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ONSOZ

Bu calismada ‘Azo boyalarin bozunmasinda ultrases ve operasyonel parametrelerin etkisinin
incelenmesi’ konusu ele alinmigtir. Belirli bir boya konsantrasyonunun, en diisiik miktarda
oksidan ve katalizor yardimi ile ultrases etkinin varliginda bozunmasini spektrofotometrik
olarak optimize etmek amaglanmustir.

Arastirma siireci boyunca yol gdsteren ve sabrini esirgemeyen, ¢alismay1 bilimsel temeller
1s1ginda sekillendiren sayin hocam Dog. Dr. Nihat AYAR’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Ayrica tez jlirimde yer alarak tez calismamla ilgili katki ve goriislerini paylasan sayin Prof. Dr.
Cemal OZEROGLU ve Dog. Dr. Yesim CANTURK TALMAN’a saygi ve tesekkiirlerimi
sunarim. Caligmada ilizerimde biiyiik emegi olan degerli arkadasim yiiksek lisans 6grencisi
Yiicel GIDER e tesekkiirlerimi sunarim. Tiim hayatim boyunca en biiyiik destegi ve sevgiyi
vererek, her zaman yanimda olan canim anneme, babama ve kardeslerime ¢ok tesekkiir ederim.
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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Kisaltmalar Aciklama

ARG6 . Asit kirmizi 66

PS : Persiilfat

us . Ultrases, ultrasonik etki
RG : Renk giderimi

PMS : Peroksimono siilfat



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

AZO BOYALARIN BOZUNMASINDA ULTRASES VE OPERASYONEL
PARAMETRELERIN ETKIiSININ INCELENMESI

BURCU AKIN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman : Do¢c. Dr. NIHAT AYAR

Asit kirmiz1 66’nin (AR66) persiilfat (PS) ve Fe?" iyonlari ile bozunmasi 40 kHz ultrasonik
etki (US) varliginda ve ultrasonik etki olmadan ¢alisilmistir. Ultrasonik etki uygulanmadan
yapilan ¢alismalarda 0,1 mM ARG6 igin, optimum [Fe?'] : [S20s?] : [AR66] molar orani,
3:10:1 bulunmustur. Reaksiyon hiz sabiti 1,656x1072 dk’* bulunmustur. % 94,54 renk giderimi
tespit edilmistir. Ultrasonik etki altinda yapilan ¢alismalarda 1:1:1 molar orani sabit tutularak
pH, ultrasonik gii¢ ve sicaklik gibi etkenlerin, reaksiyon hiz sabitine ve renk giderimine etkisi
incelenmistir. US etki altinda yapilan denemelerde, 156 W ultrasonik giice, pH 1,53
degerinde en yiiksek renk giderimi yiizdesine ve reaksiyon hizina ulagilmistir. Uygulanan US
giiciiniin ve reaksiyon sicakliginin artig1, reaksiyon hizini ve renk giderimini 6nemli dl¢iide
arttirmistir. Bozunma reaksiyonlariin takibi, ¢esitli zaman araliklarinda alinan numunelerin
UV spektrofotmetrede, 506 nm’de absorbanslarinin 6l¢timii ile takip edilmistir.
Temmuz 2019, 61. sayfa.
Anahtar kelimeler: ileri oksidasyon, ultrases, persiilfat, siilfat radikali, bozunma, renk
giderimi, asit kirmizi 66, kinetik
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SUMMURY

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION of ULTRASOUND and OPERATIONAL PARAMETERS on
DEGREDATION of AZO DYES

Burcu AKIN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. NIHAT AYAR

Degradation of acid red 66 (AR66) with persulfate (PS) and Fe?* ions was studied in the presence of
40 kHz ultrasonic effect (US) and without ultrasonic effect. In studies without ultrasonic effect, the
optimum [Fe2 +]:[S,0s*]:[AR66] molar ratio for 0.1 mM AR66 was found to be 3:10:1. The reactin
rate constant was found to be 1,656x102 min . 94,54 % color removal was determined. In studies
with ultrasonic effect, the effect of factors such as pH, ultrasonic power and temperature on reaction
rate constant and removal of color were examined by keeping the 1:1:1 molar ratio constant. In the
experiments performed under the effect of US the highest color removal percentage and reaction
rate were observed to 156 W ultrasonic power at pH 1.53. The increase of applied US power and
reaction temperature significantly increased reaction rate and removal of color. The degradation
reactions were monitored by measuring the absorbance of the samples taken at various time
intervals in UV spectrophotometer at 506 nm.

July 2019, 61 pages.

