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Ozet

Bu ¢alismada, bazik bir boyarmadde olan C.I. Basic Yellow 51 (BY51) boyarmaddesinin kesikli havalandirmali
kolon reaktérde ¢inko oksit (ZnO) ile fotokatalitik degradasyonu UV-C lamba altinda incelenmistir. Sulu
cozeltilerden renk giderim verimi {izerine katalizor miktar1 (0-2.0 g/L), baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu
(10-50 mg/L) ve hava besleme hiz1 (0-6 L/dK) gibi 6nemli parametrelerin etkileri incelenmistir. Fotokatalitik
degradasyonu gerceklestirmek amaciyla kisa dalga boylu UV lamba (UV-C; 200-280 nm), fotokatalizor olarak
ise ¢inko oksit (ZnO) hava beslemesiyle birlikte kullanilarak optimum sartlar belirlenmisgtir. Optimum kosullar
altinda (40 mg/L BYS51, 1.5 g/L ZnO ve 6 L/dk hava besleme hizi) % 100’liik bir renk giderim verimine
ulasilirken Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) verimi ise % 86.4 degerine ulasmustir. Elde edilen sonuglardan
BY51 boyarmaddesinin degradasyonunun, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonuna, katalizor miktarina ve hava
besleme hizina bagli oldugu sonucuna varilmistir. Katalizor miktarindaki daha fazla artis 151k gegirgenligini
azaltarak OH® radikallerinin azalmasina dolayisiyla da renk giderim veriminin diigmesine neden oldugu deneysel
olarak gézlemlenmistir. Baglangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun artigiyla renk giderim veriminin distiigii ve
hava besleme hizinin artigiyla birlikte renk giderim veriminin arttig1 ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: C.I. Basic Yellow 51, Fotokatalitik degradasyon, Fotokatalizor, Havalandirma hizi, UV-C, ZnO.

Photocatalytic Degradation of Basic Yellow 51 Dye By ZnO/UV-C Process

Abstract

In this study, the photocatalytic degradation of basic dye, C.l. Basic Yellow 51 (BY51), was investigated by
using zinc oxide (ZnO) in aqueous solution under UV-C lamb in a batch aerated column. The effect of key
operation parameters including photocatalyst loading (0-2.0 g/L), initial dye concentration (10-50 mg/L) and
aeration rate (0-6 L/min) were determined on color removal in aqueous solution. The photocatalyst, ZnO and
UV-C light (UV-C; 200-280 nm) were used with the aeration rate in order to accomplish the photodegradation of
dye to obtain optimum parameters. The optimum parameters of color removal and Chemical Oxygen Demand
(COD) were determined as 100 % and 86.45 %, respectively, under the condition of 40 mg/L BY51, 1.5 g/L
ZnO ve 6 L/min aeration rate. The result showed that the degradation of BY51 depended on initial dye
concentration, catalyst loading and aeration rate as well. The further increase of catalyst loading, observed from
the experiment started decreasing the color removal yield because of the decreasing of light intensity and thereby
decreasing OH* radicals. The increasing of initial dye concentration decreased the color removal yield whereas
increasing of aeration rate increased the color removal yield.

Keywords: Aeration rate, C.1. Basic Yellow 51, Photocatalyst, Photocatalytic degradation, UV-C, ZnO.

