oksijeni direkt

okside edebilir.
Titanyum dioksit bir katalizor olarak, enerji tiriinlerinin kullanimina uygundur.

1-  Hidroliz, sudaki oksijen ve hidrojenin ayrilmasidir. Hidrojen toplanarak yakit
olarak kullanilabilir. Bu yontemin verimi etkin bir foto katalizor olan ‘karbon bagl

titanyum dioksitin’ gelistirilebilmesidir.

2-  Nano partikiil yapisi ile elektrik iiretimi. Arastirmacilar bir yiizey pikselleri
yapisinda nano parcaciklari kullanarak 1s1k altinda saydamlastirildiginda elektrik

iretilebilinecegini 6nermektedirler.

-~ - H

. 0,
Energy H Photo-reduction

v
o,
e+ H,0, — '0OH+-0H

}

oimbinatien

Excitation

Rec
-

Ti0, WH_,O:‘OH: R

"0OH; B©

‘OH +R — intermediates —+ — CO, +H.O

Sekil 1.5.3.2. Titanyum dioksitin foto katalizor olarak olas1 mekanizmasi
(Kaynak: Rajeshwar 2001)

Foto katalizoriin dogasi siirecin etkinligini ve oranini belirler. Titanyum dioksitin
anataz formu katalizor olarak oksidasyon siireclerinde kimyasal olarak kararli, istekli ve
aktif olmasi, istenen ozellikleridir. Olumsuz yonii titan dioksitin 3,2 eV bag aciklig
hareket spektrumu ile solar spektrumunun kii¢iik bir kisminin iist iiste gelmesidir.
Toksik molekiillerin par¢alanmasi icin donen fotonlarin absorplama etkinligi 6zellikle

sulu faz siireclerinde genellikle diisiiktiir. Siire¢ etkinliginin ve solar spektrum ile foto
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katalizin absorpsiyon spektrumunun cakismalarini gelistirmenin tanimlanmasi icin titan
oksitin (TiO) modifiye edilmesinde ve diger yari iletkenlerin (semikondaktorler) test

edilmesinde ¢ok biiyiik caligmalar yapilmistir (Blake 2001).

Cizelge 1.5.3.1 de ¢alismalarda kullanilan yari iletken foto katalizorler (Rajeshwar

2001) verilmistir.

Cizelge 1.5.3.1. Yar iletken foto katalizorler

Yariiletken birlegme bag iletken bag bag . bad boglhudu
boslugu dalga boyu
(eV) (nmyj
Ti3, +3.1 S| 32 357
inQy +4.1 =03 ie jl8
Znil =30 0.2 3.2 iR7
Znh +1.4 =23 37 135
Wiy +30 =02 28 H3
Cds +1.1 04+ 13 450
CdSe +1.6 4.1 17 718
AR +1.0 14 14 350
GaP +1.3 10 23 0

1.5.3.2 Foto kataliz alaninda sol-jel prosesi

Cagimizin yeni sayilabilen ve hizla gelisen teknolojilerinden biri olan Sol-jel
prosesini soyle tamimlayabiliriz: 1-) Cozelti icerisinde diisiik sicakliklarda anorganik,
gerektiginde organik agin sentezlenmesi olayi, 2-) Baslangicta sadece partikiilleri iceren
koloidal bir ¢ozeltiden yani "sol" lizerinden iki fazli "jel" konuma doniismeyi igceren bir
proses veya daha genel olarak, 3-) Koloidal siispansiyonlarin jellestirilmesinden kati bir

fazin elde edilmesini iceren proseslerin tiimiidiir.
Sol-jel Prosesinin islem basamaklari su sekilde siralanabilir:
e  Diisiik GB koziteye sahip ¢ikis maddelerinin uygun bir ¢oziiciide ¢oziilmesi

e  Uretilecek malzemeye gore gerekli reaktiflerin katilimi ile homojen bir

karisimin elde edilmesi

e (ozeltinin "sol" haline getirilmesi
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e Ilerleyen kondenzasyon ile "sol" iin "jel" e doniistiiriilmesi

e  Elde edilen jel'in, kondenzasyon derecesine bagl olarak, istenen malzemeyi
elde etmek iizere uygun islem veya islemlere (kurutma, kalsinasyon, cozgen

uzaklastirma vs.) tabi tutulmasi.

Sol-jel prosesi bu alanda, hem kaplama amaciyla hem de TiO, polikristallerinin
sentez edilmesinde son yillarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Polikristalleri
olusturan sol’ler titanyum alkoksit’lerden elde edilmekte, substrat yiizeyinin kaplanmasi

ise daldirma (dip-coating) prosesi ile yapilmaktadir.

Sol-jel prosesi, homojen metal alkoksit ¢ozeltilerinden, hidroliz, kondenzasyon ve
sinterleme basamaklari ile kristal formda TiO, elde etmek icin uygulanan oldukca ilgi

cekici bir prosestir.

Bu proses ile TiO, elde etmek igin ¢ikis maddesi olarak titan alkoksitler
kullanilmaktadir. Sekil 1.5.3.3 de TiO,'1 sentezlemek icin kullanilan tepkime basamagi

genel olarak su sekilde gosterilebilir:

Organik ¢oziiciide c¢oziilen Ti-alkoksit, ya dogrudan ya da organik bir ligand ile
modifiye edildikten sonra, asit, baz veya katalizorsiiz ortamda su ile tepkimeye sokulur.
Hizl bir sekilde bagslayan hidroliz tepkimesiyle, metal oksit veya metal hidrat formda

oldukca saf tanecikler elde edilir.

Sol adi1 verilen bu tanecikler kendiliginden gerceklesen kondenzasyon
(polikondensazyon, polimerizasyon) tepkimesi ile gozenekli jel forma doniisiir. Olusan
jel oldukca fazla miktarda su icermektedir. Bu asamada uygulanacak islem ikiye
ayrilabilir. Birincisinde dnce kurutma, sonra kalsinasyon islemi ile TiO, polikristali elde
edilir. Ikincisinde, elde edilen jel ¢ozeltisine yiizeyi kaplanacak substrat daldirilir ve
once kurutma, ardindan bir kiil firininda birka¢ saat kontrollii bir sekilde yapilan
kalsinasyon islemi uygulanarak yeterince kalinliga sahip yiizeyi kaplanmis substrat elde
edilmis olur. Sonucta elde edilen her iki iirlin amaca uygun bir sekilde foto katalizor
olarak kullanilir. TiO, transparan ince film, cam yiizeyinde gokkusagi renginin iyi bir

girisim yapmasina, substrat yiizeyinde de yansimasina olanak saglar.
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Ti(OR), (organik
coziiciide)
spesifik alkoller) .
A 4
Organik modifiye
Ti-alkoksit
. y Katalizorsiiz ortam, H,O veya
H,O / Asit veya baz > |« H,O’nun alkoldeki seyreltik
veya Cozeltisi
< Kurutma
v
Kalsinasyon [« Titania jel »  Dip coating Kalsinasyon

v
TiO, toz (Foto TiO, ince filmi (Ince
katalizor) film foto katalizorii)

Sekil 1.5.3.3. Sol-jel prosesi

Sayilkan (2007) ve ark. Kolayca suda dagilan Sn " bagh titanyum dioksit ve
nano-titanyum dioksiti hidrotermal proses ile organik solvent kullanmadan
sentezlemislerdir. Ince filmlere dayanan nano yapili titanyum dioksit, daldirma teknigi
ile paslanmaz celik yapisinda flyswatter substrat tizerinde hazirlanmis. Parcaciklarin ve
ince filmin yiizey yapisi, optik 6zellikleri XRD, BET, SEM ve UV/GB/NIR teknikleri
ile belirlenmis. Foto katalitik performans, Malachite Green boyasinin UV ve goriiniir
bolgede bozunmasi ile test edilmis. Sekil 1.5.3.4 de sentezlenen titanyum dioksitlerin

SEM goriintiileri verilmigtir.
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Sekil 1.5.3.4. a) Sentezlenen Titanyum dioksit b) Sentezlenen Sn ** bagli titanyum
dioksit

1.6. Ultra Viyole/Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Molekiiller, ultraviyole, goriiniir ve infrared i1sinlari ile uyarildiklar1 zaman
kuantlasmis ii¢ tip gecis s6z konusu olabilir. Ultraviyole ve goriiniir 1sinlar
kullanildiginda uyarilma diisiik enerjili atomik veya molekiiler orbitallerdeki

elektronlarin daha yiiksek enerjili orbitallere ¢ikarilmasi sonucunda gerceklesir.

Molekiillerde elektronik gecislerin yani sira, 151n ile olusturulabilen iki tip gecis
daha vardir. Titresim ve donme gecisleri. Titresim ve donme gecisleri sadece cok
atomlu molekiiller icin s6z konusudur, ¢iinkil farkli enerjilere sahip titresim ve donme

seviyeleri sadece boyle tiirler icin miimkiin olabilir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopi b cm 1s1n yoluna sahip 151k gecirgen bir kapta
bulunan bir ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) Ol¢iimiine dayanir.
Normal olarak absorbans, absorpsiyon yapan analitin derisimi ile dogrusal olarak
degisir. Sekil 1.6.1 de analitin c¢ozeltisinden gecen 1sinin siddetinin  degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 1.6.1. Analitin ¢cozeltisinden gecen 1s1n1in siddetinin degisimi
Kaynak: Skoog 1999.

Bouguer-Lambert-Beer yasasi, Ultra viyole-Goriiniir ve Infrared (kizilotesi)
bolgede gaz ve c¢ozeltiler iizerinde 151k absorpsiyonunun matematiksel-fiziksel 6l¢ciim

bicimidir (Perkampus 1992).
log (Io/I) =log (100/T (%)) =A=¢cd
A =log (Io/T) , Absorbans
T =1/Io *100, % gecirgenlik
€ = Molar sogurma (absorptivite) katsayisi

Absorbansin optik yol uzunlugu ile dogru orantili olmasi kuralinin istisnasit hemen
hemen yok gibidir. Ancak Olciilen absorbans ile konsantrasyon arasindaki dogru
orantidan sik sik sapmalar olur. Bu sapmalarin bazilar1 temel sapmalardir ve gercek
anlamda sinirlamalar getirir. Bazi sapmalar ise absorbans Olgme teknigi veya

konsantrasyon degisimleri ile ilgili kimyasal etkilesimlerden kaynaklanir.

Beer kanunu seyreltik c¢ozeltilerin absorpsiyon 6zelliklerinin ag¢iklanmasinda
basari ile kullanilir ancak yiiksek konsantrasyonlarda (genellikle > 0,01 M) absorplayici
tanecikler arasindaki ortalama uzaklik, her bir tanecigin, komsu taneciklerdeki yiik
dagilimim etkileyebilecegi noktaya kadar kiigiiliir. Yik dagiliminin etkilenmesi de
kullanilan dalga boyundaki 1sinlarin absorplanma derecesini degistirir. Etkilesim
derecesi konsantrasyona bagli oldugu icin bu siire¢ konsantrasyon ile absorbans
arasindaki dogrusal iligkiyi bozar. Analit derisimi diisiik oldugu halde derisik yabanci

maddeler 6zellikle elektrolitler iceren ortamlar dada benzeri bir olay gozlenir.
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0,01 M dan daha diisiik konsantrasyonlarda molekiiller aras1 etkilesimlerin Beer
kanuna etkisi genelde azdir ama bazi biiyiik organik iyon ve molekiiller istisna olabilir.
Ornegin metilen mavisi katyonunun sulu ¢ozeltisinin 436 nm deki molar absorptivitesi
bu boyar maddenin derisimi 10 ° M dan 10 > M a ¢ikarilinca %88 artmaktadir ve 10

M dan daha seyreltik ¢ozeltilerde bile Beer kanununa tam bir uyum yoktur.

Beer kanunundan sapmanin diger bir sebebi de molar sogurma katsayisinin
ortamin kirma indisi degistikce degismesidir. Konsantrasyon degistik¢e ortamin kirma

indisi degisiyorsa Beer kanunundan sapmalar gozlenir.

Bir analit molekiilleri ayrisirsa, birbiri ile birleserek veya ¢oziicii ile reaksiyona
girerek absorpsiyon spektrumu kendisininkinden farkli bir {irlin olusturursa sapmalar
gozlenir. Asit/baz indikatorlerin sulu ¢ozeltileri bu tip sapmalarin gozlendigi yaygin

orneklerdir.

Beer kanunun tam gecerli olmasi i¢in monokromatik 1s1n kullanilmasi gerekir. Ne
yazik ki tek bir dalga boyu iceren 151n demetleri kullanmak ancak ender hallerde

miimkiindiir (Skoog 1999).

Bir molekiiliin total enerjisi, elektronik, vibrasyonel (titresim) ve rotasyonel
(donme) enerjilerinin toplamindan ibaret olup bunlarin en biiyiigii elektronik, en kii¢tigii

rotasyonel enerjidir (Sekil 1.6.2).
Etotal = Eelektronik (Ee ) + Evibrasyonel (Ev) + Erotasyonel (Er)
Ee>Ev > FEr

Normal durumdaki bir molekiiliin E1 enerjisi UV 151k absorpsiyonundan sonra E2

degerine yiikselir ve aradaki enerji farki (E2-E1 = AE) absorplanan enerjiyi verir.
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B st 1) eborab N - SRS

Sekil 1.6.2. Molekiiler absorpsiyon esnasinda molekiilde meydana gelen enerji
seviyeleri diyagrami

Kaynak: Skoog 1999.
Elektronik gec¢ise neden olan bu enerji farki ile 15181in hiz1 (c), dalga boyu (),

frekans (v), dalga sayis1 (V) arasindaki baginti:
AE =h.v/k=hic

h: Plank degismezi = 6.62x107’ erg-saniye, c: 3. 1010 cm/sn, v: 1/A (cm™). Isigin
1 santimetredeki dalga sayisidir.

UV/GB de absorpsiyon, temel seviyeden uyarilmis bir seviyeye elektronik
gecisle gerceklesir. En giicli gecis 6—oc* (vakum UV) 200 nm altinda gozlenen
gecislerdir. Buna en tipik ornek C-C ve C-H baglaridir. Tiim molekiiller ¢ elektronlari
icerdiginden c—c* gecisler rutin UV/GB araliginda kisa dalga boyunda gerceklesir.
Serbest elektron c¢iftinin dagildig: bilesik, 150-250 nm dalga boyu araliginda n—oc*
gecisleri gosterir.

UV/GB c¢alismalarinin ¢cogu n—n* veya m—n* gecislerine dayanir ki bu
dagilmamis gruplarin varligi ile UV/GB bolgede meydana gelir. n—n* gecisinde
absorpsiyon katsayis1 100 lcm mol™ altinda iken n—m* gecisinde 1000 Icm mol™ de
gerceklesir. Organik bilesiklerde verici elektronlarin alici orbitallere gecisinde
absorpsiyon katsayisi genellikle 10000 lcm "'mol™ diir.

Woodward kurallar1 dienler icin, absorpsiyon bantlari nin pozisyonlarini tahmin
etmek icin degerler saglar. Hesaplama temelde ana bilesikler ve ilave konjiige cift

baglar tarafindan red shift artislarinin sayilmasina dayanir (Gauglitz 2003).
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Ana dienler:

acyclic (tek kutuplu) 217 nm
Heterohalkali 214 nm
Tek halkali 253 nm
a, B-dagilmamis karbonil 222 nm
Her bir siibstitiient i¢in ilaveler:
konjugasyonda yayilmis ¢ift bag 30 nm
eksosiklik cift bag 5 nm
her alkil grup veya halka kalintis1 5 nm
-OR 6 nm
-SR 30 nm
-NR» 60 nm
-Cl, -Br 5 nm

Bir organik molekiil tarafindan absorplanan ultraviyole isinlar, o molekiiliin
elektronik enerjisini etkiler ve doymus bir molekiiler orbitaldeki bir elektronun
(genellikle bag olusturmayan n veya bag olusturan © elektron), daha yiiksek enerjili
orbitale sigramasina (gec¢is) neden olur. m* veya o* isaretleri ile gosterilen bu daha

yiiksek enerjili orbitallere antibonding orbitaller denir.

Bir organik molekiiliin i¢inde meydana gelen elektronik gecislerden sorumlu

elektronlar ii¢ tiptir:

* ¢ elektronlari: Doymus hidrokarbonlarin monovalan baglar1 ¢ elektronlar ile
olusturulur. Bunlar kuvvetli baglardir, ancak vakum UV alandaki enerjiden

etkilenebilirler ve bu nedenle o elektronlarin gegisleri yakin UV de gbzlenmez.

* n elektronlari: N, O, S ve halojen gibi bir heteroatom tagiyan doymus bilesikler,

o elektronlara ilave olarak bag yapmamais elektronlarin gegisi.

* 7 elektronlari: Doymamis hidrokarbonlarda o elektronlarla beraber bulunan ve
etilenik yapiy1 olusturan elektronlardir. m baglari, ¢ elektronlarin olusturdugu ¢ baglara

gore daha zayiftir.
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enerji

o, n, w elektronlarin gecis semast
m* gecisi mn* ve 6>0* gecislerinden daha az enerji istemektedir.

UV/GB Spektroskopisinde kullanilan terimler:

Kromofor: UV 15181n absorpsiyonundan etkilenen doymamis grup, -C=C-, -C=0 ve
NO, gibi.

Oksokrom:Bir kromofor gruba baglandigi zaman, hem maksimum absorpsiyon
siddetini hem de dalga boyunu degistiren doymus bir grup —OH, -NH; ve —Cl gibi.
Batokromik kayma: Siibstitiisyonun ve ¢oziiciiniin etkisiyle absorpsiyonun daha uzun
dalga boyuna kaymasi (red shift)

Hipsokromik kayma: Siibstitiisyonun ve ¢oziiciiniin etkisiyle absorpsiyonun daha kisa
dalga boyuna kaymasi (blue shift)

Hiperkromik etki: Absorpsiyonun siddetinde artma

Hipokromik etki: Absorpsiyonun siddetinde azalma

UV absorpsiyon bantlar1 dort tiptir:

R bantlar::
Karbonil ve nitro gibi tek bir kromoforik gruptaki n>n* gecislerinden ileri gelen
bantlar olup bunlarin € maks. lar1 100 den Kkiiciiktiir. Coziicliniin polarliginin artmast,

bantlarda hipsokromik bir kaymaya neden olur.

K bantlari:
n>n*gecislerine ait bantlardir. Butadien gibi n>n konjuge baglarina sahip olan

molekiillerin, benzaldehit ve asetofenon gibi kromoforik siibstitiisyona sahip olan
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aromatik molekiillerin spektrumlarinda goriiliir. 10000 den biiyiikk emaks. lan ile

karakterize edilir.

B bantlan (benzenoit bantlar):

Aromatik veya heteroaromatik molekiillerin  spektrumlarinda  gdzlenen
bantlardir. Ornegin, benzenin yakin UV alanda 230-270 nm arasinda genis absorpsiyon
band1 vardir, ancak aromatik halkaya kromoforik bir grubun direkt baglanmasi
durumunda B bantlari, en siddetli m>n* gecislerinden daha uzun dalga boylarina kayar.
Ornegin stiren Amaks 244 nm de (emaks 12000) bir m>n* gecisi ve Amaks 282 nm de
(emaks 450) bir B bandina sahiptir.

E bantlan (etilenik bantlar):

Bunlar da B bantlar1 gibi aromatik yapilarin karakteristigi olup oksokromik
siibstitiisyonun sonucu olarak yakin UV de gozlenen bantlardir. Benzenin E bantlar1 180
ve 200 nm dir. Bunlar B bandin1 hem daha uzun dalga boylarina kaydirir hem de
siddetini arttirirlar. E bantlarinin molar absorptivitesi (¢) genellikle 2000 ile 14000
arasinda degisir. Oksokromik siibstitiisyonda, ortaklanmamis elektron ciftine sahip
atom, bu elektronlarin halkanin n elektron sistemiyle ortaklastirir ve n>n*  gecisi

kolaylasir, boylece E band1 yakin UV alana kayar.

Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki dlgmeler i¢in dalga boyu alt sinir1 190-210 nm
arasinda st sinir1 ise 800-1000 nm arasindadir. Hepsinde degistirilebilen tungsten ve
doteryum lambalar1 vardir. Pek c¢ogunda dedektor olarak fotogogaltic1 tiipler,
monokromator olarak da gratingler kullanilir. Sekil 1.6.3 de UV/GB i¢in cift 151l

kaydedicili spektrofotometre goriilmektedir.
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Sekil 1.6.3. UV/GB icin ¢ift 1s1nl1 kaydedicili spektrofotometre
Kaynak: Skoog 1999.

Maksimum duyarlik icin spektrofotometrik absorbans olciimleri, absorpsiyon
pikine kars1 gelen dalga boyunda yapilmalidir. Ciinkii birim konsantrasyon basina
absorbans degisimi bu dalga boyunda en biiyiiktiir. Bir maddenin absorbansin etkileyen
yaygin degiskenler, coziiciiniin dogasi, ¢ozeltinin pH s1, sicaklik, yiiksek elektrolit

derisimi ve ortamda bulunabilecek girisim yapan maddelerdir.
1.7. UV-GB de Tiirev Spektroskopisi

Tiirev spektroskopi, dalga boyunun fonksiyonu gibi dalga boyuna bagh

absorbansin birinci, ikinci ve daha yiiksek tiirevlerini ifade eder (Perkampus 1992).
dA/dh, d* A/, AL, ... L) .

Bu yontem; 1953 — 55 yillar1 arasinda Hammond ve arkadaglari, Morrison ve
Giese ve French tarafindan ilk kez uygulanmaya baglanmis ve giiniimiizde Onemi

gittikge artmugtir.
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Sifirinci tirev:

A=gcd @
Ilk tiirev
dA/dh=c.d.d e/ dA, (II)

ikinci tiirev
dcA/d =c.d. d>e/d\ ise  (IID)
n. tiirev

d"A/d\"=c.d. d" e/ d\” av)

Esitliklerde (IT) den (IV) e kadar olan agik sekilde gosteriyor ki; d"A/dA\" tiirevleri

konsantrasyon i¢in orantilidir ve analitik uygulamalar bu bilgilerden temel almaktadir.

Buna ters olarak; eger dogal molar absorptivite katsayisi olarak g, ile birlikte
antilogaritmik formda Bouguer — Lambert — Beer kanunlari kullanilarak tiirevler

olusturulursa;
I=Ipe?, o
Sunu elde ederiz
Ik tiirev:
Vo (d/ d\) = -c. d. d &/ dh . e
veya I/I(dI/dA)=-dInl/dA= -c.d.d e,/ dr, V)
ikinci tiirev
VI(d°Vdr?) =- c.d. (d? ey dA%) +c” d* (d &/ db)’ (VD)
Uciincii tiirev

M@ WA =- c.d d’e/d) +3d> e dN). (d? e/ d) - @ (d e/
dr)® (VID)

Ileri tiirevler buna bagl olarak olusturulabilir.
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Dalga boyuna bagli olarak (esitlik II) absorbans A nin tiirevleri, 1 151810
tiirevlerinin dalga boyu A ile karsilastirildiginda daha karmasiktir ancak korelasyon daha
net goriilebilir. Her iki durumda da birinci tiirev konsantrasyon ile orantiliyken, VI ve

VII esitliklerinden anlasilacagi gibi 2. ve 3. tiirevlerde ayni sey gecerli degildir.

2. tirevde (esitlik VI), molar absorptivite katsayisinin ilk tiirevi 0’a esit olmak
zorundadir, konsantrasyonla dogrusal orantililigr saglamak i¢in de,/dA = O olmalidir. Bu
kosul, ikinci tiirevin fazladan deger aldigi azami (maksimum) bant durumunda olur ve

d*1/d)? (has) ozellikle bityiir. Bu 6zellikle dlciimiin hassasiyetinden kaynaklanmaktadir

[k tirev genelde, sifirnci sira spektrumunun Infleksiyon noktasinda azami
noktasina c¢ikar. Bu nokta ayn1 zamanda, dA/dA veya de,/dA azami noktasindadir. Bu
yiizden, en dogru nokta, V den VII. esitlige kadar olan referanslarla analitik pozisyon

secilebilir.

Elektronik farklilagmanin icerdigi birinci ve ikinci sira tiirevlerin spektrumlarini

elde etmenin giiniimiizde en sik kullanilan kolay yoludur ve ayrica ¢ok ekonomiktir.

Eger A, ve A,, ikili dalga boyu spektrometresinde birbirine yakin olacak sekilde
secilirse; ilk tiirev dogrudan AA/AN’dan elde edilebilir. Bununla birlikte; ikinci tiirev

mutlaka elektronik ortalamadan elde edilmelidir.

Tiirev spektrumlarin1 elde etmenin diger bir yolu, Bonfiglioli, Brovetto ve
arkadaslar1 tarafindan gelistirilen, kendini modifiye etme ve dalga boyu modiilasyon
yontemleridir (self modulation method). Bircok durumda tiirev spektrumlari, yukarida
anlatildig1 gibi elektronik farklilasmadan {iretilebilir. Bircok UV —  goriiniir
spekrometrede, standart bir uygulama olarak birinci, ikinci ve daha ileri tiirevleri alacak
mikrobilgisayar programlari ile uyumludur. Tiirevler, her bir deney veri noktasindan

hesaplanarak dijital olarak elde edilir.

Genel olarak birinci ve ikinci spektrumlar ile yeterli ¢alismay1 yapabilsek dahi
bazi durumlarda daha ileri tiirevlerin alinmasi gerekebilir. Talsky ve arkadaslart bu
noktayr detayli olarak c¢alismiglardir. Daha ileri diferansiyonlar icin elektronik
yontemleri taramiglardir. n>3 tiirevleri i¢in sadece analog ve dijital bilgisayarlar
uygundur ancak; hesaplama zamani acisindan analog online daha cok tercih edilir.
Talsky, 8. ve 9. diizeyden tiirev spektrumlarina olanak saglayan pratik uygulamalar i¢in

analog diferensiatorler tasarlamistir.
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Genel olarak, biitiin tiirev spektrumlari, esas (sifirinci dereceden) spektrumda

gozlenemeyen Ozellikleri ortaya c¢ikarir.

Absorpsiyon bandi olarak Gauss egrisi ornek alindiginda, birinci dereceden tiirev

Amaks degerini veya "gizli kalmig" pikleri bulmak icin kullanilabilir, ¢linkii Amaks i¢in
dA /dA =0 dur.

Ikinci dereceden tiirevler, esas banttan daha dar fakat onunla cakisan, 1 ekseninin
istiinde veya altinda merkezi bir pik verirler. Bundan dolay1 ikinci dereceden tiirev
spektroskopisi, mor Otesi-goriiniir bolge spektroskopisinde daha ¢ok kullanilir. Sekil

1.1.1 de tiirev spektrumlar1 gosterilmistir.

doax ol LT

L e TR IR ] =TT

Sekil 1.7.1. Tiirev spektrumlari

Kaynak:http://www.farma.hacettepe.edu.tr/akademik/meslekbilimleri/farmakimya/ ders
notlari/ ECF425demo2.pps .

Tiirev spektrumlari, absorpsiyon bantlarinda egri iizerinde kiiciik degisiklikleri
arttirarak, spektrumlardaki farklari ortaya cikarir. Bu farklar, cok benzer spektrum veren
bilesiklerin farklandirilmasina veya safsizliklarin belirlenmesine yarar.

Petrov (2000) ve ark. Dalga boyunun fonksiyonu olarak spektral bilgilerden tiirev
egiminin hesaplanmasi icin adim adim filtre (SBSF) olarak tamimladiklar
mikrobilgisayar programi  gelistirmislerdir. Bu program tiirev  egimlerinin
hesaplanmasinda kullanilan ticari metottaki uzun dalga boyunda karakteristik
kisalmadan ve genislemeden kacinilmistir. Bu programin kolay kullanildigi, hem ticari
hem de SBSF tiirevlerinin hesaplanabildigi, bir Mouse ile orijinal ve tiirevin egimi ayni
anda hesaplanabildigi soylenmistir. Sekil 1.7.2 de ticari ve SBSF metodunda tiirev

spektrumlarinda farkliliklar gosterilmistir.
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Sekil 1.7.2. a-Dalga sayis1 ile spektrum b- Dalga boyu ile spektrum c- SBSF metodu
kullanilarak ikinci tiirev d- ticari metot ile ikinci tiirev e- SBSF metodu kullanilarak
dordincii tirev f- ticari metot ile dordincii tiirev

1.8. infrared Absorpsiyon Spektroskopisi

Infrared 1smlarin enerjisi genelde elektronik gecisleri saglayamayacak kadar
kiiciiktiir. Fakat molekiiliin temel elektronik haline iliskin titresim ve donme halleri

arasindaki gecisler bu 1s1nlarca meydana getirilebilir.

Organik ve inorganik tiirden saf bilesiklerin teshisi i¢in, O,, Ny, Cl, gibi sinirh
sayida birka¢ homoniikleer molekiil hari¢, her molekiiliin infrared absorpsiyon
spektrumu kendine Ozgiidiir. Dolayis1 ile bilinmeyen bir maddenin IR spektrumu,

bilinen bir maddeninkine 6zdes ise bu iki maddenin ayn1 madde oldugu soylenebilir.