Keywords: Advanced oxidation, ultrasound, persulfate, degradation, color removal, acid red 66,
kinetic



1. GIRIS

Boyalar, tekstil, deri, matbaa, plastik vb. endiistrilerde yiiksek miktarlarda kullanilan 6nemli bir
kimyasal madde grubudur. Boyama proseslerinden arta kalan boyalarin ¢evreye desarji 6nemli
cevre sorunlarina yol agmakta ve su kaynaklarmi kullanilmaz duruma getirmektedirler.
Endiistride kullanilan boyalarin yarisina yakin bir kismi azo boya grubudur. Bu tip maddeler
insan ve diger canli tiirlerinin sagligini kotii yonde etkileme bakiminda 6nemli bir potansiyel

tasir ve bu boyalarin bazi tiirlerinin kanserojenik oldugu gosterilmistir.

Renkli endiistri atiklarini bertaraf etmek i¢in fiziksel ve kimyasal olmak tizere ¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Fiziksel yontemler olarak degerlendirilen, ¢oktiirme, flokiilasyon, filtrasyon,
adsorpsiyon, ultrafiltrasyon vb. teknikler aktif olarak uygulanmalarina ragmen, toksik etki
yaratan bu atiklarin bir ortamdan diger bir ortama transferi ile gerceklestirildiginden, toksisite
yaratan molekiil, yeni ortam {izerinde var olmaya devam etmektedir.

Boyalarin ve diger organik toksik kimyasallarin molekiil yapilarina miidahale ederek onlarin
bozulmasma sebep veren kimyasal teknikler diger deyisle oksidasyon islemleri, fiziksel
yontemlerden daha etkilidir. Gelismis oksidasyon islemleri (advanced oxidation process) atik

sularin temizlenmesi i¢in en uygun kimyasal yontemlerden biridir. Bu yontemde selektif

olmayan bir oksidan; 6rnegin en yaygin olarak hidroksil radikali (OH " E=28 V) kullanilir.
Giliniimiizde yapilan ¢aligmalarda hidroksil radikali gibi oksidanlarin etkinligini arttirmak icin
oksidanlarin fotokatalitik etki, elektrokimyasal etki ve ultrases etkisi (20-1000 kHz) gibi

etkenlerin oksidasyon proseslerine etkisinin incelenmesi oldukga popiilerdir.

Diger gelismis oksidasyon islemleri arasinda oksidanlarla birlikte kullanilan ultrases,
uygulandigr ortamda hidroksil radikali {iretimi ve diger reaktif oksijen radikali tiirevlerini
olusturmak i¢in uygun bir yontemdir. Ultrases, reaksiyon ortaminda, mikro baloncuklarin
olusmasi, biiylimesi ve patlamasi1 dongiisii sonucu olusan ekstrem kosullarin (1000 atm, 5000K)
yaratilmasini saglar. Bu dongii mili saniyeler i¢erisinde olur ve biter. Bu ekstrem kosullar,
reaksiyon ortaminda suyu pirolize ugratarak hidroksil radikali ve diger radikallerin olugsmasina
sebep olur. Bu aktif tiirler de ortamda bulunan boya veya diger toksik molekiillerle yeni

bilesikler vermek {izere reaksiyona girerler.



Son zamanlarda ¢esitli avantajlarindan dolay: siilfat radikali (SO4.', E = 2,6 V), hidroksil
radikaline karsi bir alternatif olarak One siiriilmiistiir. Siilfat radikali genellikle, persiilfat
(S20s?) ve peroksimonosiilfatin, gecis metalleri, 1s1, fotokatalitik etki ve ultrases etkisi ile
aktivasyonu sonucu {iretilir. Perstilfat tek basina oldukga iyi bir oksidan olmasina ragmen

reaksiyon hizi limitlidir.

Diisiik frekansh (20-100 kHz) ultrases ve persiilfatin birlikte kullanimi oldukga genis 6lgiide
incelenmistir ve endokrin bozucu kimyasallar, boyalar, klorlu hidrokarbonlar, aromatik

hidrokarbonlar vb. kimyasal gruplarin bertarafi iizerine etkisi kanitlanmistir [1].

Persiilfatin gecis metalleri ile aktivasyonu oldukea genis olgiide ¢alistimistir. Ozellikle demir
ile aktivasyon diger metallere gore toksik olmayan, ¢evre dostu ve ekonomik bir se¢imdir.
Persiilfatin demir ile aktivasyonu metalik demir (Fe®) / Fe?*tuzlar ile yapilabilir. Bu yontemle
aktive edilen persiilfat, boya molekiillerinin bozunmasini/renk giderimini sagladigi gibi

farmatik kimyasallarin ve diger organik toksik molekiillerin bozunmasi i¢in de uygundur [2].