1. Giris goriintilyli bozmakta, suyun 151k gecirgenligini
ve  gazlarin  ¢Ozinirligini  azaltmakta,

Boyarmaddeler, tekstil, deri, kozmetik, dolayisiyla  sudaki yasamin  fotosentetik
plastik, gida, kagit ve baski teknolojileri gibi  aktivitesini etkilemektedir [3]. Dogal
cesitli endistriyel alanlarda yaygin bir sekilde  kaynaklarin sabit olusu, kirlilige yol agan
kullanilmakta ve yaklasik olarak kullanilan  atiklarin toksik etkileri ve atiklarin dogal
boyarmaddelerin  %10-15’inin alic1 ortamlara  bozunum  siire¢lerinin  ¢ok uzun oldugu
desarj edildigi bilinmektedir [1, 2]. Meydana  disiiniildiigiinde yasamsal aktivitenin
gelen bu kirlilik alici  ortamlarda estetik  devamliligi agisindan endiistriyel faaliyetler
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sonucu  agiga ¢ikan  atik  maddelerin
bozundurulmast  ve  zararsiz  bilesenlere
donistiiriilmesi hayati 6nem tagimaktadir [4].
Boyarmaddelerin atik sulardan gideriminde
yaygin olarak kullanilan fiziksel ve kimyasal
yontemler arasinda, kimyasal ¢oktirme [5],
koagiilasyon [6], flokiilasyon [7], membran
filtrasyonu [8], ters ozmos [9] ve adsorpsiyon
[10] kullanimi 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontemler ile
boyarmaddelerin alict ortamlardan
giderilmesindeki dezavantajlardan en Onemlisi,
sulu ¢ozeltilerdeki boyarmaddelerin son {iriinlere
donistiirmesi yerine bir fazdan bagka bir faza
aktarimi gerceklestirilmekte ve yapilan aritim ile
ikincil bir atik sorunu ortaya ¢ikmaktadir [11,
12]. Ayrica fiziksel ve kimyasal aritim
yontemlerinin bagarili sonug¢ vermesi, endiistriyel
attk  sularin  karakteristi§inin  degismesi,
aritilmas1 ve parcalanabilirligi zor kirleticilerin
varlig1, ¢evre politikalari geregi oldukga sinirlt
bir diizeye ¢ekilen emisyon ve desarj limitleri
nedeniyle oldukca zorlasmistir. Bu sebeple
alternatif aritim yontemlerinin gelistirilmesi ve
uygulanmasi zorunlu bir ihtiya¢ haline gelmistir.
Bu baglamda herhangi bir ikincil atik sorununun
yasanmadig1 biyolojik aritim proseslerinde ise,

iizerine yapilan calismalar ileri Oksidasyon
Prosesleri (IOP) iizerine yogunlagmistir [14-18].
IOP igerisinde yer alan heterojen fotokatalitik
oksidasyon yontemi, UV 15181 ve yar iletken

metal oksitlerin  (ZnO, TiO; CeO, vb.)
varliginda kirleticilerin degradasyonu ile zararsiz
ve/veya  daha az  zararlh  bilesenlere

dontisiimlerine olanak saglamaktadir [12, 19,
20]. 1leri Oksidasyon Proseslerinin genel
Ozelligi, ortamdaki OH® radikallerini artirarak
kirleticilerin minerilizasyonunu saglamak ve

Kkirleticiyi  ortamdan  tamamen  gidererek
oksidasyon yan Triinlerinin de tehlikesiz
kendiliginden bozunabilir formlarma

doniistiirmektir. IOP’de farkli reaktif sistemler
kullanilsa da biiyiik kisminda esas ama¢ OH®
radikallerinin tretimidir [21, 22]. Bu siiregte
boyarmadde giderimi, UV 15181 altinda katalizor
ylizeyinin uyarilmasi, elektron bosluk ¢iftlerinin
olugmasi ve olusturulan bosluk ciftlerinin OH®
radikallerini olusturacak sekilde suyu oksitlemesi
gibi asagida verilen basamaklar1 kapsar.
Olusturulan OH® radikalleri, se¢ici olmaksizin
kararliliklar1  yiiksek  organik  kirleticileri
(boyarmaddeler,  fenolik  bilesikler ~ vb.)
oksitleyerek CO, ve H,O gibi son iiriinlere

boyarmaddelerin  biyokanserojen ve toksik  donistiiren giiglii yiikseltgenler olup, 6zet olarak
yapilarindan dolay1 aritim diizeyi oldukc¢a diisiik  asagidaki reaksiyon denklemleri ile ifade
ve yetersiz kalmaktadir [13]. Son yillarda  edilebilir [19].

boyarmaddeleri iceren atik sularinin aritimi

MO/MO, + hv _>(MO/M02)(E_CB + h+v3) (1)
h+VB + Hzo _> H+ + OH. (2)
h*vg + OH_ — OH°* (3)
OH* + Boyarmadde — Boyarmaddenin Degradasyonu —» CO, + H,0 4)

Burada; MO/MO,; fotokatalizor 6zelligi tasiyan
yart iletken metal oksitleri, hv; UV sk
tarafindan saglanan enerjiyi, ecs; iletkenlik
bandi elektronunu, h've; degerlik bandini, OH®
ise hidroksil radikalini temsil etmektedir.