Titresim absorpsiyonu, enerjisi elektronik gecisler icin yetersiz olan infrared
bolgede olur. Bir molekiiliin ka¢ sekilde titresebilecegi, atom sayisi, dolayisi ile bag

sayist ile ilgilidir.
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Uc tip infrared cihazi bulunur. Dispersif spektrometreler, Fourier-transform
(FTIR) ve filtreli fotometreler. Ilk ikisi kalitatif amacli tam spektrumlar elde etmede

kullanilir. Filtreli fotometre ise kantitatif caligmalar i¢in tasarlanmistir.

Fourier transform cihazlarinda monokromatér bulunmaz, biitiin dalga
boylarindaki absorbanslar ayni anda olciiliir ve kaydedilir. Dalga boylarini ayirmak i¢in
kaynaktan gelen 151n1 modiile ederek kodlamak ve sonra Fourier transformasyonu ile bu

kodu desifre etmek gerekir (Skoog 1999).

_—— - = = Interferogram
Optical /) { -

Sample <>

Detector: |

Laser

MovingFMirror
S
Beam Splitter

Sekil 1.8.1. FTIR Cihazi
Kaynak: http://www.forumsci.co.il/HPLC/FTIR_page.html

1.9. S1ivi Kromatografi

Yiiksek performansl sivi kromatografide (HPLC), hareketli faz sivi ve durgun faz
ise ¢ok kiiciik kat1 parcaciklardan olusur. Uygun akis hizlar1 elde edebilmek icin siviya
birka¢ yiiz psi lik veya daha yiiksek bir basing uygulanmasi gerekir. Yaygin olarak
kullanilan bes tiir yliksek performansli sivi kromatografi metodu mevcuttur. Bu metotlar
dagilma veya sivi-sivi kromatografi, adsorpsiyon veya sivi-kati kromatografi, iyon
degistirici kromatografi, jel gecirgenlik kromatografi ve jel siizme kromatografisidir.
Iyonik olmayan kiiciik polar tiirler i¢cin dagilma metotlar1, mol kiitlesi diisiik olan iyonik
tiirler icin iyon degistirici, mol kiitlesi 1000den biiyiikk maddeler icinde jel gecirgenlik
ve jel siizme kromatografi metotlar1 kullanilmaktadir.

Bir HPLC cihazi; pompa, enjektor, kolon, dedektér ve data sistemi igerir.
Sistemin kalbi ayirmanin meydana geldigi kolondur. Sabit faz mikrometre
biiyiikliigiinde gozenekli taneciklerden ibarettir. Bir yiiksek basing pompast mobil fazin

kolon boyunca hareketini saglar. Kromatografik proses ¢oziinen maddenin kolonun
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basina enjekte edilmesiyle baslar. Bilesenlerin ayirimi, analit ve mobil faz kolona
pompalaninca meydana gelir. En sonunda kolondan ¢ikan her bilesen dar bir bant veya

pik olarak kaydedicide gozlenir.

Kelon Dedektir
= Data sistem
@ .
=
ey =
o o0

Enjeksiyvon Valf I Pompa
Mobil Faz (eluent)

Sekil 1.9.1. S1vi Kromatografi Cihazi
Kaynak: http://www.uv.mx/mca/02-intro.pdf

Iki tip mekanik pompa kullanilir. Vidali siringa ve reciprocating pompalardir.
Birincisi kapasitesi sinirli oldugundan ve degisik ¢oziicii sistemlerinin kullanimina
uygun degildir. Daha yaygin olarak kullanilan reciprocating pompalar 1n i¢ hacminin
kiiciikliigii ve yiiksek cikis basinct (1000 psiye kadar) gradient eliisyon teknigine kolay

uyarlanabilme ve sabit akis hiz1 gibi iistiinliigii vardir.

HPLC metodunda izokratik eliisyon, ¢oziicii bilesiminin sabit tutuldugu bir
tekniktir. Gradiyent eliisyon polarliklar1 birbirinden farkli iki veya daha fazla ¢oziicii

bilesiminin siirekli veya basamakli olarak degistirildigi bir tekniktir.

Sivi kromatografisinin bilinen dedektorleri, Refraktiv Indeks, Elektrokimyasal,
Floresans, UV-GB dedektorlerdir. Bunlarin bir kismi bilgileri sinyal giiciinii zamanin
fonksiyonu olarak (iki boyutlu) verirken digerleri (floresans ve UV-GB) yalnizca sinyal
giici degil ayn1 zamanda siirenin her bir notasinda spektral bilgi (iic boyutlu)
vermektedir. Kiitle spektrometresi de ii¢ boyutlu bilgi vermektedir. Sinyal giiciine ilave
olarak, kiitle spektral bilgisi ile numunenin molekiil agirligi, yapisi, kimligi, miktar1 ve

saflig1 hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir.
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Kiitle spektrometresi iyonlasan molekiillerin siniflandirilmas1 ve kiitle/yiik (m/z)
oranlarina gore tanimlanmasi ile calisir. Bu islemlerde iki Onemli bilesen vardir.
Birincisi iyonlarin olusumunu saglayan “iyon kaynag1” ve ikincisi iyonlar1 siniflandiran
“kiitle analizor”tidiir. Sivi kromatografi-kiitle spektrofotometresinde (LC/MS) bir¢ok
farkli tipte iyon kaynagi ve kiitle analizorii vardir. Her biri farkli bilesikler i¢in tercih

edilir buna gore avantaj ve dezavantajlari da istenen bilgiye gore degisir.

LC/MS de atmosferik basing iyonlasma (API) tekniginde oldukca fazla sayida
bilesik basarili bir sekilde analiz edilmistir. Atmosferik basin¢ iyonlasma tekniginde ilk
once analit molekiiller atmosferik basingta iyonlasir. Sonra analit iyonlar mekanik ve

elektrostatik olarak notral molekiillerden ayrilirlar.
Yaygin olarak kullanilan atmosferik basin¢ iyonlasma (API) teknikleri:
Elektrosprey iyonlagsma (ESI)
Atmosferik basing kimyasal iyonlagsma (APCI)
Atmosferik basing foto iyonlagsma (APPI)

Sekil 1.9.2 de LC/MS farkli iyonlagsma kaynaklarinin uygulamalar1 goriilmektedir.

100,000

Electrospray lonization

10,000 4

Molekiil
Agirhd

1000 ~

100 +

10

APOLAR POLAR

Sekil 1.9.2. LC/MS farkli iyonlagma kaynaklarinin uygulamalari
Kaynak: http://ccc.chem.pitt.edu/wipf/Agilent%20LC-MS %?20primer.pdf.
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1.9.1. iyonlasma kaynaklar
Elektrosprey iyonlasma (ESI)

Analitin kiitle spektrometresine ulasmadan Once cozelti icinde analit iyonlarin
olusumu kimyasal bir kisimda elekrospreye dayanir. LC eluent atmosferik basincta
giiclii bir elektrostatik alanda bir hiicre icine piiskiirtiilir. Elektrostatik alan analit
molekiillerin ayrilmasina neden olur. Isitilmis azot gazi damlalar ig¢indeki coziiciiniin
buharlagmasini saglar. Damlalarin biiziilmesi ile damlalar i¢indeki yiik konsantrasyonu
artar. Sonugcta iyonlar arasindaki itici gii¢, iyonlar1 gaz fazin disina ¢ikarir. Bu iyonlar

kapiler 6rnekleme agzindan gecerek kiitle analizoriine cekilirler.

Elektrosprey ozellikle protein, peptit ve oligoniikleotit gibi biiyiik molekiillerin
analizinde degil aym1 zamanda benzodiazepin ve kiiciik konjiige siilfat molekiillerinin

analizinde kullanilir.

Sekil 1.9.1.1. Elektrostatik iyon kaynagi

1-  Nebulayzir (sislestirici) gaz
2-  Sprey (piskiirtiilen) ¢oziicii
3- lIyonlar

4-  Dielektirik kapiler girisi

5-  Isitilmis azot gaz
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Atmosferik basin¢ kimyasal iyonlasma (APCI) :

APCI da LC eluent atmosferik basingta genelde 250-400 °C isitilmis buhara
pliskiirtiiliir. Is1 siviyr buharlagtirir. Gaz fazda ¢oziicii molekiillerin elektronlarini
bosaltan bir korona ignesi tarafindan iyonlastirilir. Coziicli iyonlar kimyasal
reaksiyonlar (kimyasal iyonlagsma) vasitasiyla analit molekiillerine yiik transfer ederler.

Analit iyonlar kapiler 6rnekleme agzindan gecerek kiitle analizoriine cekilirler.

APCI polar ve apolar molekiiller i¢cin genis bir uygulama alnina sahiptir. Yiiksek
1silar  kullanildigindan 1sida kararli olmayan biiyilk biyo molekiil analizi igin

elektrospreye gore daha az uygundur.

Sekil 1.9.1.2. APCI kaynagi

1- HPLC girisi

2- Sislestirici gaz

3- Sislestirici

4- Buharlasma

5- Korona bosaltama igne
6- Kurutucu gaz

7- Kapiler
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1.9.2. Kiitle analizorleri

LC/MS de siklikla kullanilan 4 tip kiitle analizorii vardir.

. Kuadropol (dort kutup),

e Time-of-flight (ugus zamanl),

e lyon trap (iyon tuzak)

. Fourier transform-iyon cyclotron rezonans (FT-ICR veya FT-MS)

Her biri yapilacak analize gore avantaj ve dezavantaja sahiptir.

Kuadropol:

Kiitle analizorii bir kare icinde dort paralel ¢ubuktan olusur. Analit iyonlar
dogrudan karenin merkezine diiser. Cubuklara uygulanan voltaj elektromanyetik alan
olusturur. Bu alan verilen zamanda filtreden gecebilen iyonlarin kiitle/yiik oranim

belirler. Kuadropoller en basit ve ucuz kiitle analizorleridir.

Bu analizor iki bigimde c¢alisir: Scan (tarama) modu ve Secilmis iyon izleme

(SIM) modu.

Scan modu kalitatif (nicel) analiz veya bilinmeyen analit kiitlelerinin miktar tayini

icin kullanilir. Sim modu istenen bilesigin miktar tayini ve izlenmesi i¢in kullanilir.

Dedektdre

ivian
kaynadincan
gelen

Sekil 1.9.2.1. Kuadropol kiitle analizor
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Iyon Trap (Tuzak):

Iyon tuzak kiitle analizérii, dairesel halka elektrot art1 iki son baghgin birlikte bir
hiicre biciminden olusur. Iyonlar hiicreye girdiginde elektromanyetik alan tarafindan

tutulurlar. Diger alan tuzaktan birakilan secimli iyonlara uygulanabilir.

Iyon tuzaklarin avantaji kiitle spektrometresine ilave kiitle analizorii eklemeden

bir¢cok agamal1 yetenegi olmasidir.

|I III.l'
(Y
|

f - | .
| LJ + | | [ l-xhj + L I
[ — — + =
® - | | o —_—
| 7 © @ T ] |
| | / Vo | | | ! | |
e e\
Birikme Cikan

Abundance

miz

Sekil 1.9.2.2. Iyon tuzak kiitle analizor
Carpismayla meydana gelen Ayrilma (CID) ve Coklu asamah MS:

Atmosferik basin¢ iyonlagsma teknikleri oldukca kolay tekniklerdir. Genellikle
baslica

e Molekiiler iyonlar M* veya M”
U] Protonlanmis molekiiller [M+H],
° Basit ilave iyonlar [M + Na],

. Kaybedilen basit iyonlarin gosterimi [M+H-H,O],
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Yap: hakkinda bilgi edinmek icin analit iyonlar notral molekiillerle ¢arpisarak
parcalara ayrilir. Buna carpismayla meydan gelen ayrilma (CID) denir. Analit iyonlara

uygulanan voltajlar carpigsmalar icin ilave enerji ve daha fazla pargalara ayrilmalari

saglar.
LC/MS
—_— e

/ —_— —_ 8

[y

Eelm — | I G

[ —) =

= . =

—_— —_— ﬁ
KAPILER 7 7 |

CID a1
m/z
Sekil 1.9.2.3. Tek kuadropol kiitle analizorlii CID
LC/MS/MS 2
—_— —_— c
am —> — . ——) ' _, —_ g
. — — — 5
—_— — 0
KAPILER <
Qf Q2(CID) Q3 |

Sekil 1.9.2.4. MS/MS iiclii- kuadropol kiitle spektrometre
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Sekil 1.9.2.5. Bir iyon tuzak kiitle spektrometresinde MS/MS
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Rafols (1997) ve Barcelo s1vi kromatografi- atmosferik basing kimyasal iyonlagma
(APCI) kiitle spektrometresini pozitif ve negatif modda ve sivi kromatografi —yiiksek
akista hava basingli elektrosprey kiitle spektrometresini negatif modda kullanarak
disiilffanli azo boyar maddelerin ve monosiilfanli azo boyar maddelerin tayinini
calismislardir. Yiiksek parcalara ayrilma bir veya iki SOsNa guruplarinin kaybolmasi ile
APCI negatif mod kullanildiginda gézlenmis (Sekil 1.9.2.6). Calismada kullanilan azo

boyalar icin en duyarli ve tekrarlanabilir teknigin yiiksek akisli ESI oldugu goriilmiis.

_ e
@ e O = OO s
352 l oH e ‘ 236 "
O-—0— ~~=

Sekil 1.9.2.6. Acid Red 73 i¢in negatif iyon modunda APCI-MS ile elde edilen
parcalanma modelin semasi

Plum (2005) ve Rehorek, dogrudan HPLC-DAD elektrosprey MS/MS ile aerobik
ve anaerobik proseste siilfolu azo boyar maddeleri ve ara iiriinlerini siirekli izlemek i¢in,
eklenen kalite kontrol sistemi ve proses optimizasyonu ile calismislardir. ik defa
otoksidasyon duyarli anaerobik indirgenmeden gelen ara iriin ESI-MS/MS ile

karakterize edilmistir (Sekil 1.9.2.7).
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Reaktif Black 5 ile boyama sonrasi konsantre tekstil atlk suyunun birineil * ve ikincil ** bilegenleri
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Sekil 1.9.2.7.
mekanizmasi

Reaktif Black 5 ve ara uriinlerin anaerobik bozunma sonrasi
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1.10. Scanning (Taramali) Elektron Mikroskop (SEM)

Elektron mikroskop, yiizeylerin fiziksel ve kimyasal niteligi hakkinda 6nemli
bilgiler saglar. Metaliirji ve seramikteki faz caligmalarinda, yar1 iletkenlerde
safsizliklarin difiizyon hizlarinin dl¢timiinde, kristallerde hapsolmus tiirlerin tayininde
ve heterojen katalizorlerin aktif uclar ile ilgili calismalarda 6nemli uygulamalar1 vardir.
Biitiin bu uygulamalarda yiizeyler hakkinda hem kalitatif hem de kantitatif bilgi
saglanmaktadir.

Son zamanlarda kat1 yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi edinmek
icin kullanilan teknikler, taramali elektron mikroskopi (SEM), taramali tiinelleme
mikroskopi (STM) ve atomik kuvvet mikroskopi (AFM) dir. Bu tekniklerin her biri ile
goriintii elde etmek icin kati numunenin yiizeyi, hassas bir sekilde odaklanan elektron
demeti ile veya uygun bir prob ile Raster diizeninde taranir.

Taramali elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek
enerjili bir elektron demeti ile taranir. Yiizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar
geri sacilmis elektronlar (backscattered), ikincil elektronlar (secondary), Auger
elektronlari, Xisim floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu
sinyaller yiizey calismalarinda kullanilmis olmakla beraber bunlarin i¢inde en yaygin
olan iki tanesi taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri sagilmis ve

ikincil elektronlar ve elektron mikroskop analizinde kullanilan Xisin1 emisyonudur.

kV electron
Backscaltered Secondary
electrons (BSE) electrons (SE)

Characteristic

Auger .

electrons

Visible light

Electron hole
pairs

‘Absorbed’ ¢ >

electrons

A

Specimen

Sekil 1.10.1. Elektron mikroskop ta olusan sinyal tiirleri
Kaynak: BELL, D. C. 2003. Scanning electron microscopy Techniques for
nanostructures. Applied physics 298r. Center for imaging and mesoscale structures.
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Sekilde bir taramali elektron mikroskobun semasi goriilmektedir. Sekilde
goriildiigi gibi bir elektron tabancasi kaynagi, elektron odaklama sistemi ve detektdrden

olusmaktadir.

Electron Gun

Electron lens Y % VA

Apertures
Magnification Scan

X
Scan Coils <~ =mem | Control 44— | Generator
X

~

2%{;‘;})9{2 on \ / |Detector|-> | Amp | = 7 :
Vacuum \ / : .l: v s
System PR

Sekil 1.10.2. Taramali elektron mikroskobun semasi
Kaynak: BELL, D. C. 2003. Scanning electron microscopy Techniques for
nanostructures. Applied physics 298r. Center for imaging and mesoscale structures.

Calismasi en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis
veya yavaslatilmamis bir sekilde topraga akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle
olusan gercek olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica elektrigi iyi ileten
numuneler genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1sisal bozunma olasilig1 en azdir. Iletken
olmayan numunelerin SEM goriintiilerini elde etmede kullanilan en c¢ok uygulanan
teknik numune yiizeyi tozlasma veya vakum buharlastirma uygulanarak ince bir metalik
film tabakasi ile kaplanir. Dikkat edilecek nokta asirt kalin kaplamanin yiizey
ayrintilarini ortecegidir. Bu nedenle optimum bir kalinlik secilir (Skoog 1998).

Elektron mikroprob yontemi ile dar bir odaklanmis elektron demeti kullanarak
numune ylizeyinde X 1s1m1 emisyonu olusturulur. Olusan X 1511 emisyonu ya dalga

boyu dagilimli veya enerji dagilimli bir spektrometre ile tespit edilerek analiz edilir.
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1.11. Giines Enerjisi

Giines diinyanin yoriinge eksenine 1,366 watt/metre? enerji iletir, fakat yeryiiziine
ulasan enerji miktar1 biraz daha azdir. Giines enerjisi veya Giines erkesi Giines 1s1gindan

enerji elde edilmesine dayali teknolojidir.

Giinesin yaydig1 ve diinyamiza da ulasan enerji giinesin ¢ekirdeginde yer alan
fiizyon siireci ile aciga cikan 1sima enerjisidir gilinesteki hidrojen gazinin helyuma
doniigsmesi seklindeki fiizyon siirecinden kaynaklanir. Diinya atmosferinin disinda giines
isiniminin siddeti asag1 yukar sabit ve 1370 W/m” degerindedir ancak yeryiiziinde 0—
1100 W/m? degerleri arasinda degisim gosterir. Bu enerjinin diinyaya gelen kiiciik bir

boliimii dahi insanligin mevcut enerji tiiketiminden kat kat fazladir.

Gilines enerjisinden yararlanma konusundaki calismalar 6zellikle 1970'lerden
sonra hiz kazanmis giines enerjisi sistemleri teknolojik olarak ilerleme ve maliyet
bakimindan diisme gostermis giines enerjisi cevresel olarak temiz bir enerji kaynagi

olarak kendini kabul ettirmistir.

Diinyanin yoriingesi lizerinde uzayda birim alana ulasan giines 1sinlar1 giinese dik
bir yiizey iizerinde olciildiikleri zaman 1366 W/m?dir. Bu deger giines enerjisi sabiti

olarak da anilir.

Atmosfer bu enerjinin %6'sin1 yansitir %16'sin1 da soniimler ve boylece deniz
seviyesinde ulagilabilen en yiiksek giines enerjisi 1020 W/m?dir Bulutlar gelen 151mayi1
yansitma suretiyle yaklasik %20 soniimleme suretiyle de yaklasik %16 azaltirlar.
Ornegin Kuzey Amerika'ya ulasan giines enerjisi 125 ile 375 W/m? arasinda degisirken
giinliik elde edilebilen enerji miktari 3 ila 9 kWh/m* arasinda degismektedir. Bu deger
elde edilebilecek miimkiin en yiiksek deger olup giines enerjisi teknolojisinin
saglayacagl en yiiksek deger anlamina gelmez. Ornegin foto voltaik (giines pili)
panelleri bugiin icin yaklasik %15'lik bir verime sahiptirler. Bu nedenle ayni1 bolgede bir
gimes paneli 19 ile 56 W/m*> ya da ginlik 0.45-1.35kWh/m’

enerji iiretebilecektir.
Hava  kirliliginin  neden  oldugu  Kiiresel losluk ise daha az
miktarda giines 1s1nin yeryiiziine ulagsmasina neden oldugu ic¢in giines enerjisinin

gelecegi ile ilgili az da olsa endise yaratmaktadir. 1961-90 yillart arasin



68

kapsayan bir aragtirmada ayn1 donem igerisinde deniz seviyesine ulasan ortalama giines

1511 miktarinda %4 azalma oldugu gézlenmistir.

Giines 1sinlarindan yararlanmak icin pek cok teknoloji gelistirilmistir. Bu
teknolojilerin bir kismi giines enerjisini 151k ya da 1s1 enerjisi seklinde direk olarak
kullanirken diger teknolojiler giines enerjisinden elektrik elde etmek seklinde

kullanilmaktadir (http://www.wikipedia.com).

Giines 1s1nlar1: Ultra viyole (UV) radyasyon, giinesten gelen radyana enerjinin bir
seklidir. Giines elektromagnetik spektrum diye bilinen bir dizi enerji yayar. Ultra viyole
(UV) radyasyon, diinya ylizeyine erisen giines enerjisinin dogal bir parcasidir, fakat
daima zararhidir. UV radyasyonu ne gorebiliriz ne de hissedebiliriz, fakat onun
viicudumuzdaki etkilerini hissederiz. UV 1sinlar1 dalga boylarina gore siniflandirilirlar.
UV-A, UV radyasyonun en az zararhi seklidir ve diinyaya biiyilk miktarlarda erisir.
Cogu UV-A 1sinlart ozon tabakasinin icersinden dogrudan gecer. UV-B radyasyon
potansiyel olarak cok zararlidir. UV-B radyasyonunun ¢ogu stratosferde ozon tarafindan
yutulur. UV-C radyasyon ¢ok enerjik oldugundan potansiyel olarak en fazla zararhdir.
Stratosferde oksijen ve ozon tarafindan yutulur ve asla diinya yiizeyine erismez. Giines
1sinlar1 uzun (infrared) ve kisa dalgalardan (UV-A, UV-B ve UV-C) olusmaktadir. UV-
A 151n1min dalga boyu 320-380 nm dir ve derinin derin tabakalarina (dermis) ulasir ve
yayilir. UV-A 1511 yi1l boyunca ve giin i¢inde degisik saatlerde, mevsimlerde veya hava

kosullarinda degismeksizin etkili olmaktadir.
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1.12. Analitik Sonuclarin Kalitesi

Metot gecerliligi, herhangi bir analitik metodun hedeflenen amaca gore kabul
edilip edilemeyecegini aciklayan performans kriterlerinin istatistiksel

degerlendirilmesidir.
Metodu karakterize edebilecek bircok performans kriteri vardir. Bunlar:
1-  Hedef: amaci/hedefi, tipi ve metodun detaylar1 aciklanmalidir.

2-  Gergege yakinlik: bulunan degerin ya da sonucun gercege yakinligini ifade eder.
Gercek deger ile bulunan ortalama degerin farkinin gercek degere bdoliimiiniin

yiizdesidir.
% Gercege yakinlik= (gercek deger-Olciilen ortalama deger)/gercek deger *100
3-  Kesinlik; tekrarlanabilirlik
4-  Tayin edilebilen en diisiik miktar
5-  Pratikligi ve normal laboratuar kosullarinda uygulanabilirligi
Metot kabulii:
Secicilik
LOD, tayin edilebilen sinir
LOQ, Tayin edilebilen en kiigiik miktar
Dogrusallik
Dogruluk

Kesinlik
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Dogrusallik: Bir analitik prosediiriin dogrusalligi (belli sinirlar icerisinde) ol¢iilen

sinyalin konsantrasyonu (miktar) ile ne derece dogru orantili oldugu ile belirlenir.

Kesinlik: Istatistiksel olarak yeterli sayida numuneden elde edilen olciimlerin bagil

standart sapmalarinin yiizdeleridir.

Tekrarlanabilirlik: Bir metodun performansinin ne kadar iyi oldugunu belirlemenin

ilk adim1 ayn1 analist, ayn1 ekipman, ayn1 kimyasallar ve ayni laboratuardir.
Dogruluk: Olciilen deger ile gercek degerin yakinligi. Dogruluk bilinen degerin geri
kazanimi, eklenmis miktar veya ortalama deger ile gercek deger arasindaki farkin giiven

araliklar ile rapor edilir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Calismada Kullamlan Cihazlar
2.1.1. UV-GB spektrofotometre

Spektrofotometrik ol¢iimler Varian Carry 5000 marka UV/GB Spektrofotometre
ile yapilmistir. Spektrofotometre 200900 nm dalga boyu araliginda ¢alisilabilmektedir.

Bilgisayar yardimi ile kontrol edilmektedir.
2.1.2. Giines simiilatorii

Atlas Suntest XLS + cihazi 151k siddeti 250—750 skala degerleri arasinda 0-50 °C
araliginda caligsabilmektedir. B filtre (UV gecisine uygun kaplanmis kuvartz cam)

kullanilmustir.

Sekil 2.1.2.1. Giines Simiilatorii

2.1.3. Siv1 kromatografisi

Agilent 1100 LC model yiiksek basingli s1vi kromatografisi ve Agilent MSD Trap

SL model kiitle detektor kullanilmistir.
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Sekil 2.1.3.1. S1vi Kromatografisi

2.1.4. Fourier doniistiiriicii kizilotesi spektrometre (FTIR)

Fourier Doniistiiriici Kiziltesi Spektrometre, Thermo Scientific marka Nicolet
6700 model FTIR kullanilmistir. Omnic software, Csl optik calisma spektral araligi:
200-6400 cm '1, optik ¢oziiniirliik: 0,09 cm '1, Dalga sayisi1 kesinligi: 0,01 cm Ldir.

Sekil 2.1.4.1. FTIR Spektrometre
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2.1.5. Scanning (Taramali) elektron mikroskop (SEM)
Carl Zeiss EVO 40 marka SEM,

Coziintirliik 3.0nm 30kV (SE)
4,5nm 30kV (BSD)

Voltaj 0.2-30kV

Biiyiitme 7 —1.000.000 x

Goriintii 3072 x 2304 piksel TIFF
JPEG

Sekil 2.1.5.1. Scanning (Taramal1) Elektron Mikroskop
2.1.6. Liiksmetre

Isik siddetini 6lgmek i¢in kullanilan Testo 545 marka liikksmetre, Sensor: Silikon

foto diyot, Ol¢iim Araligi: 0-100000 lux, Calisma sicakligr: 0-50 °C arasindadir. 1 lux
= 0,001496 w/m’

Sekil 2.1.6.1. Liiksmetre
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2.1.7. Atac lab-dye-HT 10

Model tekstil atik suyu olusturmak i¢in kullanilan boyama makinesi Atac lab-dye
marka cihazin ¢alisma sicakligi: 30 — 135 °C, 1sitma kKapasitesi: 1950 W, 1sitma hizi:
4 °C/dak, sogutma hizi: 4 °C/dak, calisma hizi: 15 — 40 rpm dir.

Sekil 2.1.7.1. Boyama Cihazi

2.1.8. Terazi

Olgiimler sirasinda ¢ozelti hazirlama islemleri icin Sartorius marka analitik terazi

kullanilmustir. Olciimler + 0,0001 g hassasiyetinde gerceklestirilmistir.

2.1.9. Saf su aleti

Analizlerde kullanilan ultra saf su Millipore MilliQ sistem kullanilarak

hazirlanmustir.

2.2 Sarf Malzemeler

— 0,45 pm Millipore PVDF millex filtreler

— Schleicher & Schueller Microscience 589/3 achless Mavi bant filtre
— Cam petri kap (5 ve 8,5 cm caplari)

—1,5 mL LC vialleri

—Sera strec¢ film
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2.3 Kullamlan Kimyasallar ve Cozeltiler
2.3.1- Analitik safliktaki kimyasallar
- Merck, 1.00314.2500, Der. HCI, % 37, d= 1,19 g/L,
- Merck, 1.00456.2500, Der. HNOs3, %65, d=1,40 g/L,
- Merck, 1.00030.2500, Metanol
- Merck, 1.06007.2500, Asetonitril
- Merck, 1.01115.1000, Amonyum asetat
- Fluka, 60090, Potasyum bromiir,
- Merck, 1.00808.1000, Titanyum dioksit % 99
- Sn* bagh Titanyum dioksit (sol jel yontemi ile sentezlenmistir)
2.3.2- Cozeltiler
2.3.2.1. Model boyar madde c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Acid Orange 7, Acid Black 1 ve Reaktif Black 5 boyar madde cozeltilerinin 10—

20-30 mg/1 sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir.