Demir iyonlart ile aktivasyon yani homojen bir sistem, avantajlarina ragmen dezavantajlar da
mevcuttur. Ornegin demir iyonlarmin geri kazanimi, pH’a yiiksek oranda bagimliligi, yiiksek
miktarda demir gerektirmesi, bazik sartlarda ¢cokme olasiliginin olmasi vb. demir iyonlarinin

performansini diigiiriir [3].

Bu calismanin ilk denemelerinde gesitli azo boya tiplerinin Fe?* ve diisiik frekansli ultrases ile
PS’nin aktivasyonu sonucu bozunmasi/renk giderimi ¢aligilmigtir. Denemelerin basinda segilen
bir molar oranda ¢esitli boya tiplerinin bozunmas1 denenmis ve en uygun 6rnek boya olarak asit
kirmiz1 66 (AR66) secilerek diger biitiin denemeler bu boya lstiinde gergeklestirilmistir.
AR66’nin bozunmasi/renk giderimi denemeleri iki grupta yiritiilmistir. Birinci grupta
ultrasonik etki olmadan ve boya konsantrasyonu sabit tutularak farkli molar oranlarda
karistirlan PS ve Fe?* ile denemeler yapilarak en uygun molar oran tespit edilmistir. Tkinci grup
ise PS, Fe?* ve ultrasonik etkinin birlikte kullanildign calismalardir. Ultrases ile ilgili
denemelerde kullanilan deney diizenegi, arastirma ekibimiz tarafindan bir kismu elde iiretilerek
bir araya getirilmistir. Kullanilan ultrasonik deney diizenegindeki ultrasonik ses verici/hoparlor
(sensor, “transducer”) sanayide siklikla kullanilan 40 kHz katalog degerine sahip bir giic

ultrasonik sensoriidiir (power transducer). Bu ¢alismanin temel objektifi, en diisitk miktarda



katalizor kullanimi ve sanayi tipi bir ultrasonik sensor kullanarak AR66’nin en hizli ve en

yiiksek oranda bozunmasini/renk giderimini saglayan optimal kosullar1 saptamaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. RENK GIiDERIMINDE KULLANILAN TEKNOLOJILER

Dogal sularda sentetik organik bilesiklerin miktarinin artis1 organik sentezin ve kimyasal
teknolojinin gelismesi ile olmustur. Boya endiistrisi goreceli olarak bu teknolojinin kiigiik bir
boliimiinii olusturur. Boyalar ve pigmentlerin ¢ok diisiik miktarlar1 dahi ¢evrede goriiniir

isaretler birakirlar.

Renkli boyali atik sular, boya endiistrisi ve boyalarin tekstil endiistrsinde kullanim1 sonucu
olusur. Diinya genelinde ticari olarak kullanilan 100000 tiir boyanin, yilda 700000 ton
civarindan tiretimi yapilir. Bunlarin %2’si boyanin iiretimi sirasinda, %10°u tekstilde ve diger
endistrilerde boyanin kullanimindan sonra ¢evreye desarj edilir. Desarj edilen boyalar, ¢evresel
sular iginde ¢6ziinmeden, siispansiyon olarak kalirlar. Cevresel sular i¢inde bulunan boyalarin
direkt etkileri; alerji, dermatit, deri problemleri, kanser ve mutajenik problemlerin yaninda
estetik olmayan goriiniiniim ve su alti yasam igin biliyilk Onem tasiyan gilines 1s18in1
absorplamasi gibi dogrudan olmayan etkileri mevcuttur. Tekstil atik sularinda bulunan

boyalarin biyo bozunmaya, kompleks yapilar1 sebebiyle direngleri vardir.

Atik sulardaki boyalar etkili bir bigimde geleneksel metodlarla dekolorize (renk giderimi)
edilemezler. Renk gideriminde kullanilan teknolojiler fiziksel, biyolojik ve kimyasal olmak

lizere ii¢ kategoriye ayrilirlar [4].

2.1.1. Fiziksel Yontemler

Adsorpsiyon, filtrasyon, membran-filtrasyon (nanofiltrasyon, ters ozmoz, elektrodiyaliz), iyon
degisimi vb. fiziksel yontemler, diisiik isletme giderleri ve yiiksek boya giderim potansiyelleri
nedeniyle genis 6l¢iide kullanilirlar. Adsorpsiyon proseslerinde, aktif karbon, komiir, ugucu kiil
(fly ash), silika, odun, kil, zirai atiklar vb. genis bir adsorban se¢enegi mevcuttur. Adsorpsiyon
diger fiziksel yontemlere gére maliyet, esneklik, basit tasarim, kolay isletim gibi konularda

daha avantajhidir.