Bu c¢alismada, ZnO/UV-C fotokatalitik
oksidasyon prosesinde C.lI. Basic Yellow 51
(BY51) boyarmaddesinin degradasyonu fiizerine
fotokatalizér (ZnO) konsantrasyonu, baslangic
boyarmadde konsantrasyonu ve hava besleme
hizinin etkileri incelenmistir. Ayrica BYS51

boyarmaddesinin  fotokatalitik degradasyonu
sonrasinda reaksiyon ortamindaki kimyasal
icerigin Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI)
degerleri belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Fotokatalizor olarak kullanilan ZnO Sigma-
Aldrich (Almanya)’den ve boyarmadde olarak
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kullanilan C.I. Basic Yellow 51 (BY51) (Tablo
1, Sekil 1) DyeStar’dan temin edilmis ve
herhangi  bir  saflastirma  yapilmaksizin
deneylerde kullanilmigtir. Fotokatalizor olarak
kullanilan ZnO’nun fiziksel ozellikleri Tablo
2’de verilmistir. Deneylerde kullanilan BY51
cozeltileri 1 g/L konsantrasyonunda distile su ile
hazirlanan stok ¢ozeltiden uygun oranlarda
seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.

2.2. Fotoreaktor ve Isik Kaynagi

BY51 boyarmaddesinin fotokatalitik
degradasyon deneyleri kesikli olarak isletilen
hava beslemeli ceketli fotoreaktorde
gerceklestirilmistir (Sekil 2). Reaktdr sistemi igin
boyu 50 cm ve i¢ capt 8 cm olan pyrex cam
malzemeden yapilmigs kolon kullanilmistir.
Kolon igerisine UV-C lambay1 c¢ozeltiden
korumak i¢in boyu 50 cm ve i¢ ¢ap1 3 cm olan
kuvars cam malzemeden yapilmis tip
yerlestirilmistir. Koruyucu kuvars cam tiip
icerisine 40 cm aydinlatma boyuna sahip
silindirik 15 W  giicinde UV-C lamba
yerlestirilmistir. Caligmalar sirasinda

Tablo 1. C.I. Basic Yellow 51 (BY51) boyarmaddesi.

olusabilecek sicaklik kararsizliklarinin Oniine
geemek icin kolon reaktér sistemi 50 cm
boyunda ve 10 cm c¢apinda pyrex cam
malzemeden yapilmis ceket igerisine
yerlestirilmistir. Kolon  reaktér  sistemi
icerisindeki BY51 boyarmadde c¢ozeltisi ve
fotokatalizor ~ slispansiyonunun  karigimlarin
saglamak amaciyla manyetik bir karigtiricinin
(Pyro-Magnestir) tizerine yerlestirilerek deneyler
gerceklestirilmistir.

2.3. Deneysel Calisma

Deneysel caligmalar 1500 ml ¢aligma
hacmine sahip fotoreaktorde gerceklestirilmistir.
BY51 boyarmaddesinin degradasyon verimi
tizerine fotokatalizor (ZnO) konsantrasyonu (O-
2.0 g/L), baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu
(10-50 mg/L) ve hava besleme hizinin (0-6.0
L/dk) etkileri dogal ortam pH’inda (pH: 5.6)
verilen araliklarda incelenmistir. Fotokatalitik
degradasyon sonrasinda reaksiyon ortaminda
kalan BY51 boyarmaddesinin son
konsantrasyonlari i¢in Kimyasal Oksijen Thtiyaci
(KOI) degerleri belirlenmistir [24].

Boyarmadde Kimyasal Formiil

Molekiil Agirhg: (g/mol) Amax. (NM)

C.l. Basic Yellow 51 C20H25N304S

403.5 425

H:C CH
°H

+/
)\
C

CH30S0;

Hs

Sekil 1. C.I. Basic Yellow 51 boyarmaddesinin molekiil yapis1 [23].

Tablo 2. ZnO fotokatalizoruntn fiziksel dzellikleri.

Saflik, % Molekiil Agirhgi (g/mol)

Partikiil Biiyiikliigii (nm)

Cozelti pH1 Yiizey Alam (m?/g)

> 99 814 <1000

6.9-7.4 2.85
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Sekil 2. Calismada kullanilan fotoreaktor sisteminin sematik gosterimi.