2.3.2.2. Model tekstil atik su orneklerinin hazirlanmasi

1- Tekstil Atik suyu Acid Orange 7 (AO7), boyar maddesi kullanilarak, 10 gram

Yiinlii kumasin boyanmasi ve yikanmasi islemleri sonrasinda elde edilmistir.

2,5 gr AO7 boyar madde 250 ml sicak suda coziilerek hazirlanmistir. Cizelge
3.1.3.2.1. de goriildiigii lizere bu ¢ozeltiden %3 liikk boyama yapilmistir. Ayrica boya
kullanmadan ayni1 islemler yapilarak atik su hazirlanmistir (Tanik). Flot orani: 1/10 Flot

hacmi: 100 ml dir.
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Cizelge 2.3.2.1. AO7 ile yapilan %3 liikk boyama

1. tiip 2. tiip 3. tiip 4. tiip 5. tiip 6. tiip

Acid %3 %3 %3 %3 tanik tanik
Orange 7
%1 lik 30 ml 30 ml 30ml 30ml - -
boya
cozeltisi
*Rocogal 0,1ml 0,1ml 0,1ml 0,1ml 0,1ml 0,1ml
PAA
Su 70ml 70ml 70ml 70ml 100ml 100ml|
*Rocoacid |pH 4,5 pH 4,5 pH 4,5 IpH 4.5 pH 4,5 pH 4,5
GBK ayart ayarl ayarl ayarl ayart ayarl

yapilir yapilir yapilir yapilir yapilir yapilir

* Yardimc1 kimyasal

AQ7 kullanilarak yapilan Atik su Hazirlama Prosesinde Atac lab-dye cihazinda

olusturulan boyama ve yikama programi asagida verilmistir.
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®  Boyama programi:

30 dak 45 dak 10 dak
Odasicakligns, ——— 100°C———— 100°C — 80°C
(cihaz 29 °C) l
Bosaltma

®  Yikama programu:

30 dak 20 dak
Odasicakhgnr - 5 70°C— 73 °C

Bosaltma oda sicakliginda 10 dak
bagetle karistirma

Biitiin islemler sonunda elde edilen tanik ve atik su ayr1 ayri tek bir kap i¢inde toplanir.

Acid Orange 7

=SH CH4 FJH5™ =H CH5

N [ I l [
3

Sekil 2.3.2.1. AOT7 nin yiin iizerinde tutunmasi
Kaynak: Christie 2001.

Sekil 2.3.2.2. Acid Orange 7 ile yapilan boyama sonras1 kumas resmi
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2-) Tekstil Atik suyu Acid Black 1 (AB 1), boyar maddesi kullanilarak 10

gram yiinlii kumasin boyanmasi ve yikanmasi islemleri sonrasinda elde edilmistir.

2,5 gr AB 1 boyar madde 250 ml sicak suda ¢oziilerek hazirlanmistir. Cizelge

3.1.3.2.2 de goriildiigii tizere bu cozeltiden %4 liikk boyama yapilmistir. Ayrica boya

kullanmadan ayni islemler yapilarak atik su hazirlanmistir (Tanik).

Cizelge 2.3.2.2. AB 1 ile yapilan %4 liik boyama

1. tiip 2. tiip 3. tiip 4. tiip 5. tiip 6. tiip

Acid Black 904 904 904 904 tanik tanik
1
%1 lik boya 40 ml 40 ml 40ml 40ml - -
cozeltisi
*Rocogal 0,1ml 0,1ml 0,1ml 0,1ml 0,1ml 0,1ml
PAA
Su 60ml 60ml 60ml 60ml 100ml 100m]
*Rocoacid |pH 4,5 pH 4,5 pH 4,5 pH 4,5 pH 4,5 pH 4,5
GBK

ayari ayari ayari ayari ayari ayari

yapilir yapilir yapilir yapilir yapilir yapilir

Atik su Hazirlama Prosesi: Acid Orange 7 icin kullanilan program kullanildi.

Sekil 2.3.2.3. Acid Black 1 ile yapilan boyama sonrast kumas resmi
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3-) Tekstil Atik suyu Reaktif Black 5 (RB 5), boyar maddesi kullanilarak 10 gram

pamuklu kumasin boyanmasi ve yikanmasi islemleri sonrasinda elde edilmistir.

2,5 gr RB 5 250 ml sicak suda ¢oziilerek hazirlanmistir. Cizelge 3.1.3.2.3. de
goriildiigii tizere bu c¢ozeltiden %6 lik boyama yapilmistir. Ayrica boya kullanmadan

ayni islemler yapilarak tekstil atik suyu hazirlanmistir (Tanik).

Cizelge 2.3.2.3. RB 5 ile yapilan %6 lik boyama

1. tiip 2. tiip 3. tiip 4. tiip
Reaktif Black 906 906 tanik tanik
S
%1 lik boya 60 ml 60 ml - -
cozeltisi
NaCl (gr) 8 8 8 8
Na,COs3 (gr) 2 2 2 2
Su 40 ml 40 ml 100 ml 100 ml

Sekil 2.3.2.4. Reaktif Black 5 ile yapilan boyama sonrasi kumas resmi

RB 5 kullanilarak yapilan Atik su Hazirlama Prosesinde Atac lab-dye cihazinda

olusturulan boyama ve yikama programi asagida verilmistir.
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*Boyama programi:
25 dak 80 dak
‘ Oda sicakligi 60 °C 60 °C Bosaltma
(cihaz 22 °C)

*Tagar Soguk Durulama: Beherde 300 ml soguk suda kumaslar yikanir. l
* Sabunlama programi: Her tiipe 1 ml Rucogen EPT ve 100 ml su konur. Cihaza konur

35 dak 15 dak
Oda sicakligi » 95°C » 95 °C

70 °C Bosaltma

* Sicak Durulama programi: Her tiipe 100 ml su konur ve cihaza yerlestirildikten sonra
sabunlama programinda ¢alistirilir.
Biitiin islemler sonunda elde edilen tanik ve atik su ayr1 ayr1 tek bir kap i¢inde toplanir.

2.3.2.3. Yiizey Karakterizasyonu icin 6rneklerin hazirlanmasi

1-Boyar maddelerin ve katalizorlerin katis1 potasyum bromiir ile ince disk haline

getirildikten sonra FTIR Spektrometrede analiz edildi.

2- 20 mg/l boyarmadde ¢ozeltilerinden ve saf sudan 45 ml alinarak, icine 0,6 gr
titanyum dioksit ilave edilerek iyice karistirildi. Cozeltiler 1 giin karanlikta oda 1sisinda
agz1 kapali bekletildikten sonra mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Filtre ve
siizlintiiniin toplandig1 cam petri kap, etiivde 103 °C de 2 saat kurutuldu. Filtre lizerinde
kalan kati madde potasyum bromiir ile ince disk haline getirildikten sonra FTIR

Spektrometrede analiz edildi.

3- On isleme tabi tutulmadan katalizérlerin SEM ile goriintiileri alindi. Daha sonra
0,6 g titanyum dioksit, 0,6 g kalay bagh titanyum dioksit sulu ¢ozeltileri, Boyar madde
ilaveli TiO; ve (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin 2.3.2.3-2 de anlatildig1 6n islem ile numuneler
hazirlandi. Tiim Orneklerin yiizeyi altin ve paladyum ile kaplandiktan sonra SEM

goriintiileri alindu.
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2.4. YONTEM

2.4.1 Giines simiilatorii

Farkl1 konsantrasyonda azo boyar maddeler ve atik su c¢ozeltileri; farkl: siirelerde,

151k siddeti 346 skala degeri (225 w/m?), 20-30 °C de giines 15181na maruz birakildi.
2.4.2 UV-GB spektrofotometre

200-900 nm dalga boyu aralifin da, farkli konsantrasyonda model boyar
maddelerinin ve atik sularin baglangi¢ ve giines 15181 altinda farkli zamanlar da kaldiktan

sonra ¢ozeltilerin spektrumlar alindi.
2.4.3 Fourier doniistiiriicii kizilotesi spektrometre (FTIR)

Kati maddeler potasyum bromiir ile ince disk haline getirildikten sonra

spektrumlar1 alinmistir.
2.4.4 S1v1 kromatografisi

Farkli konsantrasyonda azo boyar maddeler ve giines 15181 altinda farkli siireler
bekleyen ¢ozeltiler sivi kromatografisine verildi. Titanyum dioksit iceren 6rnekler 0,45
um filtreden siiziildiikten sonra analiz edildi. LC-MSD ile atmosferik basin¢ kimyasal

iyonlagsma (APCI) 6l¢iim kosullart agsagida verilmistir.
Kolon: C18 Nucleodur Gravity kolon (4,6 x 250 mm; Sum)

Hareketli faz: Solvent A: % 95 10 mM Ammonium acetate, Solvent B: %5
Metanol, Akis orani: 0,7 ml/dak.

Gradient ¢alisma programu 1 ¢izelge 2.4.4.1. de verilmistir.
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Cizelge 2.4.4.1. HPLC Calisma programi 1

Zaman (dak) % B
0,01 5
20 90
34 90
35 100
40 100
41 5
42 5

2- LC-MSD spektrometre ile Elektrosprey iyonlasma (ESI) o6l¢iim kosullari

asagida verilmistir.
Kolon: Agilent Zorbax SB-C18 kolon (2,1x30 mm; 3,5 mikron)

Hareketli faz: Solvent A: % 95 10 mM Amonyum asetat, Solvent B: %S5
Asetonitril, Akis orani: 0,2 ml/dak.

Gradient ¢alisma programi 2 Cizelge 2.4.4.2 de verilmistir.

Cizelge 2.4.4.2. HPLC Calisma programi 2

Zaman (dak) % B
0 5
10 70
15 90
20 90
21 5
25 5
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3- LC-MSD spektrometre ile Elektrosprey iyonlagsma (ESI) ol¢iim kosullar

asagida verilmistir.
Kolon: Agilent Zorbax SB-C18 kolon (4,6x50 mm; 1,8 mikron)

Hareketli faz: Solvent A: 10 mM Amonyum asetat, Solvent B: Asetonitril, Akis
orani: 0,2 ml/dak.

Gradient ¢alisma programi 3 Cizelge 2.2.4.3 de verilmistir.

Cizelge 2.4.4.3. HPLC Calisma programi 3

/aman % B
(dak)
0 5
10 70
15 90
20 90
21 5
25 5

Kiitle spektrometresi:

1-) MS analizi negatif iyon modunda LC-MSD iyon trap kiitle spektrometre ile

atmosferik basin¢ kimyasal iyonlasma (APCI) kaynagi kullanilmistir.
Enjeksiyon miktari: 10 pl/dak.
Kolon sicakligr: 25 °C
Nebulizer : 60 psi
Dry gas: 5 I/dak
Dry temperature: 350 °C

Vaporize temperature: 400 °C
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2-) MS analizi negatif iyon modunda LC-MSD iyon trap kiitle spektrometre ile
Elektrosprey iyonlagsma (ESI) kaynag kullanilmigtir.

Enjeksiyon miktari: 3 pl/dak.
Kolon sicakligr: 25 °C
Nebulizer : 30 psi

Dry gas: 5 L/dak

Dry temperature: 350 °C

2.4.5. Scanning elektron mikroskop (SEM)

Kati maddelerin yiizeyi, Sekil 2.4.5.1- a da goriildiigii gibi Baltec SDC 005
marka Kaplama Cihazi ile kaplandiktan sonra SEM de farkli boyutlarda goriintiileri
alinmustir. Kaplama isleminde 6rneklerin yiizeyi % 80 altin % 20 palladyum karisimi ile

yaklagik 20 nm kalinliginda kaplanmistir (b).

Sekil 2.4.5.1. a- Baltec SDC 005 marka Kaplama Cihazi. b- Kaplanan 6rnekler
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

3.1. Azo Boyar Maddelerin ve Tekstil Atik Suyunun Foto Kataliz Kinetik
Calismalarinda Coziillmesi Gereken Sorunlar
3.1.1. Ornek hazirlama basamag:
3.1.2. Giines simiilatdriinde numunelerin bulundugu pozisyonlarin etkisi
3.1.3. Isik siddetinin etkisi
3.1.4. Ol¢iim basamagi

3.1.1. Ornek hazirlama basamag1

Giines 15181 altinda ¢ozeltideki buharlagsma kayiplarinin etkisini incelemek igin,
20 mg/l Acid Orange 7 (AO 7) cozeltisinin bulundugu petri kabin agzi kapatilmadan ve
stre¢ film ile kapatildiktan sonra farkli siirelerde giines 151g1na maruz birakilarak 485 nm
de konsantrasyondaki degisim gozlenmistir (Cozeltiler cihazda hep aynmi konumda).
Sekil ve Cizelge 3.1.1.1 de konsantrasyondaki degisim grafik ve yiizde degisim olarak
gosterilmistir ( 15 ml ¢ozelti, kiiciik petri kap ¢cap= 5 cm, 151k siddeti 346 skala degeri).
Yiizde Degisim = 100-[(Baslangi¢ Derisim/Son Derisim)*100]

24 l I Agik
20 — . \.
~ 161 Kapali
g 121
(&) 38
4 i
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
dak.

Sekil 3.1.1.1. Cozelti kabinin agzi kapatilmadan ve streg film ile kapatildiktan sonra
AO 7 nin giines 15181inda zamanla konsantrasyondaki degisim
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Cizelge 3.1.1.1. Cozelti kabinin agz1 kapatilmadan ve streg film ile kapatildiktan sonra
AO 7 nin giines 151¢1nda zamanla konsantrasyonda yiizde degisim

Agz1 acik Agz1 kapal
Zaman (dak.) C (mg/l) % Degisim | C (mg/l) % Degisim
0 20 0 20 mg/l 0
10 20,6 -3 19,2 mg/l 4
20 224 -12 18,8 mg/l 6
30 23,5 -18 17,2 mg/l 14

Sekil 3.1.1.2 de Cozelti kabinin agzi kapatilmadan ve streg film ile kapatildiktan
sonra 20 mg/l AO 7 nin giines 1s1ginda zamanla buharlasan su hacmi grafik olarak

gosterilmistir ( 15 ml ¢ozelti, kiiciik petri kap icinde, 151k siddeti 346 skala degert).

acik

buharlasan su (ml)

kapali

35

dak

Sekil 3.1.1.2. Cozelti kabinin agz1 kapatilmadan ve stre¢ film ile kapatildiktan sonra
giines 15181inda zamanla buharlasan su hacmi

20 mg/1 Acid Orange 7 (AO 7) ¢ozeltisinin bulundugu petri kabin agz1 kapatilmadan
30 dakika giines 15181na maruz birakildiginda 3 ml su kayb1 oldugu ve derisiminin 23,5
mg/l oldugu tespit edilmistir. Baslangic derisime gore, giines 1181 sonrast derisimin
artmast ile ylizde degisim negatif (-18) degerdedir. Bu kosullarda c¢ozeltilerin agzi
kapatilmadan caligmanin miimkiin olmadig1 goriilmektedir.

Cozeltilerin hacim etkisi ve kaplarin biiyiikliigiiniin etkisi (Cozeltiler cihazda hep
aynt konumda ve ¢ozelti kabinin agzi, stre¢ film ile kapatilarak giines 15181ina maruz
birakilmistir) incelenmistir.

Cozelti hacminin etkisini incelemek icin, ¢ozelti hacmi yariya diisiiriilerek 20 mg/l
AO 7 nin giines 1518inda zamanla konsantrasyondaki degisimi sekil 3.1.1.3 de
gosterilmistir ( 15 ve 7,5 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap icinde, 151k siddeti 346 skala
degeri).
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25 ~
15ml 7,5ml

20 ~
= 15
=)
E
O 104

5,

0

0 10 20 30
dak

Sekil 3.1.1.3. Cozelti hacmi yariya disiiriilerek 20 mg/l AO 7 nin giines 1s18inda
zamanla konsantrasyondaki degisim

Cizelge 3.1.1.2 de Cozelti hacmi yariya diisiiriildiigtinde 20 mg/l AO 7 nin giines

15181inda zamanla konsantrasyondaki % degisim goriilmektedir.

Cizelge 3.1.1.2. Cozelti hacmi yariya diisiiriilerek 20 mg/l AO 7 nin giines 15181nda
zamanla konsantrasyonda yiizde degisim

Zaman (dak) % Degisim (15 ml) | % Degisim (7,5 ml )
10 3 3
20 7 7
30 14 9

Cozelti hacmi sabit tutulup, ¢ozelti kabinin boyutu arttirilarak 20 mg/l AO 7 nin
giines 1s181inda zamanla konsantrasyondaki degisimi incelenmistir (K: Kiiciik petri kap
capi= 5 cm, B: Biiyiik petri kap ¢ap1 =8,5 cm, 15 ml ¢6zelti hacmi, 151k siddeti 346 skala
degeri).

Sekil 3.1.1.4 ve Cizelge 3.2.1.3 de konsantrasyondaki degisim grafik ve yiizde

degisim olarak gosterilmistir.
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25 4

20 4

C (mg/l)

dak

Sekil 3.1.1.4. Cozelti kabinin boyutu arttirilarak 20 mg/l AO 7 nin giines 1s18inda
zamanla konsantrasyondaki degisim

Cizelge 3.1.1.3. Cozelti kabinin boyutu arttirilarak 20 mg/l AO 7 nin giines 1518inda
zamanla konsantrasyondaki yiizde degisim

Zaman (dak) % Degisim (kiiciik p. | % Degisim (biiyiik p.
kap) kap)

10 3 2

20 7 7

30 14 13

Calismalarda 30 dakika sonunda farkli ¢ozelti hacmi ve petri kap boyutu
kullanilmast durumunda derisimdeki yiizde degisimin ¢ozelti hacmi i¢in 1,5 kat iken
kabin boyutu ile fazla bir fark olmadig1 gozlendi. Foto kataliz kinetik ¢alismalarinda
spektrofotometrede Ol¢iim sonuclarinin etkilenmemesi icin ¢ozelti hacmi (15 ml) ve

petri kabinin boyutu (kiiciik petri kab1) sabit tutulmustur.
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3.1.2. Giines simiilatoriinde numunelerin bulundugu pozisyonlarin etkisi

Sekil 3.1.2.1 de Cozeltilerin Cihaz (Atlas Suntest XLS+ ) icerisindeki konumlari

gosterilmistir.
Xe lamba=27 cm
12 cm
8,5 cm 3 8 cm
konum
4
konum
8 cm
32,5 cm
Xe Lamba

Sekil 3.1.2.1. Atlas Suntest XL.S+ Giines Is181 Simiilatoriinde ¢ozelti konumlari
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Sekil 3.1.2.2 ve Cizelge 3.1.2.1 de 20 mg/l Acid Orange 7 c¢ozeltilerinin Cihaz
icinde farkli konumlarda 10 dakika gilines 1s18mna maruz birakildiginda
konsantrasyondaki degisimi grafik ve ylizde degisim olarak gosterilmistir(15 ml ¢ozelti

hacmi, kiiciik petri kap, 10 dakika, 1s1k siddeti 346 skala degeri).

20,2

20 -
19,8 1
19,6 1

C (mg/l)

19,4 1

19,2

19

0 1 2 3 4 5 6 7
konum adi

Sekil 3.1.2.2. Giines Is1ig1 Simiilatorinde AO 7 nin farkli konumlarda
konsantrasyondaki degisim

Cizelge 3.1.2.1. Giines IsiZ1 Simiilatorinde AO 7 nin farkli konumlarda
konsantrasyondaki yiizde degisim

Konum adi % Degisim Standart sapma
1 1 0,2
2 1 0,1
3 1 0,1
4 4 0,4
5 2 0,1
6 2 0,2
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3.1.3. Isik siddetinin etkisi

Sekil 3.1.3.1 de 10-20 ve 30 mg/l Acid Orange 7 cozeltileri 10 dakika 250-350—
450-550-750 skala degerinde giines 1s1gina maruz birakilarak 11k siddetinin etkisi
incelendi.

Cizelge 3.1.3.1. de 30 mg/l AQO7 cozeltisinin 151k siddeti ile yiizde degisimi

gosterilmistir.

35 -
30 1

25 o
20 5
15 4
10 4

C (mg/l)

L 4
L 4
L 4
L 4
L 4

200 300 400 500 600 700 800
1sik siddeti (skala degeri)

Sekil 3.1.3.1. Farkli konsantrasyonda AO 7 iizerine Giines 1s1k siddetinin etkisi

Cizelge 3.1.3.1. 30 mg/l AO7 ¢ozeltisinin 151k siddeti ile yiizde degisimi

Skala degeri 30 mg/l AO7 % Degisim
0 29,63 0
250 28,52 4
350 28,07 5
450 27,83 6
550 26,94 9
750 25,77 13
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3.1.4. Olciim basamag

Reaksiyon kinetiginin anlasilmasinda kullanilan UV/GB spektrofotometrede ol¢iilen
absorbans degerleri, spektrofotometrede kullanilan sahit, ¢ozelti i¢indeki parcaciklar ve
kullanilan katalizor miktar1 ile degisim gostermektedir. Dogru 6l¢iim yapabilmek icin

her bir parametrenin absorbans 6l¢iimiine etkisi incelenmelidir.

3.1.4.1. Spektrofotometre de kullanilan sahit
Boyar madde su i¢inde hazirlandigi icin spektrofotometre olciimiinde sahit olarak su
kullanildi.
Tekstil atik sularin spektrofotometre ol¢iimiinde, boya kullanilmadan hazirlanan
tekstil atik suyu sahit olarak kullanildi.
Sekil 3.1.4.1.1 de tekstil atik suyunun absorbans 6l¢iimiinde sahit olarak su ve atik

su kullanildiginda absorbans degisimi goriilmektedir.

1.0‘ Su l,
Atik su
2 05
q
0.0 T T T T T |
200 300 400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.1.4.1.1. Tekstil atik suyu absorbans Olciimiinde su ve atik su sahit olarak
kullanildiginda UV-GB Spektrumu

Cizelge 3.1.4.1.1 de Tekstil atik suyunun absorbans 6l¢iimiinde sahit olarak su ve
attk su kullamildiginda maksimum dalga boylarinda konsantrasyondaki degisim
gosterilmistir. 485 ve 310 nm boyar maddenin birinci ve ikinci maksimum dalga boyu,

301 nm tekstil atik suyunda goriilen ikinci maksimum dalga boyudur.
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Cizelge 3.1.4.1.1. Tekstil atik suyunun absorbans Ol¢iimiinde sahit olarak su ve atik su
kullanildiginda konsantrasyondaki degisim

AO 7 (mg/l) AO 7 (mg/)
Dalga Boyu Sahit: su Sahit: Atik su
485 nm 21 20
310 nm 13 11
301 nm 14 11

3.1.4.2. Cozelti icindeki parcacik
Tekstil atik sularinda boyanmis materyalden gelen lif parcalar1 absorbans 6l¢timiinii
etkiler. Sekil 3.1.4.2.1 de tekstil atik suyu 0,45 pm membran filtreden filtre edilmeden

once ve sonra absorbans degisimi goriilmektedir.

Filtre edilmeden

l

Filtre

09

038
0,7
0,6
05

Abs.

0,4
03
0,2
0,1

200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 3.1.4.2.1. Tekstil atik suyu 0,45 um membran filtreden filtre edilmeden 6nce ve
sonra UV-GB Spektrumu

Cizelge 3.1.4.2.1 de Tekstil atik suyunun absorbans Olciimiinde 0,45 ym membran

filtreden filtre edilmeden 6nce ve sonra konsantrasyondaki degisim goriilmektedir.

Cizelge 3.1.4.2.1. Tekstil atik suyunun 0,45 um membran filtreden siiziilmeden 6nce ve
sonra konsantrasyondaki degisim

AO 7 (mg/l) AO 7 (mg/l)
Dalga boyu (nm) T. Atik su filtre T. Atik su filtre
edilmeden
485 22,8 18,5
310 13,9 9.8
303 14,2 10,1
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Cizelge 3.1.4.2.2 de Tekstil atik suyunun giines 1s18inda 0-60 dakika (346 skala
degeri) sonunda 0,45 pm membran filtreden siiziilmediginde konsantrasyondaki degisim

goriilmektedir.

Cizelge 3.1.4.2.2. Tekstil atik suyunun giines 15181 sonras1 filtre edilmeden
konsantrasyon degerleri

AO 7 AO7 AO7 AO7 AO7 AO7

(mg/l) (mg/1) (mg/l) (mg/1) (mg/l) (mg/1)

Dalga T.Atik su | T. Atk su | T. Atik su | T. Atik su | T. Atik su
T.Atik su | . . . . .

boyu (nm) filtre filtre filtre filtre filtre filtre
edilmeden | edilmeden | edilmeden | edilmeden | edilmeden

edilmeden 10 dak. 20 dak. 30 dak. 40 dak. 60 dak.
135 23 22 23 24 22 23
310 14 13 15 15 14 16
303 14 14 15 15 14 16

Cizelge 3.1.4.2.3. de Tekstil atik suyunun giines 1s1ginda 0—-60 dakika sonunda (346
skala degeri) 0,45 pm membran filtreden siiziildiiglinde konsantrasyondaki degisim

goriilmektedir. Spektrofotometre de kullanilan sahit, filtre edilmemistir.

Cizelge 3.1.4.2.3. Tekstil atik suyunun giines 15181 sonrasi filtre edildiginde
konsantrasyon degerleri

AO 7T AO7 AO7 AO7 AO7 AO7

(mg/) (mg/l) (mg/1) (mg/l) (mg/)
bDalga (mg/l) T.Atik su | T. Atik su |T. Atik su | T. Atik su | T. Atik su
oyu (nm) | T. Atik su

filtre filtre filtre filtre filtre filtre
10 dak. 20 dak. 30 dak. 40 dak. 60 dak.
485 18,5 18,9 18,2 19,1 18,7 18,1
310 9,8 10,1 9,8 10,5 10,1 10,0
303 10,1 10,4 10,1 10,8 10,4 10,3

3.1.4.3. Katalizor miktar
Boyar maddeye ilave edilen katalizor miktari, spektrofotometrede absorbans
Olctimiini etkiler.
Ik olarak 0,1-0,2-0,6—1 g/l titanyum dioksit sulu ¢ozeltileri hazirlandi. 0,45 pm
membran filtreden siiziildiikten sonra Sekil 3.1.4.3.1 de goriildiigii gibi UV spektrumu
alind1 ve 485 -229 nm de absorbans degisim grafigi cizildi (Sekil 3.1.4.3.2).



0,1 g1 TiO, 0,6 1 TIO, |,
02 g/l TiO, 1 g/l TiO,

0.4+ 204
§ 031 '
0.2+ 1.0+
200 360 leID SDID EDID ?DID SDID 200 SDID dDID 5DID BDID TDID 860
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1.2
i 204
fi! n
8 03] 1 45
(.6 1
; : : ; ‘ ‘ 200 0w w0 om0 W aw
200 300 400 Waveég;h [nm]BUD Ton 800 Wvelength ]
Sekil 3.1.4.3.1. Titanyum dioksit c¢ozeltileri 0,45 um membran filtreden siiziildiikten
sonra UV-GB spektrumu
257 485 nm l
229 nm
5 |
1,5
1 .
0,5 4
(o] T T T T T |
[0} 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
g/l TiO2

Sekil 3.1.4.3.2. Artan titanyum dioksit miktarina kars1 absorbans grafigi

Ikinci olarak, 20 mg/l Acid Orange 7 + 0,1-0,2-0,6—-1 g/l TiO, ¢ozeltileri
hazirlandi. 0,45 pm membran filtreden siiziildiikten sonra UV spektrumu alindr (Sekil

3.1.4.3.3).
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L remo: |
4- 0,2 g/1 TiO,
0,1 g/1 TiO,
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O-W
200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 3.1.4.3.3. 20 mg/1 Acid Orange 7 + 0,1-0,2—-0,6—1 g/l TiO; ¢ozeltileri UV-GB
spektrumu

Cizelge 3.1.4.3.1 de AO 7 Boyar maddeye katalizor ilave edildiginde maksimum

absorbansin gozlendigi dalga boyundaki degisim ve absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.1.4.3.1. Katalizor ilave edildiginde maksimum absorbansin gozlendigi dalga
boyu

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans

20 mg/l AO7+ 0,1 g/l TiO, 483 1,4

20 mg/l AO7+ 0,2 g/l TiO, 481 2,1

20 mg/l AO7+ 0,6 g/l TiO, 480 3.8

20 mg/l AO7+ 1 g/1 TiO, 478 4,5
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3.2. Giines Isig1 Altinda Acid Orange 7 Boyar Maddesi nin Reaksiyon Hiz Sabinin
Hesaplanmasi

3.2.1. Analitik sonuclarin kalitesi

Hedef: Secilen Azo boyar madde yapilarinin UV-GB spektrofotometre ile kantitatif
tayini.

Kesinlik; tekrarlanabilirlik.

Calismalar ayni analist, ayn1 ekipman, aym: kimyasallar ve aym laboratuvarda
gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2.1.1 de 10-20-30 mg/l Acid Orange 7 (AO 7) boyar maddesinin 485 nm

de ardisik okunan absorbans degerleri ve bagil standart sapmasi hesaplanmaistir.