Agirlikli olarak sentetik boyalarin adsorpsiyonu Van der Waals baglari ile olusan zayif fiziksel
etkilesimlerdir. Yiiksek oranda gozenek yapisi ve genis ylizey alani nedeni ile aktif karbon en
cok kullanilan adsorbanlardan biridir. Aktif karbonun yani sira bataklik komiirii, agac

kabuklari, ugucu kiil komiir karisimi, silika jel, dogal killer ve daha pek ¢ok diisiik maliyetli



adsorban gelistirilmistir. Bunlarin yaninda en genis dl¢iide kullanilan adsorban aktif komiiriin

graniil ve toz formudur.

Iyon degisimi atik su aritiminda, anyonik veya katyonik boyalar, iginde regine dolu kolonlara
gonderilir ve aritim saglanir. Bu yontemde kullanilan regineler tamamen rejenere edilebilirler
ancak biitiin boya tipleri i¢in uygun degildir ve kullanilan ¢oziiciiler nedeniyle oldukga

maliyetlidir.

Boya aritiminda diger bir yontem elektrokinetik koagiilasyondur. Fe tuzlar ile yapilan bu
yontemde asit boyalar haricinde diger boyalarin aritimi miikemmel bir bicimde yapilabilir.
Dezavantaji ise islem sonunda ortaya ¢ikan biiylik miktarda camur veya birikintinin transferi

maliyetlidir [4].

2.1.2. Biyolojik Yontemler

Atik sulardaki boyalarin, mantarlar, bakteriler ve algler ile biyo bozunmas1 ve adsorpsiyonu
genis Olgiide calisilmistir. Bu yontemin cevre dostu olmasi, diisiik maliyetli olusu, islem
sonucundan daha az, toksik olmayan atik ortaya ¢ikarmasi ve komple minerlizasyonu saglamasi
onemli avantajlarindandir. Ancak dezavantajli tarafi bu yontem genis bir arazi {istiinde
uygulanabilmesidir. Ayrica kompleks kimyasal yapili organik toksik molekiiller i¢in bu yontem
sonu¢ vermemistir. Bu yontem aerobik (oksijen varliginda) ve anaerobik (oksijen olmadan)

olarak iki sinifa ayrilir [4].

2.1.3. Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemler, koagiilasyon, veya flokiilasyon yontemlerinin flotasyon ve filtrasyonla
kombine edilmesi, Fe, Al ve Ca ile c¢oktiirme-flokiilasyon, elektroflotasyon, elektrokinetik
koagiilasyon vb. olarak sayilabilir. Kimyasal yontemler, yiiksek maliyetli olmasinin yan sira
islem sonunda yiiksek oranda ciiruf ¢ikarmasi nedeniyle ikinci bir gevre kirliligi sorununa da

yol agmaktadir.

Kimyasal yontemler icerisinde oksidasyon, bir oksidan varliginda indirgenme ve yiikseltgenme
islemlerinin olmasi ile bozunmasi istenilen toksik molekiiliin oksitlenerek mineralize olmasi
beklenir. Mineralize olmasi ifadesi, organik molekiiliin CO2 ve H20O’ya kadar indirgenmesini
ifade eder. Kimyasal oksidasyonda kullanilan oksidanlar; klor, ozon, hidrojen peroksit, sodyum

hipoklorit vb. vyiikseltgen olarak kullanilirlar. Bu yontemin dezavantajlarina ragmen



uygulanmasi kolaydir. Oksidasyon sonucunda boya molekiiliiniin renkli olmasini saglayan
kromofor gruplarin bozunarak renk giderimi saglanir ve olusan yeni ara iiriinler, biyolojik
oksidasyon i¢in uygun bir hale gelirler. Aromatik baglar igeren her tiir boya bir oksidan ile
muamele edilebilir ve oksidan molekiiliin doymamis bag igeren kismu ile reaksiyon vererek

molekiilii daha kiiciik molekiillii bilesiklere indirger.

Gelismis oksidasyon islemleri/prosesleri (advanced oxidation process, AOP) hidroksil radikali
gibi giiclii ve selektif olmayan oksidanlarin tiretilmesi tistiinden yiiriir ve oldukga etkilidir [4].
AOP, oksijen, ozon ve klor ile basit kimyasal oksidasyon sonucu bozunmasi saglanamayan

kompleks yapili bilesikler i¢in genis olarak ¢alisilan bir konudur.