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Fotokatalizor Miktarmin Etkisi

Fotokatalitik ~ degradasyon ile BY51
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden renk giderim
verimine fotokatalizOr miktarimin etkisi, farkli
ZnO miktarlarinda (0.0, 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 g/L)
ve dogal ortam pH’inda (pH: 5.6), 40 mg/L
konsantrasyonundaki BY51 ¢ozeltilerinin 20 saat
stire ile fotoreaktdrde UV-C lamba altinda sabit
karigtirma ve havalandirma hizinda 25 °C’de
incelenmistir. Fotokatalitik degradasyon igin
optimum fotokatalizor miktar1 1.5 g/L olarak
belirlenmistir ve elde edilen sonuclar Sekil 3’de
verilmistir. Fotokatalizoriin (ZnO) bulunmadigi
ortamda yapilan ¢aligmalarda herhangi bir renk
gideriminin olmadigi gbzlemlenmistir. Renk
giderim veriminin 1.5 g/l fotokatalizor
miktarina kadar arttigi daha sonra ise azalmaya
basladig1 Sekil 3’den goriilmektedir. Optimum
fotokatalizor miktarinda renk giderim veriminin
1.5 g/L ZnO miktarina kadar artis1, fotokatalizor
yiizeyinde adsorplanan fotonlarm artmasi ve
OH® radikallerinin iretimindeki artig ile ifade
edilebilir. ZnO miktarmin 2.0 g/ oldugunda
renk giderim verimindeki azalma ise, ortamin
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bulanikligmin  (tiirbiditenin)  artmasiyla 151k
gecirgenliginin  azalmasma  baghh  oldugu
diisiiniilmektedir. Boyarmaddelerin fotokatalitik
degradasyonunda, fotokatalizor yiikiiniin etkisi
ile ilgili yapilan benzer calismalar literatiirde
verilmekte olup, bu c¢alismalarda ortamdaki
fotokatalizor miktariin belirli bir
konsantrasyonuna kadar artigina paralel olarak
degradasyon veriminin arttifi daha yiiksek
konsantrasyonlarda ise azaldig1 bildirilmistir [24,
25]. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum
icerisindedir. Optimum fotokatalizoér miktarinda
14. saatin sonunda % 100 renk giderim verimine
ulagilirken Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI)
verimi ise % 86.4 degerine ulagmistir.

3.2. Baslangic Boyarmadde Konsantrasyonu-
nun Etkisi

Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun
renk giderim verimine etkisinin incelendigi
deneyler, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L
konsantrasyonlarinda ve dogal ortam pH’inda
(pH: 5.6) BYS51 c¢ozeltileri ile 1.5 g/L
miktarindaki ZnO varliginda 25 °C’de isletilen
fotoreaktorde UV-C lamba altinda sabit
karigtirma hizinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. BY51 boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyonunda ZnO miktarinin etkisi (Sartlar: 1500 ml 40 mg/L
BY51 boyarmadde ¢6zeltisi; pH:5.6; Havalandirma Hizi: 6 L/dk; Karistirma Hizi: 400 rpm; Sicaklik: 25 °C).

Elde edilen sonuglar Sekil 4’de verilmistir.
Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 10
mg/L’den 50 mg/L’ye ¢ikarildiginda
degradasyon veriminin azaldigi Sekil 4’den
goriilmektedir. Basglangig boyarmadde
konsantrasyonu 10 mg/L iken % 100 renk
giderim verimine 6 saatte ulasilirken, baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonunun 50 mg/L’ye
cikarilmasiyla ayni verime ancak 18 saatte
ulasilabilmektedir. Baslangic  boyarmadde
konsantrasyonu artis1 fotokatalitik degradasyon
verimi lizerine inhibitdr etkisi yaparak zamanla
renk giderim verimin digmesine neden
olmaktadir [26, 27]. Bu durum, ZnO
fotokatalizorii iizerine giden 151k fotonlarinin
azalmasina dolayisiyla da OH® radikallerinin
iiretiminin ve fotokatalitik aktivitenin azalmasina
neden olmaktadir [12]. Ayrica baslangig
boyarmadde konsantrasyonu 10 mg/L’den 50
mg/L’ye arttirildiginda KOI giderimi % 95.2’den
% 82.7°ye diismiistiir. Boyarmadde’den kaynakli
renk unsurunun fotokatalitik degradasyon ile
giderimi sonucunda fotoreaktérdeki rengin
tamamiyla giderilmesine Kkarsin, ortamdaki
boyarmaddenin son iiriinlere (CO, ve H;0)
doniisiimiiniin tamamlanmadizn KOI giderim
veriminin % 100 olmamasindan anlagilmaktadir.
KOI giderim veriminin %100 olmamasindaki en
biiyiik etken benzen ve naftalin gibi ara iiriinlerin
ortamda kaldigimi gostermektedir. Fotokatalitik
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degradasyon siiresi yeterince uzatilirsa bu tip
organik molekiiller de son iiriinlere doniisecektir
[19].