Cizelge 3.2.1.1. Aym giin hazirlanan 10-20-30 mg/l Acid Orange 7 c¢ozeltilerinin UV-
GB spektrofotometrede Absorbans degerleri

Acid Orange 7 Absorbans
10 mg/1 20 mg/1 30 mg/l
0,455 0,715 1,228
0,458 0,716 1,228
0,457 0,716 1,228
0,456 0,718 1,228
0,457 0,716 1,228
0,456 0,715 1,228
Ort. 0,457 0,716 1,228
Std. Sapma 0,0010 0,0011 0
9% Bagil Std. Sapma 0,2 0,2 0

Sekil 3.2.1.1 de 10-20-30 mg/l Acid Orange 7 boyar maddesinin 485 nm de ardisik

okunan absorbans degerlerinin ortalamasi kullanilarak kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
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1,4 1
1,2 1 .
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0,8 1 y = 0,0394x + 0,0088
< . >
0,6 - R? = 0,9861
0.4 >
0,2
0 ‘
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mg/l

Sekil 3.2.1.1. Acid Orange 7 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi

UV-GB Spektrometrede AO7 icin tayin edilebilen en kiiciik sinir deger (LOD) ve
tayin edilebilen en kiiciik miktar (LOQ) degeri hesaplanmaistir.
LOD =3x Standart sapma/Egim =3x0,0010 / 0,0394=0,1 mg/I
LOQ =10xStandart sapma/Egim=10x0,0010 / 0,0394=0,3 mg/1
Deneyler en az ii¢ kez tekrar edilmis. Bu ii¢ tekrardan en az biri farkli giinde yeni
hazirlanmis ¢ozeltiler ile yapilmugtir.
Cizelge 3.2.1.2 de Farkli giinlerde hazirlanan 10-20-30 mg/l Acid Orange 7

cozeltilerinin absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.2.1.2. Farkli giinlerde hazirlanan 10-20-30 mg/l Acid Orange 7 ¢ozeltilerinin
absorbans degerleri

AO7 1. giin |2.giin |3.giin |4. giin Ort C Std.
(mg/1) Abs. Abs. Abs. | Abs. ) (mg/l) Sapma
10 0,438 0,422 0,442 | 0,449 | 0,438 10,9 0,01
20 0,828 0,694 0,690 | 0,716 | 0,732 184 0,06
30 1,235 1,050 1,197 | 1,218 | 1,175 29,6 0,08
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Sekil 3.2.1.2 de Liiksmetre ile yapilan ol¢iimlerde Bursa da 20.06.2007 tarihinde
oglen saatlerinde giines 151k siddeti olciilmiistiir. Olciim sonucu lux den w/m* ye

cevrilmistir. 1 lux = 0,001496 w/m>

20.06.2007 Giines 1sik siddeti

200
150 . ¢

100 *

w/m2

50

12,00 14,00 16,00 18,00

Glinilin saatleri

Sekil 3.2.1.2. Bursa da 20.06.2007 tarihinde 6glen saatlerinde giines 151k siddeti
(s1caklik 30 °C)

20 mg/l Acid Orange 7 boyar maddesi giines simiilatoriinde 346-400 ve 500 w/m*
151k siddetlerinde belli siireler 1sinlandiktan sonra In Co/C ye karsi zaman grafikleri

cizilmistir. Grafik e§imlerinden reaksiyon hiz sabiti (¢izelge 3.2.1.3) bulunmustur.

Cizelge 3.2.1.3. AO 7 boyar maddesinin farkli skala degerleri ile reaksiyon hiz sabiti

Skala degeri k

346 0,00011
400 0,00008
500 0,00005

Sekil 3.2.1.3 de Giines simiilatoriinde, 151k siddeti skala degerlerine kars1 k degerleri

grafige cizilmistir.
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0,000120 4

0,000100 ~

0,000080 - . y = -4E-07x + 0,0002
K R2 =0,9711

0,000060 -

0,000040 -

0,000020 +

0,000000 T T 1 T 1
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Skala degeri

Sekil 3.2.1.3. AO 7 boyar maddesinin farkli skala degeri ile reaksiyon hiz sabiti
degisimi

Sekil 3.2.1.4 de gercek giines 1s181inda tekstil atik suyu belli siireler 1sinlandiktan

sonra zamana kars1 1/C grafigi ¢izilmistir.

0,12 -
0.1 ‘/f/‘—/_’
0.08 4 y = 0,00011x + 0,08124
' R? = 0,94943
Q 0,06 -
0,04 -
0,02 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
dak

Sekil 3.2.1.4. Tekstil atik suyunun 1/C ile zaman degisimi

Grafik egimi= 0,00011
0,00011= -4. 1077 x +0,0002
x=(0,00011-0,0002)/ -4. 1077

x=225 w/m’
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Cizelge 3.2.1.4 de Suntest XLS+ cihazinda mevcut skala degerlerinin giines 1s1k

siddetine (w/m?) kars1 gelen degerleri goriilmektedir

Cizelge 3.2.1.4. Suntest XLS+ cihazinda skala degerlerinin giines 151k siddetine (w/m?)
kars1 gelen degerleri

Solar Simiilatorde Isik
skala degeri Siddeti
(w/m?)

250 163

346 225

450 293

550 358

650 423

750 488

3.2.2. Acid orange 7 boyar maddesi reaksiyon mertebesi

Kinetik caligmalar i¢in 6nce 20 mg/l AO7 nin giines 15181 simiilatoriinde (15 ml

cozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-60 dakika, 151k siddeti 346 skala degeri) 1s1nlanmasi

sonucunda 485 nm de absorbans degerlerine karsi gelen konsantrasyon degerleri ile In

C/Co a kars1 zaman degisimi incelendiginde reaksiyon hiz sabiti (0,0035) sekil 3.2.2.1.

de hesaplanmaistir.

dak
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
-0,05 -
*
o 0,114
o .
o
c
0,15 R
*
_0’2 i
y = -0,0035x
-0,25 - R? = 0,9523

Sekil 3.2.2.1. AO7 nin In C/Co ile zaman degisimi
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Sekil 3.2.2.1. deki grafikte baz1 noktalarin sapmalar1 nedeni ile yukaridaki yapilan
calisma 1/C ye kars1 zaman degisimi i¢in arastirilmis ve reaksiyon hiz sabiti (0,00010)
sekil 3.2.2.2. de hesaplanmuistir.

0,07 -

0,06 "’/’_,/’

0,05 4

y = 0,0002x + 0,0514

o 004 >
o R? = 0,9658
™ 0,03 |

0,02

0,01

0 :
0 10 20 30 40 50 60 70

dak

Sekil 3.2.2.2. AO7 nin 1/C ile zaman degisimi

Bu iki grafikten de mertebe konusunda tereddiitlerden Otiirii reaksiyon
mertebelerinin (n) tayin metotlarindan Yarilanma siiresi ve Van’t Hoff metodu
kullanilarak Acid Orange 7 boyar maddesi icin reaksiyon mertebesi aciklanmaya
calisilmistir.

Cizelge 3.2.2.1 ve Sekil 3.2.2.3 de Yarilanma siiresi metodu kullanilarak reaksiyon

mertebesi hesaplanmistir.

Cizelge 3.2.2.1. Farkli konsantrasyonda AO 7 boyar maddesi i¢in Yarilanma siiresi
metodu

Yarilanma siiresi metodu: n=1+0,97 =2

mg/1 mol/l In Co In t., =0,693/k
10 2,85714E-05 -10,5 5,93
20 5,71429E-05 -9,8 5,31
30 8,57143E-05 -9.4 4,86




103

7, q
y =-0,9699x - 4,2007 00

R = 0,9972 6.00 |
‘ \‘ 5,00 -

4,00 -

Int1/2

3,00 -

2,00 -

)
©
@

-10,60 -10,40 -10,20 -10,00 -9,80 -9,60 -9,40 -9,20
In Co

Sekil 3.2.2.3. AO 7 boyar maddesi icin Yarilanma siiresi metot grafigi (egim =1-n)

Yarilanma siiresi metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, ikinci
mertebe olarak bulunmustur.
Cizelge 3.2.2.2 de Van't Hoff metodu kullanilarak reaksiyon mertebesi

hesaplanmugtir.

Cizelge 3.2.2.2. Van’t Hoff metodu

Van’t Hoff Metodu n=2

AO7

(mg/l) Co (mol/l) (-dA/dt) In Co In(-dA/dt)
10 2,8571E-05 0,0154 -10,5 -4,2
20 5,7143E-05 0,0473 -9.,8 -3,1

n=In [-dA/dt], - In [-dA/dt]; /In [A ], —In [A];
n= (-3,1-(-4,2))/(-9,8-(-10,5)) =1,6

Van’t Hoff metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, ikinci mertebe

olarak bulunmustur.
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3.2.3. Acid orange 7 reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.2.3.1 de 10-20-30 mg/l Acid Orange 7 ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumu

goriilmektedir.
1.0y 30mg/l |
20 mg/l
10 mg/l
2 05-
q
0.0 T T T T T )
200 300 400 500 600 700 800

nm
Sekil 3.2.3.1. Farkli konsantrasyonda AO 7 nin UV-GB spektrumu

Cizelge 3.2.3.1 de farkli giinlerde hazirlanan 10-20-30 mg/l Acid Orange 7 nin 485

nm de absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.2.3.1. Acid Orange 7 cozeltilerinin absorbans degerleri

AO7 (mg/l) | Abs. | Abs. Abs. |Abs. |ort oW
sapma
10 0438 | 0422 | 0442 | 0449 | 0438 | 0,01
20 0.828 | 0,694 | 0,690 | 0.716 | 0732 | 0,06
30 1235 | 1,050 | 1197 | 1218 | 1175 | 0,08

Sekil 3.2.3.2 de 20 mg/l Acid Orange 7 c¢ozeltilerinin giines 15181 altinda 10-20-30—
40-60 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.
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0 I
| 10 dak.
104 30 dak
40 dak.
0 60 dak.
2 05
0.0 T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800

nm
Sekil 3.2.3.2. 20 mg/l AO 7 cozeltilerinin giines 15181 altinda farkl siirelerde UV-GB
spektrumu
20 mg/l AO 7 ¢ozeltisinin giines 15181 altinda 60 dakika sonunda renk giderimi % 7
dir.
Yiizde Renk Giderim = 100-[(son konsantrasyon / Baslangi¢ konsantrasyon)*100]

Sekil 3.2.3.3 de 10-20-30 mg/l AO 7 cozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmustir (ko= kc/2, 15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-60 dakika, 151k siddeti
346 skala degeri).

0,12
N —
0.1 7 o - * y = 0,0002x + 0,0945
0,08 | y = 0,0002x + 0,0502 R® = 0,9299
R? = 0,9583
Q 0,06 - . . N _—
0,04 - . 2
- y = 0,0002x + 0,0336
0,02 - R? = 0,9512
0 : : : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 70
dak.

Sekil 3.2.3.3. Farkli konsantrasyonda AO 7 ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
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Cizelge 3.2.3.2 de 10-20-30 mg/l Acid Orange 7 ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda

reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarllanma Omril (t )

hesaplanmustir.

Cizelge 3.2.3.2. Acid Orange 7 c¢ozeltilerinin giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabiti
(k2), molar sogurma katsayisi (g) ve yarilanma omrii (t 1)

?nfg;l ) ‘(SA.I/cm.mol ) ks ks ks ort 12 (dak)
10 15275,8 |0,00010| 0,00005 |0,00010 |0,00008 |4,20E+08
20 13054,0 |0,00010| 0,00010 |0,00015|0,00012|1,50E+08
30 13621,7 |0,00010| 0,00005 |0,00010 |0,00008 |1,40E+08

3.2.4. Tekstil atik suyu reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.2.4.1 de Acid Orange 7 boyar maddesi kullanilarak yapilan %3 liikk boyama
sonucunda elde edilen tekstil atik suyunun giines 15181 altinda (15 ml ¢ozelti hacmi,
kiiciik petri kap, 0—60 dakika, 151k siddeti 346 skala degeri) 10-20-30—40-60 dakika
sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

0 l
Vo 10 dak.
i 4 20 dak.
1.0 30 dak.
40 dak.
)] 60 dak.
=]
q (5-
0.0+ T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800

im

Sekil 3.2.4.1. Tekstil atik suyunun giines 15181 altinda UV-GB spektrumu

Tekstil atik suyunun giines 15181 altinda 60 dakika sonunda renk giderimi % 15 tir.
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Cizelge 3.2.4.1 de Acid Orange 7 boyar maddesi kullanilarak yapilan boyama

sonucunda elde edilen atik suyun 485 nm de absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.2.4.1. Tekstil atik suyu absorbans degerleri

Tekstil atik Std

su (AO7 Abs. Abs. Abs. Ort.

mg/l) sapma
20,7 0788 | 0806 | 0806 | 0,800 0,01
(y=0,0387x)| ; ’ , ,

Kinetik ¢aligsmalar i¢in Once tekstil atik suyunun giines 15181 simiilatoriinde (15 ml
cozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-60 dakika, 151k siddeti 346 skala degeri) 1s1nlanmasi
sonucunda 485 nm de absorbans degerlerine karsi gelen konsantrasyon degerleri ile In
C/Co a karg1 zaman degisimi incelendiginde reaksiyon hiz sabiti (0,0033) sekil 3.2.4.2

de hesaplanmaistir.

dak
0 ‘
10 20 30 40 50 60 70
0,05
v
8 0,1 [ §
3]
£ o015 e =
L 4
y =-0,0033x
0.2 4 R2 = 0,6713
-0,25
y =-0,0031x
R? = 0,5419

Sekil 3.2.4.2. Tekstil atik suyunun In C/Co ile zaman degisimi

Sekil 3.2.4.2 deki grafikte baz1 noktalarin sapmalar1 nedeni ile yukaridaki yapilan
calisma 1/C ye kars1 zaman degisimi arastirilmis ve reaksiyon hiz sabiti (0,00010) sekil
3.2.4.3. de hesaplanmugtir.
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dak

0,07 -
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0,05 , . y = 0,0002x + 0,0468

004 | R? = 0,9355
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70

Sekil 3.2.4.3. Tekstil atik suyunun 1/C ile zaman degisimi

Bu iki grafik karsilastirildiginda, grafik metoduna gore ikinci mertebe oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 3.2.4.2 de Acid Orange 7 boyar maddesi kullanilarak yapilan boyama

sonucunda elde edilen atik suyun giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabiti (kp), molar

sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1,) hesaplanmistir.

Cizelge 3.2.4.2. Tekstil atik suyunun giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabiti (k;), molar
sogurma katsayisi (g) ve yarilanma omrii (t 1)

Tekstil

atik su &

(AO7 (A.l/cm.mol) fez k2 k2 ort t 12 (dak)
mg/l)

20,7 13654,82 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 |1,75E+08
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3.2.5. TiO; ilaveli AO7 nin reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.2.5.1 de 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda 10—
20-30-40-60 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.
Cozeltilerin UV spektrumu alinirken sahit olarak 0,02 g/l TiO; su kullanildi ve her

Olclim Oncesi ¢ozeltiler ve sahit 0,45 um filtreden siiziildii.

10 dak.
20 dak.
30 dak.
40 dak.
60 dak.

l l l l l |
200 300 400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.2.5.1. 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda farkli siireler
sonunda UV-GB spektrumu

20 mg/l AO7 + 0,02 g/l TiO, cozeltisinin 60 dakika sonunda renk giderimi % 52
dir.
Cizelge 3.2.5.1 de 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin 485 nm de absorbans

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.2.5.1. 20 mg/l AO7+ 0,02 g/1 TiO; c¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AO7+

0’.0 2 Abs. Abs. Abs. Abs. ort Std.
TiO; sapma
(mg/l)

20 0,645 0,767 0,767 0,765 0,736 0,061

Cizelge 3.2.5.2 de 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, cozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayis1 (¢) ve yarllanma Omri (t )

hesaplanmustir.



Cizelge 3.2.5.2. 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO; ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda reaksiyon
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hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1,)

AOT+ & Std ty

. . 12
’(I‘I:lcg)lzl) (A.l/cm.mol) ki ki ki ki ort sapma | (dak)
20 12889,7 0,0173]0,0147|0,014410,0124|0,0147 | 0,002 | 47

Sekil 3.2.5.2 de 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, cozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti k;
(15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0—60 dakika, 151k siddeti 346 skala degeri)

hesaplanmustir.
dak
07 & ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
019 W 20 30 40 50 60 70
0,21 2 y = -0,0124x
-0,3 R? = 0,9588
0.4
8 y = -0,0144x]
G 051 2 R? = 0,9806
= 067 y = -0,0147x
0,7 1 R® = 0,9913
-0,8 |
-0,9 -
_1 |

Sekil 3.2.5.2. 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO; ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.2.5.3 de 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, c¢ozeltilerde giines 15181 altinda

maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu degisimi goriilmektedir.

Cizelge 3.2.5.3. Katalizor ilaveli ¢ozeltilerde giines 15181 altinda maksimum absorbansin

gozlendigi dalga boyu degisimi

Cozelti Dalga Boyu Absorbans
20 mg/l AO7 485 nm 0,732
20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, 485 nm 0,767
20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, 485 nm 0,675
10 dak

20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, 486 nm 0,603
20 dak

20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, 486 nm 0,507
30 dak

20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, 487 nm 0,426
40 dak

20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO, 488 nm 0,308
60 dak
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Sekil 3.2.5.3 de 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda 10—
20-30 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.
Cozeltilerin UV spektrumu alinirken sahit olarak 0,06 g/l TiO; su kullanildi ve her

Olctim Oncesi ¢ozeltiler ve sahit 0,45 um filtreden siiziildii.

1.0 0 l
10 dak.
20 dak.
30 dak.
2 05-
i I
0.0+
| | | T T |
200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 3.2.5.3. 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, cozeltilerinin giines 15181 altinda 30 dakika
sonunda UV-GB spektrumu

20 mg/l AO7 + 0,06 g/l TiO, ¢ozeltisinin 30 dakika sonunda renk giderimi % 66
dir.

Cizelge 3.2.5.4 de 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, c¢ozeltilerinin 485 nm de absorbans
degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.2.5.4. 20 mg/l AO7+ 0,02 g/l TiO; ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AO07+0,06 Std

TiO, Abs. Abs. Abs. Ort. )

(mg/l) sapma
16 0,601 0,584 0,6 0,595 0,010

Cizelge 3.2.5.5 de 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayis1 (¢) ve yarllanma Omril (t )
hesaplanmugtir.

Cizelge 3.2.5.5. 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda reaksiyon
hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1,)

AOT+006] .
. 172
(Tl:fg’;l) (Alem.mol) | 1 ki ki ort | dak)

16 130528 | 0032 | 0033 | 0036 | 0034 | 21
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Sekil 3.2.5.5 de 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, cozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti k;
(15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-30 dakika, 151k siddeti 346 skala degeri)

hesaplanmustir.

dak

_0’2 4

_0’4 4

_0’6 4

In C/Co

,0’8 4

]
A

y =-0,0317x ¥ =-0,033x y=-0,0359x
R2-08g59 R =08314 R°=0,8666

Sekil 3.2.5.5. 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi
Cizelge 3.2.5.6 da 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, cozeltilerde giines 15181 altinda

maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu degisimi goriilmektedir.

Cizelge 3.2.5.6. 20 mg/l AO7+ 0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerde giines 15181 altinda maksimum
absorbansin gozlendigi dalga boyu degisimi

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
20 mg/l AO7 485 0,732
20 mg/l AO7+ 0,06 g/l

TiO, 485 0,584
20 mg/l AO7+ 0,06 g/l

TiO, 10 dak 486 0,577
20 mg/l AO7+ 0,06 g/l

TiO, 20 dak 488 0,346
20 mg/l AO7+ 0,06 g/l

TiO, 30 dak 490 0,178
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3.2.6. TiO; ilaveli tekstil atik suyu reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.2.6.1 de Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
10-20-30-40-60 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.5-4 0 !
10 dak.
20 dak.
30 dak.
4 107 60 k.
q
0.5
0'0_ T T T T T |
200 300 400 300 600 700 800

nm
Sekil 3.2.6.1. Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, c¢ozeltilerinin giines 15181 altinda UV-GB
spektrumu
Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, ¢ozeltisinin 60 dakika sonunda renk giderimi % 15
dir.
Cizelge 3.2.6.1 de Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin absorbans

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.2.6.1. Tekstil atik suyu 0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

Tekstil

at'lk su Std
TiO; Abs. Abs. Abs. Ort.

(AO7 sapma
mg/l)

20,9 0,809 0,806 0,807 0,807 0,0015

Sekil 3.2.6.2 de Tekstil atik suyu 0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti k;
(15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0—60 dakika, 151k siddeti 346 skala degeri)

hesaplamistir. Grafikte goriildiigii tizere ¢ok fazla sapmalar mevcut.
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Sekil 3.2.6.2. Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Sekil 3.2.6.3 de Tekstil atik suyu 0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti k»
(15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0—60 dakika, 151k siddeti 346 skala degeri)

hesaplamistir.

0,07 -

0,06 -

0,05 % iy

0,04 1 y = 0,0002x + 0,0468
2
0,03 1 R2 = 0,9355

1/C

0,02 -

0,01 -

0
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dak

Sekil 3.2.6.3. Tekstil atik suyu +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin 1/C ile zaman degisimi

Cizelge 3.2.6.2 de Tekstil atik suyu 0,02 g/l TiO, cozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarllanma Omril (t )

hesaplanmugtir.

Cizelge 3.2.6.2. Tekstil atik suyu 0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 1181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1)

Tekstil atik

su+0,02 g

TiO; (AO7 &

mg/l) (A.l/cm.mol) k> k> k> ort. t 12 (dak)
20,9 13654,8 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 | 1,75E+08
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3.2.7. (Ti,Sn)O; ilaveli tekstil atik suyu reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.2.7.1. de (Ti,Sn)O, ilaveli Tekstil atik suyunun giines 15181 altinda 10-20—
30-40-60 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1-0_ 0 l
10 dak.
20 dak.
30 dak.
40 dak.
g 0.5 60 dak.
q
0.0 T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800

nm

Sekil 3.2.7.1. Tekstil atik suyu + (Ti,Sn)O, cozeltilerinin giines 15181 altinda 10-20-30—
40-60 dakika sonunda UV-GB spektrumu

Tekstil atik suyu + 0,02 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltisinin 60 dakika sonunda renk giderimi
% 35 tir.
Cizelge 3.2.7.1 de Tekstil atik suyu + (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin 485 nm de absorbans

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.2.7.1. Tekstil atik suyu +0,02 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

Tekstil Atik

su+0,02 g

(Ti,Sn)O, (mg/l) Abs. Abs. Abs. ort Std. sapma
18,6 0,709 0,718 0,724 0,717 0,008

Cizelge 3.2.7.2 de Tekstil atik suyu +(Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarilanma Omrii (t )

hesaplanmugtir.



Cizelge 3.2.7.2. Tekstil atik suyu +0,02 g/l (Ti,Sn)O; cozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarilanma omrii (t 1,)
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Atik su +

0,02¢g & Std. tip
(Ti,Sn)0; | (AVem.mol)| ™ ki ki ort | sapma | (dak)
(mg/l)

18,6 13491,9 0,0075 | 0,0079 | 0,0085 | 0,0080 | 0,0005 | 87

Sekil 3.2.7.2 de Tekstil atik suyu+ 0,02 g/l (Ti,Sn)O, ¢o6zeltilerinin reaksiyon hiz
sabiti k; (15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-60 dakika, 151k siddeti 346 skala

degeri) hesaplanmistir.

dak
0z ‘ ‘ ‘ ‘ ; ‘
) 20 30 40 50 60 70
_0,1 i
8

0,2
8 2
O 0.3
£

-0,4 1 A

0,5 1 y = -0,0075x y =-0,0079x y = -0,0085x

064 R? = 0,967 R? = 0,9704 R? = 0,968

Sekil 3.2.7.2. Tekstil atik suyu+ 0,02 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman

degisimi

Cizelge 3.2.7.3. de AO 7 boyar maddesi kullanmilarak hazirlanan cozeltilerin

Reaksiyon hiz sabiti ve yarilanma 6mriiniin 6zeti verilmistir.

Cizelge 3.2.7.3. AO 7 ¢ozeltilerin Reaksiyon hiz sabiti ve yarilanma omrii

Ornek k t 12 (dak)
20 mg/l AO 7 0,00012 1,50E+08
Tekstil atik su 0,00010 1,75E+08
20 mg/1 AO7+0,02 g

TiO, 0,0147 47

2(.) mg/l AO7+0,06 g 0.034 71
TlOz

Tekstil atik su +0,02 g

TiO, 0,00010 1,75E+08
Tekstil Atik su+0,02 g

(Ti,Sn)O, 0,008 87
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3.3. Giines Isig1 Altinda Acid Black 1 Boyar Maddesi nin Reaksiyon Hiz Sabinin
Hesaplanmasi

3.3.1. Acid black 1 boyar maddesi absorbans ol¢iimleri ve analitik sonuclarin
kalitesi

Sekil 3.3.1.1 de 10-20-30 mg/l Acid Black 1 (AB 1) c¢ozeltilerinin UV-GB

spektrumu goriilmektedir.

1.0 30 mg/l l
20 mg/l
10 mg/1
3 05-
g
0.0 _L_\ T | | | T |
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 3.3.1.1. Farkli konsantrasyonda Acid Black 1 ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumu

Cizelge 3.3.1.1. de Ayn1 giin hazirlanan farkli konsantrasyondaki Acid Black 1
boyar madde ¢ozeltisinin UV-GB spektrofotometrede 619 nm de Absorbans degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 3.3.1.1. Farkli konsantrasyondaki Acid Black 1 boyar madde ¢ozeltisinin UV-
GB spektrofotometrede Absorbans degerleri

Acid Black 1 Absorbans
10 mg/1 20 mg/1 30 mg/l
0,287 0,571 0,789
0,289 0,568 0,801
0,295 0,571 0,801
0,289 0,571 0,802
0,289 0,566 0,804
0,290 0,569 0,800
ort 0,290 0,569 0,800
Std. Sapma 0,003 0,002 0,005
9% Bagil Std. Sapma 0,9 04 0,7

Sekil 3.3.1.2 de 10-20-30 mg/1 Acid Black 1 boyar maddesinin 619 nm de ardigik

okunan absorbans degerlerinin ortalamasi kullanilarak kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
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0,9 4
0,8 4
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0,1 4

mg/l

Sekil 3.3.1.2. Acid Black 1 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi

UV-GB Spektrometrede AB 1 i¢in tayin edilebilen en kiiciik sinir deger (LOD) ve
tayin edilebilen en kiiciik miktar (LOQ) degeri hesaplanmaistir.
LOD =3x Standart sapma/Egim =3x0,003 / 0,0268=0,3 mg/1
LOQ =10xStandart sapma/Egim=10x0,003 / 0,0268=1,0 mg/1

3.3.2. Isik siddeti etkisi

Sekil 3.3.2.1 de 10-20 ve 30 mg/l Acid Black 1 ¢ozeltileri 10 dakika 250-350-450—
550-750 skala degerinde giines 1s181na maruz birakilarak 1s1k siddetinin etkisi incelendi.

(15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 10 dakika, 151k siddeti 250-750 skala degeri).

35 ~

30 -

25 -

20 1 - . . - .

C (mg/l)

200 300 400 500 600 700 800
11k siddeti (skala degeri)

Sekil 3.3.2.1. Farkli konsantrasyondaki AB 1 iizerine Giines 1s1k siddetinin etkisi
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Cizelge 3.3.2.1 de 30 mg/l ABI c¢ozeltisinin 151k siddeti ile yiizde degisimi
verilmistir.

Cizelge 3.3.2.1. 30 mg/l AB1 ¢ozeltisinin 151k siddeti ile ylizde degisimi

Skala degeri 30 mg/1 AB1 % Degisim
0 29,26 0
250 28,28 3
350 28,10 4
450 27,85 5
550 27,84 5
750 27,66 6

3.3.3. Acid black 1 boyar maddesi reaksiyon mertebesi

AB1 boyar maddesinin Reaksiyon hiz sabiti hesaplanirken, Reaksiyon
mertebelerinin (n) tayin metotlarindan Grafik metodu, Yarilanma siiresi (Cizelge, Sekil
4.4.3.1) ve Van’t Hoff metodu (Cizelge 3.3.3.1) kullanilarak reaksiyonun mertebesi
hesaplanmugtir.

Cizelge 3.3.3.1. Farkli konsantrasyonda AB1 cozeltisi yarilanma siireleri

1-) Yarilanma siiresi metodu: n=1+0,46=1,46

mg/l mol/l In Co In t ., =0,693/k
10 1,62E-05 -11,02 6,18
20 3,25E-05 -10,33 5,89
30 4,87E-05 -9,90 5,67
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y = -0,4614x + 1,1025
R? = 0,9903 [,
~— R 61
—
5
449
LI E
5 |
1]
11,2 -11 -10,8 -10,6 -10,4 -10,2 -10 9,8
Inc

Sekil 3.3.3.1. Farkli konsantrasyonda AB1 cozeltisi Yarilanma siiresi metot grafigi

Yarilanma siiresi metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, 1.
mertebe olarak bulunmustur.
Cizelge 3.2.2.2 de Van't Hoff metodu kullanilarak reaksiyon mertebesi
hesaplanmugtir.