2.1.4. Gelismis Oksidasyon Prosesleri (AOP)

Fotokatalitik oksidasyon, kavitasyon (akustik ve hidrodinamik kavitasyon), Fenton kimyasi
gibi ileri teknikleri iceren AOP’ler ayn1 zamanda hibrit yontemler de denilebilecek cesitli
kombine ydntemleri de igerirler. Ornegin, ultrases destekli Fenton, sono-fotokatalitik bozunma,
foto-Fenton, ozon-hidrojen peroksit vb. teknikler AOP’lerin tekil olarak kullanilmasi ile

¢oziilmesi zor olan problem ve kisitlamalar1 ¢6zmek i¢in kullanilirlar [5].

2.1.4.1. Fenton Kimyas

Fenton islemi Fe tuzlarinin H,O> ile muamelesi sonucu hidroksil radikalleri olusturmasi ile olur.
Fe?" iyonu H,0 ile okside olarak Fe3* iyonuna yiikseltgenir ve bir hidroksil anyonu (OH")
ortaya cikar. Fe®" ise indiregenerek ve peroksit radikali ve bir proton verir. Fenton reaksiyonu

pH 2-4 arasinda asidik bir ortamda gergeklestirilir.

Fe’ + H,0, —» 'OH + OH-+ Fe** (2.1)
Fe*" +H,0,— Fe’" + H" + HOO' (2.2)
Fe*' + HOO" — Fe*' +H + 0, (2.3)
Fe’ '+ 'OH — Fe’ + OH- (2.4)
‘OH + H,0, —* H,0 + HOO’ (2.5)
Fe*' + HOO' — HOO-+Fe’" (2.6)
‘OH + 'OH — H,0, 2.7)

"OH + organik molekiil > iriinler + CO, +H,0 (2.8)



Denklem 2.1’in hiz sabiti yaklasik olarak 63 M s denklem 2.2’nin hiz sabiti de sadece 0,01-
0,02 Mt s? arasindadir. Bu degerlere gore demir II iyonlar1 yeni olusan demir II iyonlarindan
daha hizl tiiketilirler. Hidroksil radikalleri organik bilesiklerin bozunmasin1 denklem 2.8’e

gore gergeklestirir.

Fenton kimyas1 aromatik ve fenolik bilesikler, pestisitler, herbisitleri ve organik boyalarin
bozunmasi/oksidasyonu i¢in pek c¢ok arastirmaci tarafindan calisilmistir. Fenton kimyast
hidrojen peroksit-demir konsantrasyonunun optimizasyonunu, pH diizenlemesi ve toksik
molekiiliin konsantrasyonunun dikkate alinmasini gerektirir. Laboratuvar kosullarinda
basariyla uygulanan Fenton kimyasi, endiistriyel 6lgekte bazi zorlu molekiiller; 6rnegin asetik
asit, aseton, karbon tetrakloriir, metilen kloriir, n-parafinler, maleik asit, malonik asit, okzalik

asit gibi bilesikler igin yiiksek maliyetli kimyasal maddeler nedeniyle efektif degildir [5].
2.1.4.2. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokimyasal bozunma c¢alismalar1 digerlerine gore daha diisiik sicakliklarda ve basingta
gerceklestirilmeleri bakimindan 6nem kazanmistir. Foto-aktive edilmis kimyasal reaksiyonlar
yeterli enerjiye sahip fotonlar tarafindan olusturulan radikaller tarafindan bir katalizor
varliginda veya katalizér olmadan gerceklestirilir. Bu radikaller UV 1sinlan ile kolaylikla
hidrojen peroksit ve ozonun bozunmasi sonucu elde edilebilirler. Bunlara ek olarak bu
radikaller, titanyum dioksit gibi yar1 iletkenlerin yiizeyinde de elde edilebilirler. Fotokatalitik
oksidasyonun en Oonemli avantaji UV 1s1k kaynagi olarak giinesin kullanilmasidir ve bu,
endiistriyel boyutta uygulamalar i¢cin Onemli 6l¢iide ekonomi saglar. Cesitli oksitler (TiOz,
Zn0O, ZrO; ve Ce0Oy) ve siilfiirler (CdS ve ZnS) fotokataliz olarak cesitli ¢aligsmalarda
kullanilmislardir. Fotokatalizorlerin ylizey alanimin biiylik olmast ve ylizeydeki aktif
boliimlerin/sitelerin coklugu dncelikle bu bolgelere adsorbe olarak yerlesen toksik molekiiliin
bozunma performasinda 6nemli kazanimlar saglar. Fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda
katalizor konsantrasyonu, fotokatalitik reaktoriin tasarimi, gelen 1s1manin dalga boyu ve siddeti,

ortam pH’1, ortamda bulunabilecek iyonik tiirler 5nemli degiskenlerdir [5].
2.1.4.3. Kavitasyon