3.3. Hava Besleme Hizinin Etkisi

Hava besleme hizinin renk giderim verimine
etkisinin incelendigi deneyler, 0, 2, 4 ve 6 L/dk
hava besleme hizlarinda 40 mg/L boyarmadde ve
1.5 g/L miktarindaki ZnO varliginda dogal ortam
pH’inda 25 °C’de isletilen fotoreaktérde UV-C
lamba altinda sabit karistirma  hizinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
5’de verilmistir. Fotokatalitik degradasyonda
herhangi bir hava beslemesinin olmadig
durumda renk giderim veriminin diisiik oldugu,
buna karsin hava besleme hizinin artigiyla
birlikte renk giderim veriminin arttigi Sekil
5’den goriilmektedir. Hava besleme hizinin renk
giderim verimi izerine etkisi birden fazla
parametre ile aciklanabilir. ilk olarak, sisteme
beslenen hava, UV-C ismlarinin boyarmadde
cozeltisi  icerisindeki  gegirgenligini  ve
fotokatalizor ile etkilesimini arttirmaktadir.
Ikinci olarak, hava beslemesi ile birlikte
fotokatalizoriin, sistemdeki dagilimindaki
homojenligini arttirmaktadir. Ugiincii olarak ise,
sisteme beslenen hava miktarindaki artis
boyarmadde ¢ozeltisindeki ¢oOziinmiis oksijen
konsantrasyonunu  arttirmaktadir  [28,  29].
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Sekil 4. BY51 boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyonunda baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

(Sartlar: 1500 ml BY51 boyarmadde ¢ozeltisi; 1.5 g/ ZnO; pH:5.6; Havalandirma Hizi: 6 L/dk; Karistirma
Hizi: 400 rpm; Sicaklik: 25 °C).
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Sekil 5. BY51 boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyonunda hava besleme hizinin etkisi (Sartlar: 1500 ml 40
mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi; 1.5 g/L ZnO; pH:5.6; Karistirma Hizi: 400 rpm; Sicaklik: 25 °C).
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Bu durum, OH® radikallerinin {retiminin
artmasina dolayisiyla da renk giderim veriminin
artistna  neden  olmaktadir ve  Ongoriilen

MO/MO; + hy —» (MO/MOz)(G}:B + h*ye)

ece + 0, —> O,

H,O + htyg —» OH* + H*

O, + 2H" + ecg — H.0,

H0, + O, — OH* + OH + O,

H:0; + ece — OH*® + OH

OH + h*vg —» OH*

Yukaridaki  reaksiyon = mekanizmalarindan,
katalizér varhigt ve UV 1s1g1 altinda OH®
radikallerinin iiretimine oksijenin varliginin
etkisi goriilmektedir.

4. Sonug ve Oneriler

Bu c¢alisma sonucunda, sulu ¢0zelti
ortaminda bulunan BY51 boyarmaddesinin yari
iletken ZnO fotokatalizoriiniin varliginda, UV-C
15181 altinda fotodegradasyon ile etkin bir sekilde
giderilebilecegi ortaya konulmustur.  BYS5I
boyarmaddesinin renk giderim verimi {izerine,
fotokatalizor (ZnO) miktarinin, baslangic
boyarmadde  konsantrasyonunun ve hava
besleme hizinin oldukg¢a etkin oldugu sonucuna
vartlmigtir. Optimum fotokatalizor miktar1, 40

mg/L  BY51 Dboyarmaddesinin  bulundugu
ortamda 1.5 g/L ZnO olarak belirlenmistir.
Ayrica  baglangic  boyarmadde  miktarinin

artisiyla renk giderim veriminin distiigi ve hava
besleme hizinin artisiyla birlikte renk giderim
veriminin arttig1 ortaya konulmustur. Optimum
kosullar altinda (40 mg/L BY51, 1.5 g/L ZnO ve
6 L/dk hava besleme hizi) % 100’lik bir renk
giderim verimine ulasilirken Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (KOI) verimi ise bu sartlar altinda %
86.4 degerine ulasmigtir. Sonug¢ olarak bu

calismanin, biiyilk hacimdeki tekstil atik
sulariin aritilmasinda uygulanacak
fotodegradasyon yontemlerine temel

olusturacag diisliniilmektedir.
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reaksiyon mekanizmasi asagidaki esitlikler ile
verilmektedir [30].
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