Cizelge 3.3.3.2. Van’t Hoff metodu

2-) Van’t Hoff Metodu n=1,5

AB 1

(mg/1) Co (mol/1) (-dA/dt) In Co In(-dA/dt)
10 1,62E-05 0,0125 -11 4,37
20 3,25E-05 0,0347 -10,3 3,35

n=In [-dA/dt], - In [-dA/dt]; /In [A ]» —In [A]s
n=(-3,35-(-4,37))/(-10,3-(-11)) =1,46

Van’t Hoff metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, 1. mertebe

olarak bulunmustur.
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3.3.4. Acid black 1 boyar maddesi reaksiyon hiz sabiti

Cizelge 3.3.4.1 de farkli giinlerde hazirlanan 10-20-30 mg/l Acid Black 1

cozeltilerinin 619 nm de absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.3.4.1. Acid Black 1 c¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AB 1 1. Giin 2. Giin 3. Giin Std.
(mg/l) Abs. Abs. Abs. ort sapma
10 0,289 0,272 0,271 0,277 0,010
20 0,568 0,568 0,573 0,570 0,003
30 0,789 0,821 0,827 0,812 0,020

Sekil 3.3.4.1. de 30 mg/l Acid Black 1 cozeltisinin giines 15181 altinda 10-20-30—
60-90 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

0 )
1.0 10 dak.
20 dak.

3 05
q
0.0 B T I I I T |
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 3.3.4.1. 30 mg/l Acid Black 1 ¢6zeltisinin giines 15181 altinda UV-GB spektrumu
30 mg/l Acid Black 1 ¢ozeltisinin 90 dakika sonunda renk giderimi % 21 dir.
Sekil 3.3.4.2. de 10-20-30 mg/l konsantrasyonda AB 1 c¢ozeltilerinin reaksiyon hiz

sabiti hesaplanmistir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti
346 skala degeri).
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Sekil 3.3.4.2. Farkli konsantrasyonda AB 1 ¢6zeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.3.4.2 de 10-20-30 mg/l Acid Black 1 ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda

reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarllanma Omri (t )

hesaplanmugtir.

Cizelge 3.3.4.2. Acid Black 1 c¢ozeltilerinin giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabiti (k;),

molar sogurma katsayisi (g) ve yarilanma omrii (t 1,)

I(Llnl:gfl) & (A.l/cm.mol) | k; k; k; ort t 12 (dak)
10 17083,7 0,0013 0,0016 0,0014 0,0014 483
20 17545,7 0,0020 0,0018 0,0019 0,0019 365
30 16679,9 0,0024 0,0022 0,0026 0,0024 289
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3.3.5. TiO; ilaveli AB 1 in reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.3.5.1 de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda 10—
20-30-60-90 dakika sonunda 619 nm de UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.0- 0 l

10 dak.

0.5

Abs

0.0
l l l l l |
200 300 400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.3.5.1. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO; ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda UV-GB
spektrumu

30 mg/l AB 1 40,02 g/l TiO, ¢ozeltisinin 90 dakika sonunda renk giderimi % 68
dir.
Cizelge 3.3.5.1 de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO, cozeltilerinin absorbans degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 3.3.5.1. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO; c¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AB1 + Std
0,02¢g Abs. Abs. Abs. ort sap;na
TiO2(mg/l)

32 0,871 0,913 0,899 0,894 0,021

Sekil 3.3.5.2. de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO, cozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmistir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiigiik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti 346 skala
degeri).
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Sekil 3.3.5.2. 30 mg/l AB 1+0,02 g/l TiO; c¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.3.5.2 de 30 mg/l AB 1 40,02 g/l TiO; ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayis1 (¢) ve yarllanma Omri (t )
hesaplanmustir.

Cizelge 3.3.5.2. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti (k;),
molar sogurma katsayisi (g) ve yarilanma omrii (t 1,)

f(?OIZg & k] k] k] ort Lip
b

TiO(mg/l) (A.l/cm.mol) (dak)
32 17215,9 0,0122 | 0,0128 | 0,0135 | 0,0128 54

Cizelge 3.3.5.3 de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin maksimum dalga
boyunda Absorbans degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3.5.3. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l TiO, ¢ozeltilerinin maksimum dalga boyunda
Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
30 mg/l AB 1 619 0,812
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/1

TiO, 619 0,894
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/l

TiO, 10 dak 618 0,860
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/1

Ti0, 20 dak 618 0,748
30 mg/l1 AB 1+ 0,02 g/1

TiO, 30 dak 618 0,619
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/1

TiO, 60 dak 612 0,385
30 mg/l1 AB 1+ 0,02 g/1

TiO, 90 dak 603 0,295




Sekil 3.3.5.3 de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda 10—
20-30-40 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.04

0.5+

wla

Abs
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40 dak.

200

Sekil 3.3.5.3. 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, c¢ozeltilerinin giines 15181 altinda UV-GB

spektrumu

30 mg/l AB 1 40,06 g/l TiO, ¢ozeltisinin 40 dakika sonunda renk giderimi % 83

tur.

Cizelge 3.3.5.4 de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

3

goriilmektedir.

Cizelge 3.3.5.4. 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

I l
00 4

00

T
300
nm

600

700

|
800

AB +0,06g Std.
TiO2(mg/l) Abs. Abs. Abs. ort sapma
28 0,778 0,787 0,780 0,782 0,005

Sekil 3.3.5.4. de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, cozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmustir (15 ml ¢ozelti hacmi, kii¢iik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti 346 skala

degeri).
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Sekil 3.3.5.4. 30 mg/l AB 1+0,06 g/l TiO; ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.3.5.5 de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayis1 (¢) ve yarllanma Omri (t )
hesaplanmustir.

Cizelge 3.3.5.5. 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti (k;),
molar sogurma katsayisi (g) ve yarilanma omrii (t 1,)

f(? 016g é ky ky ki ot |12
b

TiO(mg/l) (A.l/cm.mol) (dak)
28 17196,7 0,0396 | 0,0387 | 0,0377 | 0,0387 18

Cizelge 3.3.5.6 da 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin maksimum dalga
boyunda Absorbans degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3.5.6 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l TiO, ¢ozeltilerinin maksimum dalga boyunda
Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
30 mg/l AB 1 619 0,812
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

TiO, 619 0,782
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

TiO, 10 dak 619 0,666
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

Ti0, 20 dak 619 0,477
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

TiO, 30 dak 612 0,279
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

TiO, 40 dak 606 0,134
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Sekil 3.3.5.6 da 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda 10-20
dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.0+ (1)0 dak. .
20 dak.
w 054
K=}
q
0.0

l l l l l |
200 300 400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.3.5.6. 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda UV-GB
spektrumu
30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO; ¢ozeltisinin 20 dakika sonunda renk giderimi % 74 tiir.
Cizelge 3.3.5.7 de 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, c¢ozeltilerinin absorbans degerleri
goriilmektedir.

Cizelge 3.3.5.7. 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AB1+0,1¢g Std.
TiO,(mg/l) Abs. Abs. Abs. ort sapma
23 0,621 0,618 0,621 0,620 0,002

Sekil 3.3.5.7. de 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, cozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmustir (15 ml ¢ozelti hacmi, kii¢iik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti 346 skala
degeri).
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Sekil 3.3.5.7. 30 mg/l AB 1+0,1 g/l TiO, ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.3.5.8 de 30 mg/l AB 1 40,1 g/l TiO, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarllanma Omril (t )
hesaplanmustir.

Cizelge 3.3.5.8. 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, c¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti (k;),
molar sogurma katsayisi (g) ve yarilanma omrii (t 1,)

AB 1 +0,1g
TiO>(mg/l) | & (A.l/cm.mol) ki ki ki ort t 12 (dak)
23 16605,2 0,063 0,059 0,061 0,061 11

Cizelge 3.3.5.9 da 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, ¢ozeltilerinin maksimum dalga

boyunda Absorbans degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3.5.9 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l TiO, cozeltilerinin maksimum dalga boyunda
Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
30 mg/l AB 1 619 0,812
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l TiO, 619 0,621
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l TiO,

10 dak 619 0,408
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l TiO,

20 dak 619 0,177
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3.3.6. (Ti,Sn)0; ilaveli AB1 in reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.3.6.1 de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l (T1,Sn)O; ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
10-20-30-60-90 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.0- 0 !

10 dak.

200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 3.3.6.1. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda UV-
GB spektrumu

30 mg/l AB 1 +0,02 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltisinin 90 dakika sonunda renk giderimi %
58 dir.
Cizelge 3.3.6.1 de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l (Ti,Sn)O, c¢ozeltilerinin absorbans

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.3.6.1. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l (T1,Sn)O; ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AB +0,02¢g

%3 Sn** Std.
TiO,(mg/1) Abs. Abs. Abs. ort sapma
30 0,832 0,832 0,83 0,831 0,001

Sekil 3.3.6.2. de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/1 (T1,Sn)O; cozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmustir (15 ml ¢ozelti hacmi, kii¢iik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti 346 skala
degeri).
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0 dak
010 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0,2 1
_0’3 4
g o4
o 05 - 8
£
0,6 1 y = -0,009x
-0,7 - R? = 0,984
_0’8 4
-0,9 1 .
;] y = -0.0095x y = -0,0091x
R" = 0,9957 R? = 0,9877

Sekil 3.3.6.2. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/1 (T1,Sn)O; ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman

degisimi

Cizelge 3.3.6.2 de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l (T1,Sn)O, cozeltilerinin giines 15181

altinda reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayist (¢) ve yarilanma omrii (t 1)

hesaplanmustir.

Cizelge 3.3.6.2. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
(ky), molar sogurma katsayisi (g) ve yartlanma omrii (t 1)

AB +0,02g

(Ti,Sn)O,

mg/l & (A.l/cm.mol) ki ki ki ort t 12 (dak)
30 17070,0 0,009 0,0091 0,0095 0,0092 75

Cizelge 3.3.6.3 de 30 mg/l AB 1 +0,02 g/l (T1,Sn)O; ¢ozeltilerinin maksimum dalga

boyu ve Absorbans degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3.6.3. 30 mg/l AB 1 +0,02 g/1 (Ti,Sn)O, cozeltilerinin maksimum dalga boyu

ve Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
30 mg/l AB 1 619 0,812
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/l

(T1,Sn)O, 619 0,831
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/l

(Ti,Sn)O, 10 dak 618 0,781
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/l

(Ti,Sn)0, 20 dak 618 0,706
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/l

(Ti,Sn)0, 30 dak 617 0,629
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/l

(Ti,Sn)0, 60 dak 606 0,559
30 mg/l AB 1+ 0,02 g/1

(Ti,Sn)0, 90 dak 602 0,353
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Sekil 3.3.6.3 de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l (T1,Sn)O; ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
10-20-30-40 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

0
1.0- 10 dak. .

20 dak.
30 dak.

l l l l |
400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.3.6.3. 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l (T1,Sn)O; cozeltilerinin giines 15181 altinda UV-
GB spektrumu

30 mg/l AB 1 +0,06 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltisinin 40 dakika sonunda renk giderimi %
71 dir.

Cizelge 3.3.6.4 de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l (Ti,Sn)O, c¢ozeltilerinin absorbans
degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.3.6.4 30 mg/l AB 1 +0,06 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AB1 +0,06g

(Ti,Sn)O,

(mg/l) Abs. Abs. Abs. ort Std. sapma
24 0,668 0,678 0,676 0,674 0,005

Cizelge 3.3.6.5 de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181
altinda reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayist (¢) ve yarilanma omrii (t 1)

hesaplanmugtir.

Cizelge 3.3.6.5. 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l (Ti,Sn)O, cozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1)

AB1+0,06g

(Ti,Sn)O, &

(mg/l) (A.l/cm.mol) k; k; k; ort t 12 (dak)
24 17299,3 0,029 0,03 0,03 0,030 23
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Sekil 3.3.6.4. de 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l (T1,Sn)O, ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmustir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0—40 dakika, 151k siddeti 346 skala

degeri).
o dak
D 10 15 20 25 30 35 40 45
-0,2 A
-0,4 -
8 0.6
[3)
£ 0,8 -
y = -0,0292x
1 R® = 0,9981
41,2
y = -0,0305x
-1,4 - R2 = 0.9984 y = -0,0306x
R? = 0,9925

Sekil 3.3.6.4. 30 mg/l AB 1 +0,06 g/l (Ti,Sn)O, cozeltilerinin In C/Co ile zaman
degisimi

Cizelge 3.3.6.6 da 30 mg/l AB 1 +0,06 g/1 (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin maksimum dalga

boyu ve Absorbans degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3.6.6. 30 mg/l AB 1 + 0,06 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin maksimum dalga boyu
ve Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
30 mg/l AB 1 619 0,812
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

(T1,Sn)O, 617 0,674
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

(T1,Sn)O, 10 dak 617 0,514
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

(T1,Sn)O, 20 dak 616 0,366
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

(T1,Sn)O, 30 dak 615 0,278
30 mg/l AB 1+ 0,06 g/l

(T1,Sn)O, 40 dak 588 0,216
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Sekil 3.3.6.5 de 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (T1,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
10-20-30-40 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.0 0 !
10 dak.
20 dak.

l l l l |
400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.3.6.5. 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda UV-GB
spektrumu

30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltisinin 40 dakika sonunda renk giderimi % 61
dir.

Cizelge 3.3.6.7 de 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O, cozeltilerinin absorbans
degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.3.6.7. 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin absorbans degerleri

AB 1+0,1g

(Ti,Sn)O, Std.

(mg/l) Abs. Abs. Abs. ort sapma
26 0,722 0,737 0,731 0,730 0,008

Cizelge 3.3.6.8 de 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (T1,Sn)O; ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarilanma Omrii (t )
hesaplanmugtir.

Cizelge 3.3.6.8. 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarilanma omrii (t 1)

AB1+0,1g

(Ti,Sn)O, &

(mg/l) (A.l/cm.mol) ki ki k; ort t 12 (dak)
26 17295,4 0,0251 0,0243 0,0259 0,025 28
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Sekil 3.3.6.6. da 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O, ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmustir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0—40 dakika, 151k siddeti 346 skala

degeri).
dak
0« ; ; ; ; ; ; ; ‘
10 15 20 25 30 35 40 45
0,2 g
0,4
Q
o
O 0,6 .
£
-0,8 - N y =2—0,0251x
R? = 0,955
L
-1 4
y = -0,0259x 4 = -0,0243x
1,2 RZ = 0,9824 R? = 0,9876

Sekil 3.3.6.6. 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (Ti,Sn)O; ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.3.6.9 da 30 mg/l AB 1 +0,1 g/l (T1,Sn)O, cozeltilerinin maksimum dalga
boyu ve Absorbans degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3.6.9. 30 mg/l AB 1 + 0,1 g/l (Ti,Sn)O, c¢ozeltilerinin maksimum dalga boyu
ve Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
30 mg/l AB 1 619 0,812
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l (Ti,Sn)O, 613 0,730
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l (Ti,Sn)O,

10 dak 615 0,549
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l (Ti,Sn)O,

20 dak 616 0,423
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l (Ti,Sn)O,

30 dak 616 0,356
30 mg/l AB 1+ 0,1 g/l (Ti,Sn)O,

40 dak 612 0,286

Acid Black 1 boyar maddesi ile yapilan kinetik caligmalar sonucu hesaplanan
reaksiyon hiz sabiti ve yarillanma Omrii cizelge 3.3.6.10 da oOzetlenmistir. AB 1
kullanilarak model tekstil atik suyu hazirlanmistir. Ancak olusan atik suyun 619 nm de
Olciilen absorbans degeri 0,2 oldugundan tekstil atik suyu ile ilgili c¢alisma

yapilamamustir.
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Cizelge 3.3.6.10. AB 1 boyar maddesi kullanilan ¢6zeltilerin Reaksiyon hiz sabiti ve
yarilanma omrii

Ornek k t 1 (dak)
Acid Black 1 0,0024 289
AB 1+0,02 g TiO, 0,0128 54
AB 1+0,06 g TiO, 0,039 18
AB 1+0,1 g TiO, 0,061 11
AB 1+0,02 g (Ti,Sn)O, 0,0092 75
AB 140,06 g (Ti,Sn)O, 0,030 23
AB 1+0,1 g (Ti,Sn)O, 0,025 28

3.4. Giines Isig1 Altinda Reaktif Black S Boyar Maddesi nin Reaksiyon Hiz Sabinin
Hesaplanmasi

3.4.1. Reaktif black 5 boyar maddesi absorbans ol¢iimleri ve analitik
sonuclarin kalitesi

Sekil 3.4.1.1 de 10-20-30 mg/l Reaktif Black 5 (RB 5) cozeltilerinin UV-GB

spektrumu goriilmektedir.

1.0- 30mg/ |
20 mg/l
10 mg/1
a 05
q
0.0- T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 3.4.1.1. Farkli konsantrasyonda Reaktif Black 5 ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumu
Cizelge 3.4.1.1. de Ayn1 giin hazirlanan farkli konsantrasyondaki Reaktif Black 5
boyar madde ¢ozeltisinin UV-GB spektrofotometrede 597 nm de Absorbans degerleri

goriilmektedir.
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Cizelge 3.4.1.1. Farkli konsantrasyondaki Reaktif Black 5 boyar madde ¢ozeltisinin
UV-GB spektrofotometrede Absorbans degerleri

Reaktif Black 5 Absorbans
10 mg/1 20 mg/l 30 mg/l
0,284 0,558 0,856
0,287 0,562 0,857
0,284 0,56 0,856
0,284 0,561 0,858
0,284 0,56 0,856
0,284 0,559 0,857
Ort. 0,285 0,560 0,857
Std. Sapma 0,001 0,001 0,001
% Bagil Std. Sapma 0,43 0,25 0,10

Sekil 3.4.1.2 de 10-20-30 mg/l Reaktif Black 5 boyar maddesinin 597 nm de

ardistk okunan absorbans degerlerinin ortalamasi kullanilarak kalibrasyon grafigi

cizilmistir.
-
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
< 05 y = 0,0285x - 0,0018
0,4 - R? =0,9997
0,3 -
0,2
0,1 -
0 T T T T T T "
0,19 5 10 15 20 25 30 35
mag/l

Sekil 3.4.1.2. Reaktif Black 5 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi

UV-GB Spektrometrede RB 5 i¢in tayin edilebilen en kiiciik sinir deger (LOD) ve
tayin edilebilen en kiiciik miktar (LOQ) degeri hesaplanmistir.
LOD =3x Standart sapma/Egim =3x0,001 / 0,0285=0,2 mg/I
LOQ =10xStandart sapma/Egim=10x0,001 / 0,0285=0,5 mg/1
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Sekil 3.4.2.1 de 10-20 ve 30 mg/l Reaktif Black 5 ¢ozeltileri 10 dakika 250-350—

550-650-750 skala degerinde giines 1s181ina maruz birakilarak 1s1k siddetinin etkisi

incelendi. (15 ml ¢6zelti hacmi, kiiciik petri kap, 10 dakika, 151k siddeti 250-750 skala

degeri).

35,00
30,00 L

25,00 -

20,00

15,00

10,00

RB 5 konsantrasyon (mg/l)

5,00 -

0,00

*

200

300 400 500
1s1k siddeti (skala degeri)

600

700 800

Sekil 3.4.2.1. Farkli konsantrasyonda RB 5 boyar madde iizerine Giines 151k siddetinin

etkisi

Cizelge 3.4.2.1 de 30 mg/l RB 5 cozeltisinin 151k siddeti ile yiizde degisimi

verilmistir.

Cizelge 3.4.2.1. 30 mg/l RB 5 ¢ozeltisinin 151k siddeti ile ylizde degisimi

Skala degeri 30 mg/l RB 5§ % Degisim
30,14 0
250 29,62 2
350 29,20 3
550 29,09 3
650 28,92 4
750 28,92 4
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3.4.3. Reaktif black 5 boyar maddesi reaksiyon mertebesi

RB 5 boyar maddesinin Reaksiyon hiz

sabiti

hesaplanirken,

Reaksiyon

mertebelerinin (n) tayin metotlarindan Grafik metodu, Yarilanma siiresi (Cizelge, Sekil

3.4.3.1) ve Van’t Hoff metodu (Cizelge 3.4.3.1) kullanilarak reaksiyonun mertebesi

hesaplanmustir.

Cizelge 3.4.3.1. RB 5 yarilanma siiresi metodu

1-) Yarilanma siiresi metodu: n=1

Inc

mg/l mol/l In Co Int ., =0,693/k
10 1,01E-05 -11,5 6,54
20 2,02E-05 -10,83 5,85
30 3,02E-05 -10,4 6,45
y =-0,1851x + 4,2593 7.
* * 6 -
5 -
k-
3] £
2
14
1“1,6 11,4 11,2 »16,8 »16,6 »16,4 \110,2

Sekil 3.4.3.1. RB 5 ¢ozeltisi Yarilanma siiresi metot grafigi

Yarilanma siiresi metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, 1.

mertebe olarak bulunmustur.

Cizelge 3.2.2.2 de Van't Hoff metodu kullanilarak reaksiyon mertebesi

hesaplanmustir.

Cizelge 3.4.3.2. Van’t Hoff metodu

2-) Van’t Hoff Metodu n=1

RB 5

(mg/l) Co (mol/1) (-dA/dt) In Co In(-dA/dt)
10 1,01E-05 0,0101 -11,5 -4,6
30 3,02E-05 0,0273 -10,4 -3,6
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n=In [-dA/dt]; - In [-dA/dt]; /In [A ], —In [A];
n= (-3,6-(-4,6))/(-10,4-(-11,5)) =0,91

Van’t Hoff metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, 1. mertebe

olarak bulunmustur.

3.4.4. Reaktif black 5 boyar maddesi reaksiyon hiz sabiti

Cizelge 3.4.4.1 de farkl giinlerde hazirlanan 10-20-30 mg/l RB 5 ¢ozeltilerinin 597

nm de absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.4.4.1. RB 5 cozeltilerinin absorbans degerleri

RB 5 1. Giin 2. Giin 3. Giin Ort. Std.

(mg/l) Abs. Abs. Abs. sapma
10 0,284 0,287 0,284 0,285 0,002
20 0,558 0,562 0,560 0,560 0,002
30 0,870 0,857 0,856 0,861 0,008

Sekil 3.4.4.1. de 30 mg/l RB 5 ¢ozeltisinin giines 15181 altinda 10-20-30-60-90

dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.0-

0.5-

Abs

0.0

200 300 400 300 600 700 800
nm
Sekil 3.4.4.1. 30 mg/l RB 5 ¢o6zeltisinin giines 15181 altinda UV-GB spektrumu

30 mg/l RB 5 ¢ozeltisinin giines 15181 altinda 90 dakika sonunda renk giderimi % 9
dur.
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Sekil 3.4.4.2 de 10-20-30 mg/l konsantrasyonda RB 5 ¢ozeltilerinin reaksiyon hiz

sabiti hesaplanmistir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti
346 skala degeri).

dak.
0 : : : : : : : ‘
0,02 ¢ 30 40 50 60 70 80 90 100
y = -0,001x
0,04 3 R2 = 0,9778
-0,06 - .
- A
g 008+
o 0,14 y = -0,002x
£ 012 R? = 0,995
0,14 -
y = -0,0011x
-0.16 7 R? = 0,9245
0,18 -
0,2 -

Sekil 3.4.4.2. Farkli konsantrasyonda RB 5 ¢ozeltilerinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.4.4.2 de 10-20-30 mg/l RB 5 c¢ozeltilerinin giines 15181 altinda reaksiyon

hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yaritlanma 6mrii (t 1,) hesaplanmustir.

Cizelge 3.4.4.2. RB 5 cozeltilerinin giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabiti (k;), molar
sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1)

RB 5

(mg/l) |&(A.l/lcm.mol) k; k; k; ort t 12 (dak)
10 28500,0 0,0014 0,001 0,0012 0,0012 578
20 27860,7 0,0022 0,002 0,0023 0,0022 320
30 28509,9 0,0013 0,0011 0,0014 0,0013 547
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3.4.5. TiO; ilaveli RB 5 in reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.4.5.1 de 30 mg/l Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181
altinda 10-20-30-60-90 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

0
1.0 10 dak. .

l l l l l |
200 300 400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.4.5.1. 30 mg/l Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda
UV-GB spektrumu
Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda 90 dakika sonunda
renk giderimi % 66 dir.
Cizelge 3.4.5.1 de Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO; ¢ozeltisinin 597 nm de absorbans

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.4.5.1. Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢6zeltisinin absorbans degerleri

RB 5 + 0,02

g TiO,

(mg/l) Abs. Abs. Abs. Ort. Std sapma
30,7

(y=0,0284x) | %374 0,886 0,880 0,880 0,006

Sekil 3.4.5.2 de Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢o6zeltisinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmistir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiigiik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti 346 skala
degeri).
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dak

01 ~ ; ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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0.2 1 y = -0,0108x
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3 y = -0,0106x
S -06 1 A R® = 0,96
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08 | y =-0,0108x
’ R? = 0,9507
-1 4 P
~

1,24

Sekil 3.4.5.2. Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢ozeltisinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.4.5.2 de Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarllanma Omri (t )
hesaplanmugtir.

Cizelge 3.4.5.2. Reaktif Black 5 + 0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda reaksiyon
hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1,)

RB 5 + 0,02

g TiO; &

(mg/l) (A.l/cm.mol) ki ki k; ort t 12 (dak)
30,7 28467,1 0,0108 0,0106 0,0108 0,0107 65

Cizelge 3.4.5.3. 30 mg/l RB 5 +0,02 g/l TiO, c¢ozeltilerinin maksimum dalga boyunda
Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
30 mg/l RB 5 597 0,861
30 mg/l RB 5+ 0,02 g/1 TiO, 597 0,880
30 mg/l RB 5+ 0,02 g/1 TiO,

10 dak 597 0,863
30 mg/l RB 5+ 0,02 g/1 TiO,

20 dak 597 0,810
30 mg/l RB 5+ 0,02 g/1 TiO,

30 dak 596 0,688
30 mg/l RB 5+ 0,02 g/1 TiO,

60 dak 595 0,465
30 mg/l RB 5+ 0,02 g/1 TiO,

90 dak 580 0,317
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3.4.6. Tekstil atik suyu reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.4.6.1 de Reaktif Black 5 boyar maddesi kullanilarak yapilan %6 lik boyama

sonucunda elde edilen tekstil atik suyu 6 kat seyreltildikten sonra giines 15181 altinda 10—

20-30-60-90 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.
10 0 Y

l l l l l |
200 300 400 300 600 700 800
) nm
Sekil 3.4.6.1. %6 Tekstil atik suyunun giines 15181 altinda UV-GB spektrumu

Tekstil atik suyun giines 15181 altinda 90 dakika sonunda renk giderimi % 42 dir.
Cizelge 3.4.6.1 de Reaktif Black 5 boyar maddesi kullanilarak yapilan boyama

sonucunda elde edilen atik suyun 581 nm de absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.4.6.1. Tekstil atik suyunun absorbans degerleri

Tekstil atik

su (RBS

mg/l) Abs. Abs. Abs. Ort. Std sapma
34,5

(y=0,0284x) | %4 0,980 0,978 0,981 0,003

Sekil 3.4.6.2 de tekstil atik suyunun reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir (15 ml
cozelti hacmi, kiiciik petri kap, 0-90 dakika, 11k siddeti 346 skala degeri).
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Sekil 3.4.6.2. Tekstil atik suyunun In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.4.6.2 de Reaktif Black 5 boyar maddesi kullanilarak yapilan boyama
sonucunda elde edilen atik suyun giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabiti (k;), molar

sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1,) hesaplanmistir.

Cizelge 3.4.6.2. Tekstil atik suyunun giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabiti (k;), molar
sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1)

Tekstil atik

su (RB 5 &

mg/1) (A.l/cm.mol) ki ki k; ort t 12 (dak)
34,5 28192,6 0,0065 0,0064 0,0062 0,0004 109

Cizelge 3.4.6.3. Tekstil atik suyunun giines 15181 altinda maksimum dalga boyunda
Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
Tekstil atik suyu 581 0,981
Tekstil atik suyunun 10 dak 582 0,902
Tekstil atik suyunun 20 dak 582 0,839
Tekstil atik suyunun 30 dak 582 0,797
Tekstil atik suyunun 60 dak 581 0,673
Tekstil atik suyunun 90 dak 580 0,582
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3.4.7. TiO; ilaveli tekstil atik suyu reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.4.7.1 de tekstil atik suyu + 0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda 10—
20-30-60-90 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1.0 0 l

10 dak.
20 dak.
30 dak.
60 dak.
90 dak.