Icinde s1v1 bulunan bir reaktdrde, mikro baloncuklarin (microbubbles) milisaniyeler gibi son
derece diisiik bir zaman araliginda olusmasi, bliylimeleri ve patlamalar1 sebebiyle olusan bir
olaydir. Bu dongiiniin son adimi olan patlama sonrasinda ortama biiyiik miktarda enerji salinir.
Patlamanin oldugu noktalara, sicak noktalar (hot spot) da denir ve 5000 — 10000 K ve 1000-
2000 atm gibi ekstrem sartlar ortaya ¢ikar (Sekil2.1). Patlama etkisi ¢ok yiiksek hizli (100-300



m/s) su jeti de olusur. Milisaniyeler gibi bir siirede olup biten ve tekrar eden bu sartlardan,
kimyasal baglar kirilabilir ve radikal olusumu gerceklesir, kiitle transfer hizini arttirdigindan
kat1 yiizeylerin temizligi yapilabilir. Kavitasyon sonucu toksik bir molekiiliin

oksidasyonu/bozunmasi iki tiir mekanizma ile gergeklesir;

1. Ugucu toksik organik molekiiliin patlayan baloncugun icinde ve ¢evresinde termal
bozunmasi/pirolizi,
2. Kavitasyon sonucu olusan radikallerle (hidroksil ve peroksit radikalleri) molekiillerin

oksidasyonu saglanir.

Bir kavite i¢erisinde bulunan gazlar, su buhari ve diger ugucu maddeler kavitasyon sirasinda
disosiye olurlar. Ornegin su molekiilleri H ve * OH radikalleri verir oksijen disosiye olur ve

oksijen radikali O iiretir. Asagidaki reaksiyonlar bir kavitenin patlamasi sonucu olusabilecek

reaksiyonlardir.
H,0+)) —> HO +H' (2.9)
0,+)) > 20° (2.10)
O +H,0 —* 2HO' (2.11)
HO'+H — H,0 (2.12)
2HO" —* O'+H,0 (2.13)
H +0, —* HOO’ (2.14)
2HO" — H,0, (2.15)
(2.16)

2HOO™ —* H,0,+0,

Kavitasyon etkisi dort degisik yontemler iiretilebilir. Bunlar, akustik, hidrodinamik, optik ve
parcacik yontemleridir. Bunlardan akustik ve hidrodinamik yontemler ekonomik olmalari

yaninda istenilen kimyasal ve fiziksel degisiklikleri vermeleri bakimindan 6nemlidirler [5].



2.1.4.4. Akustik Kavitasyon (US)

Akustik kavitasyon yiiksek frekansl ses dalgalari ile tiretilirler. Ultrasonik ses de denilen bu
ses dalgalar1 insanlarin duyma sinirinin bittigi frekans olan 16 kHz’den baslar ve 2 MHz’e kadar
genisleyebilir. Bu tip yiiksek frekansli ses dalgalar1 ortamda devamli olarak sikistirma ve
genisleme dongiileri yaratarak Kavitasyon dongiisiiniin olusmasini saglar. Sikistirma adiminda
molekiiller aras1 ortalama mesafe azalirken genisleme adiminda bu mesafe artar. Eger yeterli
miktarda negatif akustik basin¢ siviya uygulanirsa, molekiiller arasi kritik mesafe asilarak
molekiiler baglarin kirilmas1 saglanir ve bir kavitasyon olusur. Bu olaylar son derece kisa
siirelerde (mikro, nano saniyeler i¢cinde) olusur ve cok yiiksek lokal sicakliklar (10000 K’e
kadar) ve ¢ok yiiksek lokal basinglar olusturur (2000 atm’e kadar) (Sekil 2.1).

Bu fenomen, son zamanlarda bu konuyu, organik kirletici molekiillerin giderilmesi ile ilgili
olarak olduk¢a popiiler yapmistir. Pek c¢ok arastirmact fenolik bilesikler, pestisitler,
kloroaromatik bilesikler, karbon tetrakloriir, benzen temelli bilesikler, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar ve organik boyalarin bozunmasini akustik kavitasyonla ¢alismislardir. Akustik
kavitasyonla bozunmada operasyonel parametreler 6nemlidir. Bunlar; akustik kavitasyonun
reaktor tasarimi, verilen ultrasonik sesin siddeti ve frekansi, ultrasonik ses veren sensoriin ylizey
alani, ortamin fizikokimyasal 6zellikleri (yilizey gerilim, viskozite vb.), havanin varligi veya
havaya acik olarak yapilip yapilmadigi ve ortamda bulunabilecek iyonlarin varligi olarak

sayilabilir. En etkili sonucu alabilmek i¢in bu parametreler 6nemli diizenlenmelidir.