054 "

Abs

0.0+

l l l T l |
200 300 400 500 600 700 800

nm
Sekil 3.4.7.1. Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda UV-GB
spektrumu

Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda 90 dakika sonunda
renk giderimi % 42 dir.
Cizelge 3.4.7.1 de Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢ozeltisinin 581 nm de absorbans

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.4.7.1. Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢ozeltisinin absorbans degerleri

Tekstil atik
su+0,02¢g
TiO; (RB5
mg/]) Abs. Abs. Abs. Ort. Std sapma

344
(y=0,0284x) | 9736 0,987 0,985 0,986 0,001

Sekil 3.4.7.2 de Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢oOzeltisinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmistir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiigiik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti 346 skala
degeri).
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Sekil 3.4.7.2. Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢ozeltisinin In C/Co ile zaman degisimi

Cizelge 3.4.7.2 de Reaktif Black 5 boyar maddesi kullanilarak yapilan boyama
sonucunda elde edilen Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, cozeltisinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (¢) ve yarllanma Omri (t )
hesaplanmustir.

Cizelge 3.4.7.2. Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda reaksiyon
hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1,)

Tekstil atik

su+0,02¢g

TiO, (RB5 £

mg/1) (A.l/cm.mol) ki ki k; ort t 12 (dak)
34,4 28428,3 0,0053 0,0056 0,0056 0,0055 126

Cizelge 3.4.7.3. Tekstil atik suyu +0,02 g TiO, ¢ozeltisinin maksimum dalga boyunda
Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
Tekstil atik suyu 581 0,981
T. atik suyu + 0,02 g TiO, 581 0,986
T. atik suyu + 0,02 g TiO; 10

dak 581 0,940
T. atik suyu + 0,02 g TiO; 20

dak 582 0,894
T. atik suyu +0,02 g TiO, 30

dak 582 0,845
T. atik suyu+0,02 g TiO, 60

dak 582 0,727
T. atik suyu+0,02 g TiO, 90 580 0,578
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3.4.8. (Ti,Sn)O; ilaveli tekstil atik suyu reaksiyon hiz sabiti

Sekil 3.4.8.1 de tekstil atik suyu + 0,02 g (Ti,Sn)O2 ¢ozeltisinin giines 15181 altinda
10-20-30-60-90 dakika sonunda UV-GB spektrumu goriilmektedir.

1-07 10 dak.

0.9

Abs

0.0

I I I I I |
200 300 400 300 600 700 800
nm
Sekil 3.4.8.1. Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, ¢ozeltisinin giines 15181 altinda UV-
GB spektrumu

Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, cozeltisinin giines 15181 altinda 90 dakika
sonunda renk giderimi % 58 dir.

Cizelge 3.4.8.1 de Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, ¢ozeltisinin 581 nm de
absorbans degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.4.8.1. Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, ¢6zeltisinin absorbans degerleri

Tekstil atik
su+0,02¢g
(Ti,Sn)O,
(RB5 mg/l) |Abs. Abs. Abs. Ort. Std sapma

33,9
(y=0,0284x) | 74 0,972 0,970 0,972 0,002

Sekil 3.4.8.2 de Tekstil atik suyu +0,02 g (T1,Sn)O2 ¢ozeltisinin reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmistir (15 ml ¢ozelti hacmi, kiigiik petri kap, 0-90 dakika, 151k siddeti 346 skala
degeri).
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Sekil 3.4.8.2. Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, cozeltisinin In C/Co ile zaman
degisimi

Cizelge 3.4.8.2 de Reaktif Black 5 boyar maddesi kullanilarak yapilan boyama
sonucunda elde edilen Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, ¢ozeltisinin giines 15181
altinda reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayist (¢) ve yarilanma omrii (t 1)

hesaplanmugtir.

Cizelge 3.4.8.2. Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, c¢ozeltisinin giines 15181 altinda
reaksiyon hiz sabiti (k;), molar sogurma katsayisi (€) ve yarilanma omrii (t 1)

Tekstil atik

su+0,02¢g

(Ti,Sn)O, €

(RB5 mg/l) (A.l/cm.mol) ki ki k; ort t 12 (dak)
33,9 28463,2 0,0081 0,0083 0,0085 0,0083 84

Cizelge 3.4.8.3. Tekstil atik suyu +0,02 g (Ti,Sn)O, c¢ozeltisinin giines 15181 altinda
maksimum dalga boyunda Absorbans degerleri

Cozelti Dalga Boyu (nm) Absorbans
Tekstil atik suyu 581 0,981
T. atik suyu + 0,02 g (T1,Sn)O, 581 0,972
T. atik suyu + 0,02 g (Ti,Sn)O,

10 dak 581 0,942
T. atik suyu + 0,02 g (Ti,Sn)O,

20 dak 582 0,894
T. atik suyu +0,02 g (T1,Sn)O,

30 dak 582 0,819
T. atik suyu+0,02 g (T1,Sn)O,

60 dak 582 0,666
T. atik suyu+0,02 g % 3 Sn **

TiO;, 90 576 0,405
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Reaktif Black 5 boyar maddesi ile yapilan kinetik calismalar sonucu hesaplanan

reaksiyon hiz sabiti ve yarilanma omrii ¢izelge 3.4.8.4 de verilmistir.

Cizelge 3.4.8.4. RB 5 boyar maddesi kullanilan c¢ozeltilerin Reaksiyon hiz sabiti ve
yarilanma omrii

Ornek k t 112 (dak)
Reaktif Black 5 0,0013 547
RB 5+0,02 g TiO, 0,0064 65
Tekstil Atik su 0,0064 109
T. Atik su+0,02 g TiO, 0,0055 126
T. Atik su +0,02 g

(Ti,Sn)O5 0,0083 84

3.4.9. Reaktif black 5 ve tekstil atik suyunda pH etkisi

Boyar maddenin 597 nm de maksimum absorbans verirken, Tekstil atik suyunda
maksimum dalga boyunun 580 nm ye kaymasi sebebi ile boyar madde ve atik suda pH
etkisi incelendi.

Sekil 3.4.9.1 de 30 mg/l RB 5 c¢ozeltisi pH s1 0,2 M HCI ve 0,1 M NaOH ile
degistirilerek UV-GB Spektrumu cizilmistir.

pH 5,6

1.0-

— T T T T |
200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 3.4.9.1. 30 mg/l RB 5 cozeltisi pH degisimi ile UV-GB Spektrumu
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Cizelge 3.4.9.1 de 30 mg/l RB 5 cozeltisi pH s1 degistirilerek (0,2 M HCI-0,1 M

NaOH) maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu tespit edildi.

Cizelge 3.4.9.1. 30 mg/l RB 5 ¢ozeltisinin farkli pH larda maksimum absorbansin

gozlendigi dalga boylari

pH Maksimum
Dalga boyu
(nm)

2,57 597

3,14 597

5,6 597

6,03 596

9,6 606

10,6 619

Sekil 3.4.9.2 de Tekstil atik suyunun pH st 0,2 M HCI-0,1 M NaOH ile

degistirilerek UV-GB Spektrumu cizilmistir.

pH 9.7

1.0-

0.5-

Abs

0.0

l l l l l |
200 300 400 300 600 700 800
nm

Sekil 3.4.9.2. Tekstil atik suyunun pH degisimi ile UV-GB Spektrumu

Cizelge 3.4.9.2 de Tekstil atik suyunun pH s1 degistirilerek maksimum absorbansin

gozlendigi dalga boyu tespit edildi.
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Cizelge 3.4.9.2. Tekstil atik suyunun farkli pH larda maksimum absorbansin gozlendigi
dalga boylari

pH Maksimum
Dalga boyu
(nm)

24 585

5,7 584

74 580

9,7 580

10,3 581

El-Dein (2003) ve ark. Reaktif Black 5 boyar maddesinin renk giderimini
incelerken, ornek hazirlama basamaginda boyama prosesine benzer son {iiriin elde etmek
icin 0,1 M NaOH ilave ederek 20 dakika kaynattiktan sonra calismiglardir. Boyanin UV
spektrumunda maksimum absorbansin goriildiigii dalga boyunun 583 nm oldugu
sOylenmistir.

Azo boyar maddeler ve tekstil atik suyu ile yaptigimiz yiizde renk giderim
sonucglarint sekil 3.4.9.3 AO 7, 3.4.9.4 ABI ve 3.49.5 RB 5 icin grafiksel olarak

gosterilmistir.

100+

90+

80

70+

60

% Renk Giderim 50+
40+

30+

20+

10+

0,
20 mg/l  Tekstil atik 20 mg/l 20 mg/l  Tekstil atik Tekstil Atik
Acid su AO7+0,02 AO7+0,06 su+0,02g su+0,02g
Orange 7 g Tio2 g Tio2 TiO2 SnTiO2

Sekil 3.4.9.3. Acid Orange 7 boyar maddesi ile hazirlanan cozeltilerin giines 15181
sonrasi yiizde renk giderimi
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100+

90+

80+

70+

% Renk Giderim 50+

Acid AB1+ AB1+ AB1+ 0,1 AB +0,02 AB +0,06 AB 1+0,1
Black 1 0,02 g 0,06 g g Ti02 g SnTiO2 g SnTiO2 g SnTiO2
TiO2 TiO2

Sekil 3.4.9.4. Acid Black 1 boyar maddesi ile hazirlanan ¢ozeltilerin giines 15181 sonrasi
yiizde renk giderimi

70+

60+

50+

40+
% Renk Giderim
30

20+

Reaktif Black RB 5+0,02 g Tekstil Atk T. Atik T. Atik su
5 Tio2 su su+0,02 g +0,02 g
Tio2 SnTiO2

Sekil 3.4.9.5. Reaktif Black 5 boyar maddesi ile hazirlanan ¢ozeltilerin giines 15181
sonrasi yiizde renk giderimi

Boyar maddelerin, atik sularin ve katalizor ilaveli ¢ozeltilerinin farkli siireler de
giines 15181 altinda konsantrasyondaki degisimi AO7-AB 1 ve RB 5 i¢in sirasi ile sekil
3.4.9.6-3.4.9.7 ve 3.4.9.8 de verilmistir.
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A Atk su +0,02g TiO2 |

o Atk su

¢ AO7

* Atk su+ 0,02 g (Ti,Sn)O2
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Sekil 3.4.9.6. Giines 15181 altinda AO 7 c¢ozeltilerinin zamanla konsantrasyon degisimi

oAB1 |
35 + AB 140,02 g (Ti,Sn)O2
A AB 1+ 0,02 g TIO2

C (mg/l)

0 20 40 60 80 100
dak.

Sekil 3.4.9.7. Giines 15181 altinda AB 1 ¢ozeltilerinin zamanla konsantrasyon degisimi

A Atksu+0,02gTiO2 |

40 * Atk su+ 0,02 g (Ti,Sn)O2
o Atk su
RB 5
35 M

C(mg/l)

15 -

10

dak.

Sekil 3.4.9.8. Giines 15181 altinda RB 5 c¢ozeltilerinin zamanla konsantrasyon degisimi
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3.5. UV-GB de Tiirev Spektroskopisi Calismalari

Azo boyar maddeleri ve Tekstil atik suyu baslangic ¢ozeltileri ile bu ¢ozeltilerin
giines 1s18ina maruz kaldiktan sonra aldigimiz UV spektrumlarinda piklerin iyi
ayrilmadigr durumlarda 2. ve 4. tiirev spektrumlarindan yararlandik. Calismamizin
amaci, tekstil atik sularin da boyar madde ve standart ¢ozeltilerde ki boyar maddelerin

yapisinda meydana gelen farkliliklar hakkinda bilgi vermektir.

3.5.1. Acid orange 7 boyar maddesi

Oakes (1998) ve ark. Konjuge bir hidroksil gurubu igeren azo boyalarin sulu
cozeltilerinde, iki taotomerik yapiin (azo ve hidrazon) karisiminin dengede oldugunu
onermislerdir (Sekil 3.5.1.1). Bu dengede azo yapisinin (1) 400440 nm ve hidrazon

yapisinin (2) 475-510 nm deki sogurmalari ile izlenebilmektedir.

naces_ D,

. HN

o (S _
N &
7Q__
D

hlnoa
2

(Orange T: Aax :azo = 403 nm,
hydrazone = 477 nm, common ion = 513 nm)

Sekil 3.5.1.1. Azo (1) ve Hidrazon (2) taotomerik yapilari

Aymi calismada AO 7 yapisinin maksimum absorbansinin gozlendigi dalga boyun
484 nm oldugu ve bu yapinin sulu ¢ozeltide Sekil 3.5.1.2 de ki gibi olabilecegini iddia

etmistir.

H'O
NaOe,S—@— N
il

PRy =114, A o = 484 nm

Sekil 3.5.1.2. Acid Orange 7 nin sulu ¢ozeltide yapisi
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Calismamizda kullandigimiz AO7 nin UV-GB spektrumu incelendiginde (Sekil
3.5.1.3) 227 nm, 304 nm ve 485 nm de gozlenen maksimum sogurmalarin sirasi ile
benzen halkasina, naftol halkasina ve azo gurubuna ait dalga boylar1 oldugunu

soyleyebiliriz (Dong 2007).

0,8
:
‘
.

0,6 -
0,4 -

0,2 A

200 300 400 500 600 700 800 900
nm

Sekil 3.5.1.3. 20 mg/l AO7 nin UV-GB Spektrumu

UV-GB spektrumdan daha fazla bilgi alabilmek icin, spektrumun ikinci tiirevi
(d*A/d)\?) degerlendirilebilir. Bu acidan bakildiginda Sekil 3.5.1.4 de azo gurubunu:
440, hidrazon yapisin1 480 nm ve ortak iyonik yapis1 512 nm de saptanabilir.

1,00E-03 +
5,00E-04 -

g
% 0,00E+00
3

-5,00E-04 -

-1,00E-03 -

512

Sekil 3.5.1.4. 20 mg/l AO7 nin ikinci tiirev Spektrumu
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3.5.2. Acid orange 7 nin ikinci tiirev ile ilgili kinetik ¢calismalari

ikinci tiirev spektrumundaki veriler kullanilarak 480 nm icin d*A/dA* ile

konsantrasyon arasinda cizilen grafik sekil 3.5.2.1 de goriilmektedir.

-0,0002 -
-0,0004 -

-0,0006 |
y = -4E-05x + 3E-07
-0,0008 1 R? = 0,0783

d2A/dt2
*

-0,001 -

-0,0012 1 ¢

-0,0014 -
mag/l

Sekil 3.5.2.1. AO7 nin kalibrasyon grafigi

Kinetik calismalar icin once 20 mg/l AO7 nin giines 15131 sonrasi 480 nm de d*A/dA*
degerlerine kars1 gelen konsantrasyon degerleri ile In C/Co a karsi zaman degisimi

incelendiginde reaksiyon hiz sabiti (0,0048) sekil 3.5.2.2. de hesaplanmuistir.

0 : _dak : : : ‘
20 30 40 50 60 70
-0,05 4
y =-0,0048x - 0,0107
-0,1 4 R? =0,8793
o -0,15 4
Q
[3)
£ -02
-0,25 A .
-0,3 1
-0,35 -

Sekil 3.5.2.2. AO7 nin In C/Co ile zaman degisimi



Sekil 3.5.2.2. deki grafikte baz1 noktalarin sapmalar1 nedeni ile yukaridaki yapilan
calisma 1/C ye kars1 zaman degisimi i¢in arastirilmis ve reaksiyon hiz sabiti (0,00015)
sekil 3.5.2.3. de hesaplanmuistir.
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Sekil 3.5.2.3. AO7 nin 1/C ile zaman degisimi

Bu iki grafikten de (Sekil 3.5.2.2 ve 3.5.2.3) mertebe konusunda tereddiitlerden
otiiri yarilanma siiresi ve van’t hoff metotlar1 kullanilarak reaksiyon mertebesi
aciklanmaya caligilmistir.

Cizelge 3.5.2.1 ve Sekil.3.5.2.4 de spektrofotometrede ikinci tiirev verileri

kullanilarak (Yarilanma siiresi metodu kullanilarak) reaksiyon mertebesi hesaplanmistir.

Cizelge 3.5.2.1. AO 7 boyar maddesi icin Yarilanma siiresi

1-) Yarilanma siiresi metodu: n=1+0,95=2

mg/l mol/l In Co In t ., =0,693/k
10 3E-05 -10,4 5,7
20 SE-05 -9,9 4,9
30 8,5-05 -9.4 4,7
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_

y =-0,9497x - 4,2659
R? = 0,9218 31

Int1/2

D

-10,6 -10,4 -10,2 -10 -9,8 -9,6 -9,4 -9,2
In Co

Sekil 3.5.2.4. AO 7 boyar maddesi icin Yarilanma siiresi metot grafigi

Yarilanma siiresi metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, ikinci
mertebe olarak bulunmustur.
Cizelge 3.5.2.2 de Van't Hoff metodu kullanilarak reaksiyon mertebesi
hesaplanmustir.

Cizelge 3.5.2.2. Van’t Hoff metodu

2-) Van’t Hoff Metodu n=2

AO7

(mg/l) Co (mol/1) (-dA/dt) In Co In(-dA/dt)
10 3E-05 0,0224 -10,41 -3,8
20 5E-05 0,0739 -9,90 -2,6

n=In [-dA/dt], - In [-dA/dt]; /In [A ]» —In [A]s
n= (-2,6-(-3,8))/(-9,9-(-10,41)) =2,3

Van’t Hoff metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, ikinci mertebe
olarak bulunmustur.

Goriiniir bolge spektrumda SBSF (adim adim filtre) programi kullanarak hesaplanan
ikinci tiirev spektrumlarinin daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir( Petrov 2000).

Calismamizda, 20 mg/l AO7 nin ikinci tiirev spektrumu ile aym sartlarda SBSF
programi ile alinan spektrumlar karsilastirilarak Sekil 3.5.2.5 de azo gurubunu: 440,

hidrazon yapisin1 480 nm ve iyonik yapiy1 512 nm de gormekteyiz.



159

1,00E-03 +

5,00E-04 -

g
% 0,00E+00
3

-5,00E-04 -

-1,00E-03 -
512

5,80E-07
3,80E-07 |
1,80E-07 { 327 440

-2,00E-08 N T g 1
3 400 500 600 700 800 900

-2,20E-07 1

-4,20E-07 - 480

-6,20E-07 -

nm

Sekil 3.5.2.5. 20 mg/l AO7 nin ikinci tiirev ve SBSF ile(yukardan asagi) tiirev
Spektrumu

Daha once 480 nm de aliman ikinci tiirev verileri ile kinetik calisma
degerlendirmeleri SBSF ile tekrar edilmistir.
Cizelge 3.5.2.3 ve Sekil.3.5.2.6 da SBSF ile ikinci tiirev verileri kullanilarak

(Yarilanma siiresi metodu) reaksiyon mertebesi hesaplanmistir.

Cizelge 3.5.2.3. AO 7 boyar maddesi icin SBSF ile Yarilanma siireleri

1-) Yarilanma siiresi metodu: n=1+0,9=1,9

mg/l mol/l In Co In t ., =0,693/k
10 3,00E-05 -4,52 2,4
20 4,71E-05 -4,33 2,2
30 8,29E-05 -4,08 2,0
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Sekil 3.5.2.6. Farkli konsantrasyonda AO 7 boyar maddesi icin Yarilanma siiresi
metot grafigi

Yarilanma siiresi metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, ikinci
mertebe olarak bulunmustur.

Cizelge 3.5.2.4 de SBSF ile ikinci tiirev verileri kullanilarak (Van’t Hoff metodu)
reaksiyon mertebesi hesaplanmistir.

Cizelge 3.5.2.4. SBSF ile Van’t Hoff metodu

2-) Van’t Hoff Metodu n=2

AO7

(mg/l) Co (mol/1) (-dA/dt) In Co In(-dA/dt)
10 3,00E-05 0,0262 -10,4 -3,6
20 4,71E-05 0,0655 -9.9 -2,7

n=In [-dA/dt]; - In [-dA/dt]; /In [A ], —In [A]
n= (-2,7-(-3,6))/(-9,9-(-10,4)) =2

Van’t Hoff metodu kullanarak hesaplandiginda reaksiyon mertebesi, ikinci mertebe
olarak bulunmustur.

10-20-30 mg/l AO7 zamanla giines 15181 altinda absorbans degerlerinin, SBSF
programu kullanarak hesaplanan ikinci tiirev degerleri ile ikinci dereceden reaksiyon hiz

sabitinin hesaplandig: grafik (480 nm de) sekil 3.5.2.7 de verilmistir.
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0,12 - y = 0,0003x + 0,0953
2
. =0,9165
0,1 1
) y = 0,0003x + 0,0608
R? = 0,8922
0,08 .
o y = 0,0003x + 0,0354
= 0061 R? = 0,9543
Q04fr_______1r____—___A_—__—___A____—__—4r———_____________—n
P
0,02
0 ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

dak

Sekil 3.5.2.7. SBSFile AO7 nin 1/C ile zaman degisimi

3.5.3. AOY7 ile hazirlanan tekstil atik suyu ile ilgili calismalar

Acid Orange 7 ile hazirlanan Tekstil Atikk suyunun UV-GB spektrumuna
baktigimizda (Sekil 3.5.3.1 ) 227 nm de benzen halkasi, 304 nm de naftol halkas1 ve 485

nm de azo gurubunu gorebiliyoruz.

1,8 -
1,6 1
1,4 1
1,2 1

0,8
0,6 -+
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0,2

200 300 400 500 600 700 800 900
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Sekil 3.5.3.1. Tekstil atik suyunun UV-GB Spektrumu

UV-GB spektrumda 485 ve 440 nm altindaki yapilar1 gorebilmek icin Tekstil atik
suyunun ikinci tiirev spektrumu alinmistir. Sekil 3.5.3.2 de azo gurubunu: 440, hidrazon

yapisini 481 nm ve iyonik yapiy1 512 nm de gérmekteyiz.
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Sekil 3.5.3.2. Tekstil atik suyunun ikinci tiirev Spektrumu

UV-GB spektrumda 485 ve 440 nm altindaki yapilar: gorebilmek icin Tekstil atik
suyunun SBSF programi kullanarak hesaplanan ikinci tiirev spektrumu alinmigtir. Sekil
3.5.3.3 de azo gurubunu: 441, hidrazon yapisin1 482 nm ve iyonik yapiy1 512 nm de

gormekteyiz.

6,E-07 - 541
4,E-07

2,E-07 441

A

g O.E+00 o ‘ : ‘
% 3 400 500 600 nm 700 800 900
399
-2,E-07
-4,E-07 482
-6,E-07 - 512
-8,E-07 -

Sekil 3.5.3.3. Tekstil atik suyunun SBSF ile ikinci tiirev Spektrumu

Sekil 3.5.3.4 de Tekstil atik suyunun zamanla giines 15181 altinda ikinci tiirev
degerleri kullanilarak birinci (sekil 3.5.3.3) ve ikinci dereceden reaksiyon hiz sabitinin
(3.5.3.4) hesaplandig grafikler ¢izilmistir. Son olarak ta SBSF ile daha detayli ve dogru

bilgi alinacagi 6ngoriisii ile ikinci mertebeden oldugu saptanmistir.
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Sekil 3.5.3.3. Tekstil atik suyunun In C/Co ile zaman degisimi
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Sekil 3.5.3.4. SBSF ile Tekstil atik suyunun 1/C ile zaman degisimi
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3.5.4. Acid black 1 boyar maddesinin ikinci tiirev ile ilgili calismalar:

Acid Black 1 boyar maddesinin UV-GB spektrumuna baktigimizda (Sekil 3.5.4.1 )

227 nm de benzen halkasi, 321 nm de naftol halkasi ve 619 nm de azo gurubunu
gorebiliyoruz.

0.9 7 619
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0.2 | 347 445
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800 900

Sekil 3.5.4.1. Acid Black 1 in UV-GB spektrumu

UV-GB spektrumda 619 nm altindaki yapilar1 gorebilmek i¢in Acid Black 1 boyar
maddesinin ikinci tiirev spektrumu (sekil 3.5.4.2) alinmistir.

3,0E-03 4

2,5E-03 .
2,0E-03 -4
1,5E-03 -
1,0E-03

5,0E-04

d2A/d2

0,0E+00 -~
20
-5,0E-04 -

-1,0E-03

-1,5E-03

-2,0E-03 -

nm

Sekil 3.5.4.2. Acid Black 1 in ikinci tiirev spektrumu
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UV-GB spektrumda 619 nm altindaki yapilar1 gérebilmek i¢in Acid Black 1 boyar

maddesinin SBSF programu ile ikinci tiirev spektrumu (Sekil 3.5.4.3) alinmistir.

1,5E-06 -

1,0E-06 -

5,0E-07 1
556
216
0,0E+00 -+ T

200 300, 400 500 700 800 900

d2A/d2

-5,0E-07 + 586

-1,0E-06 -

-1,5E-06 - 631
nm

Sekil 3.5.4.3. Acid Black 1 in SBSF ile ikinci tiirev spektrumu

Acid Black 1 icin alan ikinci tiirev ve SBSF ile alinan spektrumlarin benzer

oldugu goriilmiistiir.

3.5.5. Reaktif black 5 boyar maddesinin ikinci tiirev ile ilgili calismalari

Reaktif Black 5 boyar maddesinin UV-GB spektrumuna baktigimizda (Sekil 3.5.5.1)
227 nm de benzen halkasi, 314 nm de naftol halkasi ve 598 nm de azo gurubunu

gorebiliyoruz.

1 4
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Sekil 3.5.5.1. Reaktif Black 5 UV-GB spektrumu

UV-GB spektrumda 598 nm altindaki yapilar1 gorebilmek icin Reaktif Black 5 boyar

maddesinin spektrofotometrede ikinci tiirev spektrumu (sekil 3.5.5.2) alinmistir.
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Sekil 3.5.5.2. Reaktif Black 5 in ikinci tiirev spektrumu

UV-GB spektrumda 598 nm altindaki yapilari gorebilmek icin Reaktif Black 5

boyar maddesinin SBSF programu ile ikinci tiirev spektrumu (Sekil 3.5.5.3) alinmistir.
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Sekil 3.5.5.3. Reaktif Black 5 in SBSF ile ikinci tiirev spektrumu

Ikinci tiirev spektrumlarinda goriilen 588 ve 593 nm altindaki yapiy1 gorebilmek
icin Reaktif Black 5 boyar maddesinin dordiincii tiirevi ve SBSF programi ile dordiincii

tiirev spektrumlart (Sekil 3.5.5.4 ve 3.5.5.5) alinmustir.
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Sekil 3.5.5.4. Reaktif Black 5 in dordiincii tiirev spektrumu

Sekil 3.5.5.4 de alinan dordiincii tiirev spektrumunda pik gézlenmemistir.
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Sekil 3.5.5.5. Reaktif Black 5 in SBSF ile dordiincii tiirev spektrumu

Sekil 3.5.5.5 de SBSF ile alinan dordiincii tiirev spektrumunda 598 ve 577 nm de

belirgin pikler goriilmektedir.
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Sekil 3.5.5.6. Reaktif Black 5 in 90 dakika giines 15181 sonrast SBSF ile dordiincii tiirev
spektrumu

Doérdiincti tiirev  spektrumunda belirgin pikler goriilmezken, SBSF ile alinan
dordiincii tiirev spektrumunda 598 ve 577 nm de belirgin pikler goriilmektedir. Giines
1s1¢inda 90 dakika sonrasi SBSF ile alinan dordiincii tiirev spektrumunda piklerin
siddetinde azalma oldugu sekil 3.5.5.6 da goriilmektedir.

Fazla sayida pikin goriilmesi ile 656 nm ortak iyon, 596 nm hidrazon ve 500 nm azo

yapisini gosterebilir.
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3.6. FTIR Spektrometre ile Yapi Karakterizasyonu

3.6.1. Boyar maddelerin FTIR spektrumu ile degerlendirilmesi

Boyar maddeler potasyum bromiir ile ince disk haline getirildikten sonra FTIR
Spektrumlari alindi. Sekil 3.6.1.1 de Acid Orange 7 boyar maddesinin FTIR Spektrumu
goriilmektedir.

Acid Orange 7 boyar maddesinin, FTIR spektrumunda karakteristik titresim
frekanslart OH gerilmesine ait 3434 cm™, N=N gerilmesi 1452 cm™, S=O gerilmesi

1035 cm™ ‘de gozlenmektedir.
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Sekil 3.6.1.1. Acid Orange 7 boyar maddesinin FTIR Spektrumu

2000 1600 w20 S0

Sekil 3.6.1.2 de Acid Black 1 boyar maddesinin FTIR Spektrumu goriilmektedir.
Acid Black 1 boyar maddesinin, FTIR spektrumunda karakteristik titresim frekanslari
OH gerilmesine ait 3434 cm ', N=N gerilmesi 1453 cm ', S=0 gerilmesi 1047 cm™' ve
N=0 gerilmesi 1484 cm™ ‘de gozlenmektedir.
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Sekil 3.6.1.2. Acid Black 1 boyar maddesinin FTIR Spektrumu

Sekil 3.6.1.3 de Reaktif Black 5 boyar maddesinin, FTIR Spektrumu goriilmektedir.

Reaktif Black 5 boyar maddesinin, FTIR spektrumunda karakteristik titresim frekanslari

OH gerilmesine ait 3435 cm ', N=N gerilmesi 1494 cm ', S=0 gerilmesi 1047 cm™' ve

alifatik CH gerilmesi 2921 cm™' de gozlenmektedir.
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Sekil 3.6.1.3. Reaktif Black 5 boyar maddesinin FTIR Spektrumu
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3.6.2. Katalizorlerin FTIR spektrum ile degerlendirilmesi

Katalizor olarak kullanilan Titanyum dioksit ve (Ti,Sn)O, maddeleri potasyum
bromiir ile ince disk haline getirildikten sonra FTIR Spektrumu alindi. Sekil 3.6.2.1 de
Titanyum dioksit katis1 nin FTIR Spektrumu goriilmektedir.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenurrbers (crmr1)

Sekil 3.6.2.1. Titanyum dioksit FTIR Spektrumu

Sekil 3.6.2.2 de (Sn, Ti)O; katisinin FTIR Spektrumu goriilmektedir.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenurmbers (crm-1)

Sekil 3.6.2.2. (Sn, Ti)O, FTIR Spektrumu
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Sekil 3.6.2.3 de TiO, ve (Sn, Ti)O; katisinin FTIR Spektrumundaki farklar1 gérmek

icin iist Uiste cizdirildi.

%1

ooo 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S5m0

cm-1)

Sekil 3.6.2.3. TiO, ve %3 Sn™* bagh TiO, FTIR Spektrumu

3.6.3. Katalizor yiizeyinde boya karakterizasyon calismalari

Yontem 2.3.2.3-2 anlatilan islemler sonras1 orneklerin FTIR spektrumu alinmistir.

Sekil 3.6.3.1 de 20 mg/l AO7 + 0,6 g TiO; katisinin FTIR spektrumu alinmaistir.

60 - \
55 1

40 1
oot 35 7

4000  3s00 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 3.6.3.1. 20 mg/l AO7 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu
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Sekil 3.6.3.2 de 20 mg/l AO7 + 0,6 g TiO, katis1t FTIR spektrumu ve TiO, katis1

spektrumlar1 1600-1700 dalga sayis1 araliginda cizilmistir. TiO; in karakteristik titresim

frekanslart OH gerilmesine ait 1636 cm ' de gdzlenmektedir (Ou 2005). Bu pik

titanyum dioksit ilaveli Acid Orange 7 de goriilmemektedir.

1100 ) ) BT ] ) ) BT ) ) T imdn ) ) BT 1
[l

Sekil 3.6.3.2. 20 mg/l AO7 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu 1700-1600 cm ™

Sekil 3.6.3.3 de 20 mg/l AB 1 + 0,6 gTiO; katis1 FTIR spektrumu alinmistir.

sit Black 1406 fitan

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenurrbers (crmr1)

Sekil 3.6.3.3. 20 mg/l AB 1 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu

Sekil 3.6.3.3 de 20 mg/l AB 1 + 0,6 g TiO; katis1 FTIR spektrumu ve TiO; katis1

spektrumlar1 1600-1700 dalga sayis1 araliginda cizilmistir. TiO; in karakteristik titresim

frekanslart OH gerilmesine ait 1636 cm ', titanyum dioksit ilaveli Acid Black 1 de

goriilmektedir.
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Sekil 3.6.3.3. 20 mg/l AB 1 + 0,6 gTiO, FTIR spektrumu 1700-1600 cm -

Sekil 3.6.3.4. de 20 mg/l RB 5 + 0,6 gTiO; katis1t FTIR spektrumu alinmistir.
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Sekil 3.6.3.4. 20 mg/l RB 5 + 0,6 gTiO; FTIR spektrumu

Sekil 3.6.3.5 de 20 mg/l RB 5 + 0,6 g TiO; katis1t FTIR spektrumu ve TiO; katisi
spektrumlar1 1600-1700 dalga sayis1 araliginda cizilmistir. TiO; in karakteristik titresim
frekanslart OH gerilmesine ait 1636 cm ', titanyum dioksit ilaveli Reaktif Black 5 de

goriilmektedir.
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Sekil 3.6.3.5. 20 mg/l RB 5 + 0,6 gTiO; katis1 FTIR spektrumu 1700-1600 cm =

Bauer (1999) ve ark. Acid Orange 7 nin titanyum dioksit izerine adsorpsiyonunu
incelerken FTIR spektrumunda 1198 cm’ ve 1304 cm’ bulunmasimn AO7
molekiiliiniin titanyum yiizeyine siilfon gurubundaki iki oksijen ile araciligi ile adsorbe
oldugunu ve 1280 cm™ bandinin boyadaki C=0O gurubunun titanyum vyiizeyi ile
etkilesime girdigini onermislerdir.

FTIR Spektrumlarinda 1100-1400 cm araligina baktigimizda sekil 3.6.3.6 da
AQ7-TiO, FTIR spektrumunda 1193 ve 1305 cm™ varligr ylizeyde adsorpsiyonun
siilfon grubundaki oksijenlerle oldugunu géstermistir. 1275 cm™ bandi C=O gurubunun

titanyum yiizeyi ile etkilesimini gostermistir.

14 T itancozelti
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& o i 8
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S S S S
1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050
Wavenurbers (cm-1)

Sekil 3.6.3.6. 20 mg/l AO 7 + 0,6 g TiO, FTIR spektrumu
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Sekil 3.6.3.7 de ABI1-TiO, FTIR spektrumunda 1197 cm! varlig1 yiizeyde

adsorpsiyonun siilfon grubundaki oksijenle oldugunu gostermistir. 1279 cm' bandi

C=0 gurubunun titanyum yiizeyi ile etkilesimini gostermistir.
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Sekil 3.6.3.7. 20 mg/l AB 1 + 0,6 g TiO, FTIR spektrumu

Sekil 3.6.3.8 de RB5-TiO; FTIR spektrumunda 1200 ve 1305 cm™ varlig yiizeyde

adsorpsiyonun siilfon grubundaki oksijenlerle oldugunu gostermistir.1282 cm™ band:

C=0 gurubunun titanyum yiizeyi ile etkilesimini gostermistir.
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Sekil 3.6.3.8. 20 mg/I RB 5 + 0,6 g TiO, FTIR spektrumu
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3.7. Scanning (Taramali) Elektron Mikroskobu (SEM ) ile Yiizey
Karakterizasyonu

Heterojen Katalizor olarak kullanilan maddelerin yiizeyi, kataliz mekanizmasinin
anlasilmasinda onemli olup bazi (tanecik boyutu ve yiizey Porozitesi gibi) adsorpsiyon
parametrelerinin anlasilmasinda onem arzetmektedir.

Bu amagla heterojen katalizor olarak kullanilan malzemelerin SEM goriintiilerinin
alinmasi planlanmistir. Ayrica siispansiyon halinde kullanilan katalizorlerin sulu fazdaki
etkisinin incelenmesinden sonra ayrilip kurutulduktan sonrada yiizey degisimleri ve
boyar maddelerin adsorplanabilme olasiliklarida inceleyecegimiz konular arasinda yer

almistir.

3.7.1. Titanyum dioksit yiizey karakterizasyonu

Sekil 3.7.1.1 de farkli biiyiitme oranlarinda TiO; katis1 yilizeyinde, farkli boyutlarda
alinan SEM goriintiileri verilmistir. Goriintii alinirken 1000 kez biiyiitiilme ile baglanmis

ve 46760 kez biiyiitiilerek goriintii alinmugtir.
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2a 136 Mag= 186 KX WD= 95mm
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Mag = 1270 KX WD = 95mm

Sekil 3.7.1.1. TiO,, a-)1000 b-)1660 c-)12700 d-)46760 kez biiyiitiilmiis goriintiisii
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Sekil 3.7.1.1-a da SEM ile alinan goriintiide, isaretli nokta iizerinde Ornegin,
elektron mikroprob enerji dagilimli spektrometre ile alinan spektrumu sekil 3.7.1.2 de
gosterilmistir. Yapisinda Ti ve O varligi piklerden acikca goriilmekte olup spektrum

bilgilerinden saf titanyum dioksit oldugu anlasilmaktadir.

cps/eV

30
25

20

o} — T T T T e e e T S S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Sekil 3.7.1.2. TiO,, spektrumu

Spektrum bilgileri:

El AN norm. C Atom. C Error
[wt.—-%] [at.—-%] [%]

Ti 22 K-series 65.13 38.43 1.6

O 8 K-series 34.87 61.57 21.0

Total: 100.00 100.00
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3.7.2. (Ti,Sn)O; katalizoriin yiizey karakterizasyonu

Asagida sol jel prosesi ile hazirlanmis kalay- titan oksit katisinin yiizeyinde farkli
boyutlarda alinan SEM goriintiileri verilmistir.

a- b-

20 ENT=30006V SignalA=SEf
Mag= 166KX WD = 80mm aa1i4
MAG: 2755 x . HV:20.0 kV. #\WD: 14.9\mm

1’ EHT=3000kv Signal A=SE1 200 ' EHT=3000KY Signal A=SE1
Mag=1270KX WD = 9.0mm Mag= 46.76 KX WD = 9.0 mm
T T f ) W

Sekil 3.7.2.1. (Ti, Sn)O; katalizoriin, a-)1660 b-)2755 ¢-)12700 d-) 46760 kez
biiyiitiilmiis goriintiisii



181

Sekil 3.7.2.1-b de SEM ile alinan goriintiide, isaretli nokta iizerinde alinan
(elektron mikroprob enerji dagilimli spektrometre ile) spektrumu sekil 3.7.2.2 de

gosterilmis olup yapisinda Ti, O ve Sn varligi piklerden acgikca goriilmektedir.

cps/eV.

30
25—

20—

Au

0 I B A e e e e e S B R A e e e e MU A
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Sekil 3.7.2.2. (Ti, Sn)O, , spektrumu

Spektrum bilgileri

El AN Series norm. C Atom. C Error

[wt.-%] [at.-%] [%]
Ti 22 K-series 81.80 87.22 1.7
Sn 50 L-series 9.12 3.92 0.2
Cl 17 K-series 5.23 7.53 0.2
Au 79 M-series 2.37 0.61 0.1
Pd 46 L-series 1.48 0.71 0.1

Total: 100.00 100.00
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Sulu ¢ozelti igerisinde bulamag yapilarak ayrilan katalizorlerin (yontem 2.3.2.3-2 )
alman SEM goriintiileri ile tanecik biiyiikliigiindeki degisimler sekil 3.7.2.3 de
goriilmektedir.

a- b-

200 nm* EHT=30.00kY Signal A= SE1 200 nm* EHT =30.00kv  Signal A = SE1

Mag= 46.76 KX WD = 9.5mm Mag = 46.76 KX WD = 9.5 mm
(IS VOGRS @ T WAl WU LD R VTS [ R N L AR S i O AN R B LA T Y BRI L L

Sekil 3.7.2.3. a-) TiO; ve b-) (Ti,Sn)O; katalizoriiniin, 46760 kez biiyiitiilmiis goriintiisii

Boya cozeltileri igerisinde bulamag¢ yapilarak ayrilan TiO; in (yontem 2.3.2.3-2 )
aliman SEM goriintiileri ile tanecik biiytikliigiindeki degisimler sekil 3.7.2.4-3.7.2.5 ve
3.7.2.6 da goriilmektedir.

NS S 3 > ¢ P = 5 2
20 pm* EHT=30.00kV  Signal A= SE1 200 nm* EHT=30.00kV Signal A= SE1
Mag= 166KX WD= 95mm Mag= 46.76 KX WD = 9.5mm

Sekil 3.7.2.4. 20 mg/l AO7 + 0,6 g TiO» a-)1066 b-) 46760 kez biiyiitilmil goruntisi
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10pm* EHT=3000kV Signal A= SE1 200 nm* EHT =30.00kV  Signal A= SE1
Mag= 166 KX WD= 95mm H Mag = 46.76 KX WD = 9.5 mm

Sekil 3.7.2.5. 20 mg/l AB 1 + 0,6 gTi0,, a-)1066 b-) 46760 kez biiyiitiilmiis gorlintiisii

a- b-

10 ym* EHT=3000KV Signal A= SE1 200 nm* EHT=30.00kV Signal A= SE1
Mag= 166 KX WD= 95mm H Mag= 4676 KX WD = 9.5 mm

BRI WP T I T e 0.0) A SO T @i TPV (VY]
Sekil 3.7.2.6. 20 mg/l RB 5 + 0,6 gTi0O; a-)1066 b-) 46760 kez biiyiitiilmiis goriintiisii

Boya c¢ozeltileri igerisinde bulamag yapilarak ayrilan (T1,Sn)O; in (yontem 2.3.2.3—
2) aliman SEM goriintiileri ile tanecik biiyiikliigiindeki degisimler sekil 3.7.2.7 de

goriilmektedir.
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200 nm* EHT =30.00kV Signal A= SE1 nm* EHT=30.00kV Signal A= SE1
Mag = 46.76 KX WD = 10.0 mm H Mag = 46.76 KX WD = 10.0 mm

e |I\

200 nm* EHT=30.00kV  Signal A= SE1

Mag = 46.76 KX WD = 10.0 mm

Sekil 3.7.2.7. a-) 20 mg/l AO7 + 0,6 g (Ti, Sn)O, b-) 20 mg/l AB1 + 0,6 g (Ti, Sn)O,
c-) 20 mg/l RB5 + 0,6 g (Ti, Sn)O,, 46760 kez biiyiitiilmiis goriintiisii
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3.8. Sivi Kromatografi - Kiitle Spektrometre ile Yapilan Calismalar

Sivi Kromatografi ile yapilan calismalarda boyalarin giines 151 ile parcalanma
iriinlerinin saptanmasi ve karakterize edilmesi hedeflenmektedir.

Kromatografide standart boyar maddeler gradient eliisyon tiirii ve kiitle dedektor
kaynagi olarak da iki farkli iyon kaynagi (APCI ve ESI) kullanilarak piklerin ayrilma

sartlarn arastirilmagtir.

3.8.1. Acid orange 7 boyar maddesi

Gradient calisma ve APCI iyon kaynagi kullanarak (yontem 2.2.4-1) 10 mg/l 6rnek
icin ayrilan piklerin sonuglarindan olasi par¢alanma iiriinleri aragtirilmis ve Sekil 3.8.1.1

de ekstrakt iyon kromatogramlar1 (EIC) farkl kiitle/yiik (m/z) icin verilmistir.

Wi REDUELRE ST
&
4

REEHESN |
EE
it

t T T T T - T T T T
8 B ! 3 » M) M Wik

Sekil 3.8.1.1. 10 mg/l Acid Orange 7 ekstrakt iyon kromatogrami

Sekil 3.8.1.2 de 10 mg/l Acid Orange 7 kiitle spektrumu verilmistir.

VS, 19.8-20.1min (#594-#601)|

368

3418
3109

o128 o8 288 249 oug 2829 269 ‘ H | ‘
A R RAIT AR AN TR N T 1 YT A
-MS, 19.820.1min (#594+#601), Background SUbtraded]|

1707

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

100 125 150 175 200 25 250 275 300 325 mz

Sekil 3.8.1.2. 10 mg/l Acid Orange 7 kiitle spektrumu
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AO 7 i¢in bu sartlardaki molekiiler iyon piki [ M-H] " =327 ve 171 olan bir iiriin

gozlenmektedir.

ESI iyon kaynagi (yontem 2.2.4-2) kullanimi sonucunda $ekil 3.8.1.3 de 20 mg/1

AQOT7 ¢ozeltisinin toplam iyon kromatogrami ve ekstrakt iyon kromatogramlar1 (EIC)

farkli kiitle/yiik (m/z) i¢in verilmistir.

ot AT ET T T

-

IlE:

'AO20PPM3.D: TIC #All

T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 Time [min]

|

U ? i 8 i L 1'! 1 Tim [mh|

Sekil 3.8.1.3. 20 mg/l Acid Orange 7 toplam iyon kromatogrami ve ekstrakt iyon
kromatogrami

Sekil 3.8.1.4 de 20 mg/l Acid Orange 7 kiitle spektrumu verilmistir.

sropE e s B oo e e m G

| EIEEL-S 0T E
¥4
NED
ol e
_:-; —u—x.J_' —ac
A NED
[ i [0 1T o -3 oo oE [ [ wiz

Sekil 3.8.1.4. 20 mg/l Acid Orange 7 kiitle spektrumu

AOQO 7 icin bu sartlardaki molekiiler iyon piki [ M-H] ™ =327 olarak gozlenmektedir.
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ESI iyon kaynagi (yontem 2.2.4-3) kullanimi sonucunda $ekil 3.8.1.5 de 10-20-30
mg/l AO7 ¢ozeltilerinin m/z =327,1 i¢in pik alanlar1 kullanilarak kalibrasyon grafigi

cizildi.

Pik Alan

0

6000000 -

5000000 -

4000000 -

3000000 -

2000000 -

1000000 -+

y = 183548x - 81743
R? = 0,9967

0

10

20
mg/l

25

35

Sekil 3.8.1.5. AO 7 kalibrasyon grafigi

Cizelge 3.8.1.1. de 10-20-30 mg/l AO7 ¢ozeltilerinin m/z =327,1 i¢in pik alanlari

ve standart sapma degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 3.8.1.1. 10-20-30 mg/l AO7 c¢ozeltilerinin pik alanlar1 ve standart sapma

degerleri
1. Pik 2. Pik 3. Pik Std.
AO7 Alan Alan Alan Ort. sapma
10 ppm 1619270 1634567 1456784 1570207 98525
20 ppm 3482278 3692535 3958379 3711064 238591
30 ppm | 5446466 | 5525309 | 5242201 | 5404659 146111

LOD = 3x Std. Sapma/ Egim= 3x 98525/183548 = 2 mg/1
LOQ = 10x Std. Sapma/ Egim= 10x 98525/183548 = 5 mg/l
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Cizelge 3.8.1.2 de 20 mg/l AO7 ¢ozeltisi 1-2 ve 3 saat giines 151g1nda 151nlandiktan

sonra kromatogramlar: alindi. Kalibrasyon grafiginden konsantrasyonlar1 hesaplandi.

Cizelge 3.8.1.2. 20 mg/l AO7 ¢ozeltisi 1-2-3 saat giines 1s181nda 1s1nlandiktan sonra pik

alanlar1 ve konsantrasyon degisimi

Zaman | 1.Pik 2. Pik 3. Pik Ort Std. mg/l
(saat) Alan Alan Alan sapma
1 2716456 | 2551487 | 2711655 | 2659866 | 93889,66 15
2 2262648 | 2218948 | 2106130 | 2195909 | 80762,49 12
3 1958927 | 1629904 | 1897286 | 1828706 | 174904,2 10

Sekil 3.8.1.6 da 20 mg/l AO7 ¢ozeltisinin 1-2-3 saat giines 1s181na maruz kaldiktan

sonra alinan s1vi kromatogramlari verilmistir.

s ACOIHBDTICA
XP;
15]
10§
n
n =
XiP; AR BDTICA|
203
10]
|
n =
XIP A BD TICA|
20
15]
10]
o5 A
00 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 L ")  Tivefrir}

Sekil 3.8.1.6. 20 mg/l AO7 1-2-3 saat giines 15181 sonras1 alinan s1vi kromatogramlari
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3.8.2.Acid black 1 boyar maddesi

Gradient calisma ve APCI iyon kaynag kullanarak (yontem 2.2.4-1) 10 mg/l AB 1
icin ayrilan piklerin sonuglarindan olas1 par¢alanma tiriinleri aragtirilmis ve Sekil 3.8.2.1
de s1vi kromatogrami ve ekstrakt iyon kromatogrami (EIC) 571 kiitle/yiik (m/z) i¢in

verilmistir.

LLY AINTDAL0 2wl
dif |

ADNTOMNAD EIGEN &l

Sekil 3.8.2.1. 10 mg/1 Acid Black 1 s1vi kromatogrami ve ekstrakt iyon kromatogrami

Sekil 3.8.2.2 de 10 mg/1 Acid Black 1 kiitle spektrumu verilmistir.

Irirs] NG B3 BTI(EER)
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Sekil 3.8.2.2. 10 mg/1 Acid Black 1 kiitle spektrumu

AB 1 i¢in bu sartlardaki molekiiler iyon piki [ M-H] =571 gozlenmektedir.



190

Sekil 3.8.2.3 de 20 mg/l Acid Black 1 ¢ozeltisinin ESI iyon kaynag: kullanilarak
(yontem 2.2.4-2) alinan toplam iyon kromatogrami ve ekstrakt iyon kromatogramlari

(EIC) farkl kiitle/yiik (m/z) icin verilmistir.

res|
X
4
2
aID;
A
2
y scdatodt ctndlals ~
1
e LW .u..‘.ﬂl“muum WY | ﬂxﬂ““hh.llﬂ‘lm
50 B 10 123) B0 1) 20 25 e

Sekil 3.8.2.3. 20 mg/l Acid Black 1 toplam iyon kromatogrami ve ekstrakt iyon
kromatogramlari

Sekil 3.8.2.4 de 20 mg/1 Acid Black 1 kiitle spektrumu verilmistir.

Intens. { MS, 12.6-12.7min (#439+4448)
6000

242.1
4000 3290 3939 574.0

-MS, 12.6-12.7min (#439-+#448), Background Subtracted

3516
2000
1464 488.5
b 2111 X
410.5 461.6 dh. 507.0
. 1750 | A 2085 il ol i, 5285 5431 0

4000 329.0 574.0
3000
2000

] 242.2
'OOOE 2111 353.7 393.7 w650

] 1750 ‘ 295.0 ‘ H 4105 428.1 461.7 9 507.0 5432

od ; sl T Ul il e lig O e i
i

t t f f v 1 v 1 f
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 miz

Sekil 3.8.2.4. 20 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu

AB 1 i¢in, bu sartlardaki molekiiler iyon piki [ M-H] ~ =574 ve 329 olan bir iiriin

gozlenmektedir.
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Sekil 3.8.2.5 de 30 mg/l Acid Black 1 ¢ozeltisinin gradient ve ESI iyonlagma
kaynag1 (yontem 2.2.4-3) kullanilarak alinan sivi kromatogrami (TIC) ve ekstrakt iyon
kromatogramlar1 (EIC) farkli kiitle/yiik (m/z) icin verilmistir.

\m:r‘;se, AB30PPM3.D: TIC #All
1.0
0.8
0.6
0.4
0.24
0.0+ T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 Time [min]
rers | AERFAVBDECY 1 A
x|
2]
AERFRBDECIRA|
% h/\
d ABFVBDECEA|
4]
2- A
5 ARFRBDECHB |
05]
5 A
] AERFRBDECSI 4|
1] A
T I T I T I T I T I T I T I
0 2 4 6 8 0 2 W Tnefnir]

Sekil 3.8.2.5. 30 mg/l Acid Black 1 Sivi kromatogrami (TIC) ve ekstrakt iyon
kromatogramlari

Sekil 3.8.2.6 ve 3.8.2.7 de 30 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu m/z araligr 100—
800 ve 200-350 olarak verilmistir.

-MS, 9.3-9.4min (#278-#286)

571.1

286.0

5711 -MS, 9.3-9.4min (#278+#286), Background Subtracted

2315'0

T t Y v ¥ v ¥
100 200 300 400 500 600 700 miz

Sekil 3.8.2.6. 30 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu m/z 100-800
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Sekil 3.8.2.7. 30 mg/l Acid Black 1 kiitle spektrumu m/z 200-350

30 mg/l Acid Black 1 i¢in, bu sartlardaki molekiiler iyon piki [ M-H] =571 ve 327 -
286-232 olan iiriinler gozlenmektedir.

Sekil 3.8.2.8 de 10-20-30 mg/l AB 1 ¢ozeltilerinin ESI iyonlasma kaynagi (yontem
2.2.4-3) kullanilarak m/z =571,1 i¢in pik alanlarindan kalibrasyon grafigi cizildi.

Pik Alan

0

2500000

2000000 -

1500000 -

1000000 -

500000 -

y = 69692x - 192125

R? = 0,9359

0

10

20

25

30 35

Sekil 3.8.2.8. AB1 kalibrasyon grafigi
Cizelge 3.8.2.1 de 10-20-30 mg/l AO7 ¢ozeltilerinin m/z =571,1 i¢in pik alanlar1 ve

standart sapma degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 3.8.2.1 10-20-30 mg/l AB 1 c¢ozeltilerinin pik alanlar1 ve standart sapma

degerleri
1. Pik 2. Pik 3. Pik Std.
AB 1 Alan Alan Alan Ort. sapma
10 ppm 320620 321000 358960 333527 22027
20 ppm 904087 996478 1003032 967866 55331
30 ppm 2237006 | 2079909 | 2017917 2111611 112933
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LOD = 3x Std. Sapma/ Egim= 3x 22027/69692 = 1 mg/1
LOQ = 10x Std. Sapma/ Egim= 10x 22027/69692 = 3 mg/I
Cizelge 3.8.2.2 de 30 mg/l AB 1 cozeltisi 1-2-3 saat giines 1s181nda 1sinlandiktan

sonra spektrumlar1 alindi. Kalibrasyon grafiginden konsantrasyonlar1 hesaplanmaistir.

Cizelge 3.8.2.2. 30 mg/l AB 1 cozeltisi 1-2-3 saat giines 1s18inda 1s1inlandiktan sonra

pik alan ve konsantrasyon degisimi

Zaman | 1.Pik 2. Pik 3. Pik Ort Std. mg/l
(saat) Alan Alan Alan sapma
1 1902599 | 1964250 | 1800661 | 1889170 | 82617,15 30
2 1798120 | 1782597 | 1858147 | 1812955 | 39899,89 29
3 1954431 | 1748836 | 1842490 | 1848586 | 102933 29

Sekil 3.8.2.9 da 30 mg/l Acid Black 1 cozeltisinin 1-2-3 saat giines 15181na

maruz kaldiktan sonra alinan sivi kromatogramlar: verilmistir.
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Sekil 3.8.2.9. 30 mg/l Acid Black 1 in 1-2-3 saat giines 15181 sonrast sivi
kromatogramlari
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3.8.3. Reaktif black 5 boyar maddesi

Standart boyar madde den 10 mg/l hazirlanarak Sekil 3.8.3.1 de gradient ve APCI
iyonlagma kaynagi (yontem 2.2.4—1) kullanilarak alinan sivi kromatogrami ve ekstrakt

iyon kromatogrami (EIC) 323 kiitle/yiik (m/z) i¢in verilmistir.

S FBSTONUC.D. TICAAI
105]

RBSTDNUCD: EIC323 +All

T
5 10 15 20 25 Time [min]

Sekil 3.8.3.1. 10 mg/l RB 5 ekstrakt iyon kromatogrami

Sekil 3.8.3.2 de 10 mg/l RB 5 kiitle spektrumu verilmistir.
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Sekil 3.8.3.2. 10 mg/l RB 5 kiitle spektrumu

10 mg/l RB 5 i¢in, bu sartlarda molekiiler iyon piki gozlenmemistir.
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30 mg/l RB 5 cozeltisinin ESI iyonlasma kaynagi (yontem 2.2.4-3) kullanilarak
Sekil 3.8.3.3 de s1v1 kromatogrami (TIC) goriilmektedir.

Intens | FB30PPMVB.D: TICHA
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Sekil 3.8.3.3. 30 mg/l Reaktif Black 5 s1vi kromatogrami

Sekil 3.8.3.4 de RB 5 c¢ozeltisinin ekstrakt iyon kromatogramlart farkli kiitle/yiik

(m/z) i¢in verilmistir.
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Sekil 3.8.3.4. 30 mg/l Reaktif Black 5 ekstrakt iyon kromatogramlari



196

Sekil 3.8.3.5 de 30 mg/l RB 5 in kiitle spektrumu verilmistir.

Intens { -MS, 7.0-7.2min (#211-#217)
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Sekil 3.8.3.5. 30 mg/l Reaktif Black 5 kiitle spektrumu m/z 100-800

30 mg/l RB 5 i¢in, bu sartlarda molekiiler iyon piki [ M-H] =724 ve 706-521 olan
iriin gézlenmektedir.

Sekil 3.8.3.6 da 10-20-30 mg/l RB 5 cozeltilerinin ESI iyonlagsma kaynagi (yontem
2.2.4-3) kullanilarak m/z =724,3 i¢in pik alanlarindan kalibrasyon grafigi cizildi.
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Sekil 3.8.3.6. RB5 kalibrasyon grafigi
Cizelge 3.8.3.1 de 10-20-30 mg/l RB 5 c¢ozeltilerinin m/z =724,3 i¢in pik alanlar1

ve standart sapma degerleri hesaplanmustir.
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Cizelge 3.8.3.1. 10-20-30 mg/l RB 5 c¢ozeltilerinin pik alanlar1 ve standart sapma
degerleri

1. Pik 2. Pik 3. Pik Std.
RB S Alan Alan Alan Ort. sapma
10 ppm 22863 22458 21567 22296 663
20 ppm 40125 37503 38500 38709,33 1324
30 ppm 55678 52634 48771 52361 3462

LOD = 3xStd. Sapma/ Egim= 3x 663/ 1735=1
LOQ = 10xStd. Sapma/ Egim= 10x663 / 1735=4
Cizelge 3.8.3.2 de 30 mg/l RB 5 c¢ozeltisi 1-2-3 saat giines 1518inda 1s1nlandiktan

sonra spektrumlart alindi. Kalibrasyon grafiginden konsantrasyonlart hesaplanmaistir.