Farkli tiplerde akustik kavitasyon reaktorleri mevcuttur. Bunlar ultrasonik ¢ubuk (horn),
ultrasonik banyo ve farkli frekanslarin ayni1 anda uygulanabildigi akis hiicreli reaktorlerdir.
Reaktorlerde ultrasonik ses veren cihaz diger deyisle ultrasonik sensoriin ses verme yiizeyinin
genis olmasi tercih edilen bir 6zelliktir. Daha genis ylizey daha biiyiik bir s1vi hacmine akustik
dalgalarin ulasmas1 i¢cin onemlidir. Sekil 2.2°de farkli tipte akustik kavitasyon reaktorleri

(ultrasonik reaktorler, sonokimyasal reaktorler) gosterilmistir.

Kavitasyon veya diger ismiyle ultrasonik reaktdrlerin etkinligi aym1 zamanda reaktore
gonderilen ultrasonik frekansa onemli derecede baglidir. Yiiksek frekanslar daha yiiksek
kavitasyonel patlamalara sebep verir. Ancak ¢ok yiiksek frekanslar da kavitasyonel dongii

sirasinda; dongiiniin olusa gelmesi siiresini kisaltacagindan olusan mikro baloncugun boyutunu
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diisiiriir ve dolayisiyla yaratilmak istenen sicaklik ve basing etkisi de diiser. Bu bozunma
verimini de diisiirmektedir. Akustik kavitasyonla yapilan AOP’lerde frekans, kullanilan reaktor

tipine, bozunmasi istenilen molekiiliin tiiriine ve konsantrasyonuna bagli olarak secilmelidir.

Bir ultrasonik reaktérde molekiillerin bozunmasi en ¢ok ultrasonik sensoriin yiizeyine yakin
bolgelerde gerceklesir. Ultrasonik sensoriin ses yayma alaninin genislemesi bozunma verimini
arttirir. Bu ifade diger bir sekilde yazilacak olursa; ayni elektriksel giiciin gonderildigi iki farkl
ultrasonik reaktordeki, birinin digerine gore daha genis ultrasonik ses verme alanina sahip

sensor daha kiigiik alana sahip olan sensore gore daha yiiksek bozunma etkinligi saglar.

Akustik kavitasyonun olusmast icin diger bir Onemli parametre olan sisteme verilen
giiclin/enerjinin yeterli esik sinir1 gegebilerek kavitasyonu baglatabilmesidir. Bu ultrasonik
sensOriin ylizeyinin genisletilmesi veya sisteme gonderilen giiciin arttirilmasi ile yapilabilir.
Bunlarin aralarindan her zaman bir denge olmalidir. Olusmasi istenilen serbest radikallerin
miktar1 bu iki parametre ile yakindan ilgilidir. Ancak ultrasonik reaktore verilen enerjinin ¢ok
fazla olmasi da ¢ok fazla kavitasyonun olusmasini saglar ve bunlar bir araya gelip birleserek
kiiciik bir alanda daha biiyiik baloncuklar olustururlar. Biiyliyen baloncuklarin patlamasi daha

diisiik basing etkisi yaratir.

Bozunmasi istenilen sivimin  buhar basinci, ylizey gerilimi, viskozite, ¢Oziinmiis
safsizliklar/gazlar, sonokimyasal bir reaktoriin verimini etkileyen 6nemli etkenlerdir. Kavite
formasyonu ve olusan kavitasyon sayisi, ilk olusan c¢ekirdegin baslangic biiylkligi ve
patlamadan/¢6kmeden ulasabilecegi maksimum biiyiikliigii, yukarida sayilan bu fizikokimyasal
ozelliklere baghdir. Kavitasyon ¢ekirdeginin (mikro baloncuklarin ilk olustugu andaki hali)
miimkiin oldugu kadar kii¢lik olmas1 kavitasyonel olaylarin sayisini arttiran bir etkendir. Ayrica
daha yiiksek ylizey gerilim, diisiik viskozite ve daha diisiik buhar basinci kavitasyonun etkinligi

bakiminda tercih edilmelidir [5].
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Sekil 2.1: Bir kavitasyon dongiisii [6].
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2.1.5. Kavitasyon Temelli, Hibrit Gelismis Oksidasyon Teknikleri