Cizelge 3.8.3.2. 30 mg/l RB 5 cozeltisi 1-2-3 saat giines 1s1ginda 1sinlandiktan sonra
pik alan ve konsantrasyon degisimi

Zaman | 1.Pik 2. Pik 3. Pik Ort Std. mg/l
(saat) Alan Alan Alan sapma
1 59515 45832 59877 | 55074,67 | 8006,43 30
2 52950 56235 51661 | 53615,33 | 2358,47 29
3 54630 53774 51455 | 53286,33 | 1642,72 29

Sekil 3.8.3.7 de 30 mg/l Reaktif Black 5 ¢ozeltisinin 1-2-3 saat giines 15181ina maruz

kaldiktan sonra alinan s1vi kromatogramlar1 verilmistir.
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Sekil 3.8.3.7. 30 mg/l Reaktif Black 5 c¢ozeltisinin 1-2-3 saat giines 15181 sonrasi s1vi
kromatogramlari
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4. TARTISMA VE SONUC

1-) Boyalarin giines 15181 altinda parcalanmalarimi izleyebilmek i¢in suyun
buharlagsmasi sorununun ¢oziimlenmesi gereklidir. Ortam sicakliginin 20-30 °C
araliginda degistigi disiiniiliirse her calisma kosulunda buharlagsma farkli olacaktir.
3.1.1 de belirtilen sartlarda, ¢ozelti kaplarinin acik oldugu caligmalarda yiizde degisim
30 dakika sonunda % 18 iken kapali sistemde hacim degisimi goriilmemektedir (sekil
3.1.1.2).

Liu (2005) ve ark. boya ¢ozeltilerinin giines 15181 altinda foto katalitik bozunmasini
incelerken, kullandiklar petri kaplarini plastik film ile kapatarak buharlasama kaybini
Onlemislerdir.

Kapali sistemle calisildiginda, isinlanan ¢6zelti hacminin farkli olmasi dikkat
edilmesi gereken bir etken olabilir. Buda c¢izelge 3.1.1.2 de sekil 3.1.1.3 de
incelendiginde 20 dakikaya kadar derisimde fark goriilmez iken 30. dakikada hissedilir
bir fark gozlenmistir. Bu durum Lambert beer yasasinda beklenen 151k yolu artis ile
izah edilebilir.

Isik yolu sabit tutularak ¢ozelti kaplarinin capi degistirildiginde beklenildigi iizere
bir degisme gozlenmemistir (sekil 3.1.1.4).

Giines simiilatoriine yerlestirilen kaplarin yerleri arastirildifinda 4 konumdaki
etkilesimin fazla goriilmesi 1s1k kaynagindan Orneklere gonderilen 11k siddetlerinin
degisimine dayandirilabilir ( sekil 3.1.2.2).

Cihazin 151k siddetinin ayarlandig1 skala degerleri ¢izelge 3.2.1.4 de goriilmektedir.
Gergek giines 151k siddetine karsi gelen skala degerin( 346 skala degeri =225 w/m?)
saptanmasindan sonra simiilatorde ¢alismalara devam edilmistir.

30 mg/l AO7, AB 1 ve RB 5 ¢ozeltisinin giines simiilatoriinde 750 w/m? 11k siddeti
ile ylizde degisimi 10 dakika sonunda sira ile % 13, %5 ve %4 olarak gozlenmistir. Bu

sonucu Reaksiyon hiz sabitlerine ve dolayisi ile aktivasyon enerjilerine bagliyabiliriz.
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Azo boyar maddenin ve tekstil atik sularimin cozeltileri, giines 1s18ina maruz
kaldiktan sonra yiizde renk giderimi hesaplanmistir (Sekil 3.4.9.3-3.4.9.4-3.4.9.5).
Acid Orange 7 nin 60 dakika sonunda giines 15181 sonrasi yiizde renk giderim oram %7
ve atik suyu %15, Acid Black 1 in 90 dakika sonunda %21 ve Reaktif Black 5 in 90
dakika sonunda %9 iken atik suyun %42 oldugu goriilmiistiir.

Boyar maddelere gore tekstil atik sularin giines 15181 altinda renk giderim oranlarinin
yiiksek olma nedeni olarak atik suyun, boya c¢ozeltilerine gore farkli pH degerinde
olmas1 ile aciklanabilir. Sekil 3.4.9.1 ve 3.4.9.2 de RB 5 boyar maddesinin pH s1 5,6
iken atik suyun 9,7 oldugu gériilmektedir. Liu (2006) ve ark. Acid Yellow 17 ile
hazirlanan sentetik tekstil atik suyunda foto katalitik bozunmada c¢ozeltinin pH s1
degistikce, ylizde renk giderim oraminin da degistigini gostermislerdir. Ancak bu
sartlarda verilen yorumun, farkli boyar maddeler ele alindiginda diger boyalar icin farkl
pH larda boyanin asidik ve bazik seklinin molar sogurma katsayilarinin farkliligi, atik
sularda bulunan metal iyonlarinin komplekslesme sonucunda 6dl¢iilen dalga boyuna gore
kaymalarinin s6z konusu olmasi ve atik suyun diger bilesenleri boyle bir genelleme

yapilmasinin dogru olmayacagi sonucuna gotiirecektir.

100
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0 - /
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ﬂ] -
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0 50 100 15 20 25 30 330 400
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Sekil 4.1.1. Farkli pH degerlerinde zamanla yiizde renk giderim orani

Azo boyar maddenin ve tekstil atik sularinin katalizor ilave edilen ¢ozeltileri
giines 15181a maruz kaldiktan sonra yiizde renk giderimi hesaplanmistir. Acid Orange 7
nin 0,02 gr katalizor ilavesi ile giines 15181 sonrasi yiizde renk giderim orant %52 iken
Acid Black 1 de %68 ve Reaktif Black 5 de %66 oldugu goriilmiistiir. Boyar maddelerin

yiizde renk giderim oranlarinin katalizor ilave edildiginde arttigr goriilmiistiir.
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Boyar maddelerin titanyum dioksit ile foto kataliz c¢alismalarini inceledigimizde,
giines 1s18inda  katalizor ilavesi ile renk gideriminin arttigi goriilmektedir

(Muruganandham 2006). Bu titanyum diositin 15181 absorplamasi ile yiizeyinde aktif

merkezlerin olustugu ve boyanin titanyum dioksit ylizeyine adsorpsiyonu ile organik
yapiin bozunmasi olarak agiklanabilir (Qamar 2005).

Acid Orange 7 ile hazirlanan tekstil atik suyunda 0,02 g Titanyum dioksit ilavesi ile
giines 15181 sonrasi yiizde renk giderim oran1 %15 iken Reaktif Black 5 atik suyunda
%42 dir. Ancak (T1,Sn)O; katalizoriiniin ilavesi ile giines 15181 sonras1 % renk giderim
orant Acid Orange 7 de %35 iken Reaktif Black 5 atik suyunda %58 dir. Bunu kalay -
titan oksit katalizoriin tanecik boyutunun titanyum dioksite gore daha kii¢iik olmasi ile
aciklayabiliriz.

Liu (2005) ve ark. Acid Orange 7 ve reaktif black 5 boyar maddelerinin azot bagl
TiO; nano kristal katalizorii ile foto katalitik bozunmasinda bu yeni katalizoriin degussa

P25 e gore giines 15181 altinda daha etkili oldugunu gormiislerdir.

Sayilkan (2007) ve ark. Sol-jel yontemi ile sentezledikleri kalay-titan oksit
katalizoriiniin, Malachite Green boyar maddesinin giines 15181 altinda foto katalitik

bozunmasin da titanyum dioksite gore daha etkili oldugunu gérmiislerdir.

UV-GB de tiirev spektroskopisi absorpsiyon spektrumlarinin agiklanmasinda, iist
iiste ¢akisan piklerin analizinde ve kantitatif analiz icin imkanlar saglar. Bu uygulamalar
baslangic UV-GB spektrumunda diigiik giiriiltii seviyeleri icin alinan tiirev spektrumu

ile kolayca elde edilen bir sonuctur.

Antonov (1996) ve Stoyanov UV-GB Spektrofotometrede tiirevin matematiksel
olarak d?’A(A)/dA* , A (nm) uzun dalga boyu araliginda alindiginda spektral bilgilerde
kayip ve duyarlilikta azalma oldugunu iddia etmislerdir. Bunun icin SBSF (adim adim
filtre) programini 6nermislerdir. Bu program ile spektrofotometre de ikinci tiirev d*A
(M/dr? yerine d*AW/AV? (v, cm Hile hesaplanirsa, giiriiltii seviyesinde azalma oldugunu
onermislerdir. Antonov (1997) un bu programi kullanarak aldigi dordiincii tiirev
spektrumlari ile de sinyal/giiriiltii seviyesindeki artis1 ve tiirev deformasyonunu uzun

dalga boyu araliginda azaldigin1 gostermistir (Sekil 4.1.2).
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Sekil 4.1.2. a-) Simiile absorbans pikleri b-) d*?A(L)/dA* c-) d*AW)/dV? d-) d*AL)/dA* e-)
d*AQ)/dv?*

UV-GB spektrumlarin da piklerin 1yi ayrilmadigi durumlarda ikinci ve dordiincii
tirev spektrumlarindan yararlanildi. SBSF programi kullanilarak alinan ikinci tiirev
spektrumunun kullanilmasinin goriiniir bolgdde daha detayl bilgi verdigi ve dordiincii
tiirev ile goriilmeyen piklerin bu program ile belirlenebildigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.1.1 de 10-20-30 mg/l AO7 nin zamanla giines 15181 altinda sifirinci tiirev
ikinci tiirev ve SBSF programi ile hesaplanan ikinci tiirev degerleri kullanilarak bulunan

ikinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri verilmistir.

Cizelge 4.1.1. Farkli konsantrasyonda AO7 nin zamanla giines 15181 altinda reaksiyon
hiz sabitinin tiirev spektroskopisi ile hesaplanmasi

stfirinct | ikinci tiirev | SBSF ile
AO7 . . e e e
(mg/l) t.urev ile ikinci tiirev
& ile k; k; ks
10 0,00008 0,00010 0,00015
20 0,00012 0,00015 0,00015
30 0,00008 0,00015 0,00015

Cizelge 4.1.2 de AO 7 ile hazirlanan Tekstil atik suyunun zamanla giines 1$181
altinda sifirinci tiirev, ikinci tiirev ve SBSF programi ile hesaplanan ikinci tiirev

degerleri kullanilarak bulunan ikinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri verilmistir.



Cizelge 4.1.2. Tekstil atik suyunun zamanla giines 15181 altinda reaksiyon hiz sabitinin

tiirev spektroskopisi ile hesaplanmasi
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stfirtnct | ikinci tiirev | SBSF ile
tiirev ile ile ikinci tiirev
k> k> k>
T. atik
suyu 0,00010 0,00010 0,00010

Reaktif Black 5 boyar maddesinin dordiincii tiirev spektrumunda pikler
anlagilamazken SBSF ile alinan dordiincii tiirev spektrumunda 598 ve 577 nm de
belirgin pikler goriilmektedir. Giines 15181 altinda 90 dakika sonunda piklerin siddetinde
azalma goriilmiistiir.

Her bir boyar maddenin baslangi¢ cozeltileri ile katalizor ilave ettikten sonra UV
spektrumlar1 alinmig ve maksimum absorbans yaptigi dalga boyu saptanmustir.
Katalizor ilaveli ¢ozeltilerin giines 15181na maruz kaldiktan sonra maksimum absorbans
yaptig1 dalga boyunun farklilastig1 ve absorbans degerlerinin azaldig goriilmektedir. Bu
durumda katalizor boyar maddeler ile etkilesim i¢indedir. Bu sonu¢ azo boyar
maddelerin ve tekstil atik suyunun katalizor ve giines 15181 kullanarak arittminda organik
yapinin bozundugunu gostermektedir (Gauglitz 2003).

2-) Azo boyar maddelerin titanyum dioksit yilizeyine adsorpsiyonu, FTIR
spektroskopisi kullanilarak arastirilmastir.

Bauer (1999) ve ark. Acid Orange 7 nin titanyum dioksit {izerine adsorpsiyonunu
incelerken boyanin hidrazon formunda oldugunu, yiizeyde AO7 nin ve TiO, in giiclii
etkilesimin ylizeyde inner-sphere tip (i¢ kiire) komplekse neden oldugunu
sOylemislerdir. Sekil 4.2.1 de goriildiigi gibi boyanin siilfon grubundan iki oksijen
atomu (bidentate) ve karbonil gurubundan oksijen atomu (unidentate) sayesinde ii¢c Ti'""
ile yiizeye bagli oldugunu sdylemislerdir. FTIR spektrumunda 1198 cm™ ve 1304 cm™
bulunmasinin AO7 molekiiliiniin titanyum yiizeyine siilfon gurubundaki iki oksijen ile
aractligl ile adsorbe oldugunu sdylemislerdir. Ayrica 1280 cm™” bandimin asagida
goriildiigii gibi boyadaki C=0 gurubunun titanyum yiizeyi ile etkilesime girmesi ile

gozlendigini 6nermislerdir.
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Sekil 4.2.1. Titanyum dioksit iizerine Acid Orange 7 nin adsorpsiyon geometrisi

Bourikas (2005) ve ark. Titanyum dioksit yiizeyine AQO7 nin adsorpsiyonunu
boyanin farkli konsantrasyonlarinda ve pH larinda incelemislerdir. Calisma sonucunda
ozellikle pH 1n 7 den kiiciik oldugu kosullarda boyadaki siilfon gurubu sayesinde
bidentate inner sphere yiizey kompleksi olustugu sdylenmistir. FTIR spektrumunda
1198 cm™ ve 1304 cm™ bulunmasinin AO7 molekiiliiniin titanyum yiizeyine siilfon

gurubundaki iki oksijen ile araciligi ile adsorbe oldugunu iddia etmislerdir ( Sekil4.2.2).

S5=0
PN
Q s

'I_' T
Ii Ti

Sekil 4.2.2. Titanyum dioksit yiizeyinde Acid Orange 7 nin Onerilen adsorpsiyon bi¢imi

FTIR spektroskopisinde titanyum dioksit spektrumunda, karakteristik titresim
frekans: yiizeydeki OH gruplarina ait gerilme 1636 cm ™' de gézlenmektedir (Ou 2005).
Acid Orange 7 nin titanyum dioksit ile adsorpsiyonunu inceledigimiz spektrumda bu pik
goriilmezken Acid Black 1 ve Reaktif Black 5 de goriilmektedir. Titanyum yiizeyindeki
OH gruplarmin goriilmesi, Acid Black 1 ve Reaktif Black 5 ile titanyum dioksit
yiizeydeki OH gruplarinin bidentate koordinasyon olusumunu diisiindiirmektedir.

AO7-TiO,, AB 1-TiO; ve RB 5-TiO; in FTIR spektrumunda 1198 cm_l, 1304 cm™
ve 1280 cm™' bulunmasinin boyar maddelerin molekiiliiniin titanyum yiizeyine siilfon
gurubundaki iki oksijen araciligl ile ve C=0O gurubunun titanyum yiizeyi ile etkilesime

girmesi ile aciklayabiliriz.
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3-) Orneklerin SEM goriintiilerinden, tanecik boyutlar1 yaklagik olarak belirlendi.
20mg/l AO7+0,6 g TiO, =200 nm
20mg/1 AB 1 +0,6 g TiO, =200 nm
20 mg/l RB 5 + 0,6 g TiO, <200 nm
Azo boyar madde + 0,6 g Sn ** TiO, <200 nm

Parcacik boyutu azaldikca, ylizey alani artar ve foto katalitik par¢calanma orani artar
(Sayilkan 2007).

Calismamizda yiizde renk giderim oranlart ile SEM goriintiilerindeki tanecik
boyutlart karsilastirildiginda, tanecik boyutu azaldik¢a yiizde renk gideriminin arttigi
goriilmiistiir (Sekil 4.3.1).

250 4

Tanecik boyutu

200 | — — —m

150

100 7 % Renk Giderim

/+ 4
50

AO7+0,02 g TiO2 AB1+ 0,02 g TiO2 RB 5+0,02 g TiO2

Sekil 4.3.1. Boyar madde-Katalizor lerin tanecik boyutu ile yiizde renk giderimi

4-) Siv1 kromatografi caligmalarimizda, boyar maddenin HPLC de ayrimi i¢in zayif
1yon c¢ifti olusturma 6zelligi ve uguculugundan dolayr Amonyum asetat ile ¢aligildi.

Calismalar sonunda Acid Orange 7 boyar maddesi i¢in parcalanma mekanizmasi ve
ara triinlerin karakterizasyonu icin APCI ve ESI iyon kaynag ile calisildiginda
molekiiler iyon piki [ M-H] ~ =327 olarak bulunmustur. Boyar maddenin ii¢ saat giines
151g1na maruz kaldiktan sonra olasi par¢alanma iiriinii goriilmemis ancak molekiiler iyon
pikinin siddetinde azalma oldugu tespit edilmistir.

Augugliaro (2002) ve ark. Orange II azo boyasinin giines 1s18inda parcalanmasini
incelemislerdir. Calisma sonunda HPLC-MS de Acid Orange 7 icin ara iiriin

saptanmamigtir.
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m/z =350 m/z =327
Sekil 4.4.1. Acid Orange 7 boyar maddesi ve molekiiler iyon m/z 327

Acid Black 1 boyar maddesi i¢in parcalanma mekanizmasi ve ara iiriinlerin
karakterizasyonu i¢in APCI calisildiginda molekiiler iyon piki [ M-H] = =574 ve 329
olan bir iirlin gozlenirken ESI iyon kaynagi ile calisildiginda molekiiler iyon piki [ M-
H] =571 ve 327 -286-232 olan iiriinler (Sekil 4.4.2) gdzlenmistir.

AB 1 in ii¢ saat giines 1s18ina maruz kaldiktan sonra olasi parcalanma {iriinii
goriilmemis ancak molekiiler iyon pikinin siddetinde azalma oldugu tespit edilmistir.

Literatiirde bu kapsamda calisma yapilmadigi saptandigi icin karsilastirma

yapilamamustir.
NH, OH o
S0; S0, SO,
m/z 571 m/z 327
“
' O
o
SO, S0,
m/z 286 m/z 232

Sekil 4.4.2. Acid Black 1 boyar maddesi molekiiler iyon m/z 571 ve 327 -286-232 olan
olasi tiriinler

Reaktif Black 5 boyar maddesinin parcalanma mekanizmasi ve ara iiriinlerin
karakterizasyonu icin APCI ¢alisildiginda molekiiler iyon piki gézlenmemistir. ESI iyon
kaynagi ile ¢alisildiginda molekiiler iyon piki [ M-H] ~ =724 ve 706-521 olan iiriinler
gozlenmistir.

RB 5 in ii¢ saat giines 15181ina maruz kaldiktan sonra olasi yeni parcalanma iiriinii

goriilmemis ancak molekiiler iyon pikinin siddetinde azalma oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4.3. Reaktif Black 5 boyar maddesi molekiiler iyon m/z 724 ve 706-521 olan
olast Uiriinler

Plum (2005) ve Rehorek, dogrudan HPLC-DAD elektro sprey MS/MS ile aerobik
ve anaerobik proseste RB 5 in ara iiriinlerini belirlemislerdir. Sekil 4.4.4 de ESI-MS/MS

ile belirlenen yapilardan bazilar1 gosterilmistir.

P 803H FAnY
HO,S. N-N—{ »S—_ 0O HOsS  NeN—( =S
— /g0 e
£ -OH {  OH
f,  pNHy b NHz
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RB5-O RBS>-OV v
IM-HT mfr G09 ] [M-HT m/z 8048 [M-H] m/z 708,7

HOsS  N-N— -8

“OoH O 0
#NHz
HO38 NN~ —8§—
— 4 g o
RBS-HWw**

[M-H] m/z 724,8

Sekil 4.4.4. ESI-MS/MS ile belirlenen Reaktif Black 5 yapilari



207

Azo boyar maddelerin ve tekstil atik sularin foto katalizinin incelenmesi ve
kullanilan analitik yontemleri sekil 3.8.3.8 de Ozetleyen genel bir calisma semasi
onerilebilir. Sekilden goriildiigii gibi konunun ¢oziimiinde tek bir yontemin kullanilmasi

yetersiz olacaktir. Bu agidan birbirini dogrulayan veya destekleyen haller dikkate

alinmalidir.
AZO BOYAR MADDE » TEKSTIL ATIK SU
ve ve KATALIZOR
KATALIZOR

Renk Giderim
a-Katalizorsiiz %7-21
b-Katalizorli %52-68

Kinetik calismalar: hizi, yarllanma omrii

Kimyasal
yapmin
anlasiimasi
1) UV-GB
2) FTIR

A-Giines enerjisi
ile cahisma
kosullarmin

belirlenmesi
1) Konum
2) Isik
siddeti Boyar madde ile
B-UV-GB katalizor
C-Tiirev spekt. etkilesiminin Boyar maddelerin

FTIR ve SEM ile

parcalanma
incelenmesi

iiriinlerinin HPLC-
MS ile belirlenmesi
1) Farkh iyon
kaynag

Sekil 4.4.5 Azo Boyar Maddelerin Foto katalizinin Incelenmesi ve Analitik
Yontemler semasi
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Kinetik c¢aligmalarda boyar maddelerin yapilarinin bulunduklari matriksin 151k
siddetinin ve katalizor olarak kullanilan madenin yapisinin énemli oldugu g6z 6niinde
bulundurulmalidir.

Sonug olarak tekstil atik sularin aritilmasi icin temel ve uygulamali ¢aligmalar
stirdiiriilmekte olup gelistirilen teknolojinin ucuz, isletme kolayligina sahip ve gevre
isteklerine uygun olmasi gerekmektedir. Bu ac¢idan bakildiginda kat1 atik birakan fiziko
kimyasal aritma kombinasyonlar1 maliyeti arttirici, depolama ve kati atik yakma gibi
islemleri igerdiginden ekonomik goriilmemekte ve foto kataliz 6n islem basamagi
akabinde biyolojik aritma bir teknik c¢oziim olarak 6ne c¢ikmaktadir. Calismamizda
giines 15181 kullanarak boyar maddelerin ve tekstil atik sularimin katalizor
kullanmaksizin aritiminin yetersiz oldugu ve katalizor kullanimi ile aritim giiciiniin
artirilabilecegi goriilmiistiir. Boylece ekonomik ¢oziim iceren teknolojiler i¢in biyolojik

aritma ve foto kataliz teknoloji kombinasyonu ile ¢oziime yaklasilacagi kanisinday1z.
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EKLER

EK-C KANSEROJEN ARIL AMINLER
4 - Aminodipheyl
Benzidin
4- Chlor - a — toluidin
2- Naphtylamin
a - Aminoezotoluol
2- Amino - 4 - nitrotolpul
p- Chloranilin
2.4 - Diaminoanisol
4,4 — Diaminodiphenyimethan
3,3 - Dichlorbenzidin
3,3 — Dimethoxydbenzidin
3,3 - Dimethylbenzidin
3,3- Dimethyl - 4,4'diaminodiphenymethan
p- Kresidin,
4,4 - Methylen - bis - (2-chloranilin)
4,4 — Oxydianilin
4,4 - Thiodlanilin
a- Toluidin
2,4 — Toluylendiamin
2,5,5 - Trimethylanilin



218

EK-D YASAKLI BOYARMADDE LISTESI

C.lI. Generic Name C.L.No. Diazokomponente
Acid Orange 45 22195 B
Acig Red 4 14710 0-An
Acig Red 5 14905 0-An
Acig Red 24 16140 o-T
Acig Red 26 16150 p-Aab
Acig Red 73 27290 B
Acig Red 85 22245 T
Acig Red 114 23635 0-A
Acig Red 115 27200 p-Aab
Acig Red 116 26660 D
Acig Red 128 24125 0-A
Acig Red 128 2665 p-Aab
Acig Red 148 27190 o-T
Acig Red 150 20560 T
Acig Red 158 18133 0-An
Acig Red 167 18129 o-T
Acig Red 264 18075 p-Aab
Acig Red 264 42640 0-An
Acig Red 420 30336 0-An
Acid Violet 12 37085 B
Acid Violet 49 37105 B
Acid Brown 415 37235 0-An
Acid Black 29 37225 0-An
Acid Black 94 37230 T
Acid Black 131 21010 C
Acid Black 132 76035 2-A-4N
Acid Black 209 22250 D
Azoic Diazo Componenet[22010 B

11 23660 T
Azoic Diazo Componenet|22370 p-Aab
12 23375 0-An
Azoic Diazo Componenet[23380 2.4-T
48 23820 2,4-T
Azoic Diazo Componenet|22130 B

112 23370 B
Azoic Diazo Componenet[29173 T

113 22310 B
Basic Red 111 23500 T
Basic Red 42 24100 T
Basic Brown 4 22145 T
Developer 14 22155 B

= Oxidation Base 20 22150 T
Direct Yellow 1 23560 o-T
Direct Yellow 24 23565 B
Direct Yellow 48 29185 T
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Direct Orange 1
Direct Orange 6
Direckt Orange 7
Direct Blue 295
Direct Orange 8
Direct orange 10
Direct orange 108
Direct Red 1
Direct Red 2
Direct Red 7
Direct Red 10
Direct Red 13
Direct Red 17
Direct Red 21
Direct Red 22
Direct Red 24
Direct Red 26
Direct Red 28
Direct Red 37
Direct Red 39
Direct Red 44
Direct Red 46
Direct Red 62
Direct Red 67
Direct Red 72
Direct Violet 1
Direct Violet 12
Direct Violet 21
Direct Violet 22
Direct Blue 1
Direct Blue 2
Direct Blue 3
Direct Blue 6
Direct Blue 8
Direct Blue 9
Direct Blue 10
Direct Blue 14
Direct Blue 15
Direct Blue 22
Direct Blue 25
Direct Blue 35
Direct Blue 53
Direct Blue 76
Direct Blue151
Direct Blue 160
Direct Blue 173
Direct Blue 192
Direct Blue 201
Direct Blue 215
Direct Green 1

29190
22120
22240
23630
22500
23050
29175
23505
29200
22570
22550
23520
22480
24410
22590
23705
22610
24140
24155
24340
23850
24400
24280
23790
24145
23860
24411
24175
24115
30280
30295
30315
30387
30045
30110
22311
30140
36030
31725
35660
35520
31710
22345
30056
30145
31740
30120
30368
30245
22580
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Direct Green 6 30235
Direct Green 8 30400
Direct Green 81 26090
Direct Green 85 26070
Direct Brown 1 26130
Direct Brown 1:2 64500

Direct Brown 2
Direct Brown 6
Direct Brown 25
Direct Brown 27
Direct Brown 31
Direct Brown 33
Direct Brown 51
Direct Brown 59
Direct Brown 79
Direct Brown 95
Direct Brown 101
Direct Brown 154 p-Aab
Direct Brown 222 p-Aab
Direct Black 4

Direct Black 29
Direct Black 38
Direct Black 91
Direct Black 154
Disperse Yellow 7
Disperse Yellow 23
Disperse Yellow 56
Disperse Yellow 149
Disperse Red 151
Disperse Blues 1
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T O O
> > >
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Kaynak: Istanbul Tekstil Ve Konfeksiyon Ihracatci Birlikleri Genel Sekreterligi
(ITKiB) ARGE ve MEVZUAT SUBESI. 2005. Tekstil Ve Konfeksiyon Sektoriinde
Ekoloji ve Ekolojik Etiketler.http://www.itkib.org.tr
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Izgi, Nevin Arikan ve arkadasim Ars. Gorevlisi Hasene Mutlu ya bana ayirdiklari
zaman icin ve Fizik boliimiinden Ogretim Gorevlisi Sayin Kemal Sertan Akar’a ve
Biyoloji boliimiinden Ars.Gorevlisi Ozer Yilmaz’a SEM goriintiilemede yardimlarindan
dolay1 tesekkiir ederim.

TUBITAK-Bursa Test ve Analiz Laboratuari’nda zamanlarin1 ve dostluklarini
benimle paylasan sevgili arkadaslarim Giiler Celik, Sibel Taskesen, Nihan Koyuncu ve
Filiz Yildirim’a tesekkiir ederim.

Azo boyar maddeleri, Tekstil boyamada kullanilan yardimer kimyasallar1 ve
boyama programlarini veren BURBOYA A.S. Lab. Sorumlusu Sayin Petek Senkos’a
tesekkiir ederim.

Sentezledikleri modifiye titanyum dioksiti calismalarimda kullanmama izin
veren Malatya Inonii Universitesi den Prof. Dr. Hikmet Sayilkan, Dr. Funda Sayilkan ve
Dr. Meltem Asiltiirk’e ayrica manevi destegi ile yanimda olan Dog¢.Dr. Sema
Erdemoglu’na tesekkiir ederim.

SBSF programim1 kullanmama izin veren Bulgaristan-National Forestry
Universitesin den Dog. Dr. Liudmil Antonov’a tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen canim

anneme, babama, kardeslerime, esime ve kizima siikranlarimi sunarim.
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