Laboratuvar 6lgeginde yapilan ¢aligmalarda alinan sonuglarin pozitif olmasina ragmen endiistri
Olceginde yapilan uygulamalardaki basarisizliklar, ultrases ile yapilan sonoliz ¢alismalarini
gelistirilmesini ve diger bilinen yontemlerle kombine edilmesini giindeme getirmistir. Ozellikle
kompleks bir organik molekiiliin mineralizasyonundaki verimin diisilk olmasi bu konudaki
sonokimyasal c¢alismalarin gelistirilmesini gerektirmistir. iki veya daha fazla gelismis
oksidasyon prosesinin bir arada kullanilmasi ile radikaller gibi reaktif tiirlerin miktarini

arttirarak toksik molekiillerin bozunma oranlarini arttirmistir [7].
2.1.5.1. US/ H;0>

Organik toksik molekiillerin bozunmasinda kullanilmak {izere hidrojen peroksit, hidroksil
radikallerinin olusumu i¢in iyi bir baslangi¢ noktasidir. Cevre dostu olmasinin yan sira diisiik
maliyetli ve kolay uygulanabilir olmas1 hidrojen peroksiti popiilerlestirmistir. Ancak H20>
kararsizdir, pH’a, sicakliga ve metalik safsizliklara karsi hassastir. Hidrojen peroksitteki O-O
bag1 goreceli olarak zayiftir (213 kj mol™). Termal, fotolitik, metal-redoks reaksiyonlarma ve
sonolize kars1 dayanikli degildir. Ancak yiiksek oksitleme potansiyeli olan hidroksil radikalleri,
hidrojen peroksitin bu goreceli hassasiyetini tolere edebilir. Olusan hidroksil radikalleri sadece
bozunmasi istenen molekiillere degil hidrojen peroksitin kendisine de saldirir. Hidrojen peroksit
bir bozunma ¢aligmasinda hem hidroksil radikali tiretimi i¢in kaynak teskil eder hem de olusan
radikallerini bir kismin1 da kendi tiketir. Bu tip ¢alismalarda hidrojen peroksit
konsantrasyonunun izlenmesi ve ayarlanmasi etkili sonuglar yaratilmasi i¢in Onemlidir.
Bozunmasi sirasinda olusan hidroksil radikallerinin bir kismi kendi aralarinda birleserek
hidrojen peroksit olustururlar. Ultrasonik bir etki altinda bu olay hizlanir bu nedenle

uygulanacak ultrasonik frekansin ve giiciin iyi se¢ilmesi gerekir [7].
2.15.2.US /O3

Ozon, ozellikle giiclii molekiiler yapiya sahip organik toksik bilesiklerin bozunmasinda
kullanilabilen giiclii bir oksidandir. Oksidan etkisi hidroksil radikali olusturabilmesinden ileri
gelir. Ultrasonik etki ile, ozonun kavitasyon baloncuklarinin buhar fazi i¢erisinde pargalanmasi
bir atomik oksijenin ortaya ¢ikar. Oksijen atomu da su buhari ile birleserek gaz-fazi hidroksil

radikalini olusturur [7].

0, —> 0,+0 (2.17)

O+H,0 — 2°0OH (2.18)
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Ozonun bozunma hizi ultrasonik olarak dnemli dl¢iide yiikseltilebilir. Ancak ozonun
kendisi olugan atomik oksijenle reaksiyona girerek olusmasi istenen radikal miktarina
negatif yonde etki edebilir. Ozonun ultrasonik etki ile performansinin yani reaksiyon
hizinin arttirildigi bozunma reaksiyonlarinda bulunan reaksiyon hizi, ozonun tek basina
ve ultrasonik etkinin tek basina uygulandigi reaksiyonlardan bulunan reaksiyon

hizlariin toplamindan diisiiktiir [7].
2.153.US/UV

Mekanik, akustik dalgalarla elektromanyetik vibrasyonlarin karistirildigi bu tip caligmalar
oldukga giinceldir. Burada ortamda bulunan bir molekiiliin ilk absorpladig: enerji 1siktan gelen
elektromanyetik enerjidir. Akustik, mekanik enerji 151k yaninda ¢ok yavas kalir. Bu ikiliye

hidrojen peroksitin ilavesi biitiin sistemin bozunma performansinin oldukga arttirir [7].
2.1.5.4. US / Adsorpsiyon

Adsorpsiyon etkili ve ekonomik bir kirlilik gideren yontem olmasinin yaninda islemde
kullanilan adsorbanlarin rejenerasyonu sorun olmaktadir. Zamanla satiire olan adsorbanlarin
geri kazanimi i¢in ultrasonik etki kullanilabilir. Ayrica ultrasonik etki, ortama verdigi mekanik
ve siirekli ses dalgalarinin yardimi ile adsorban-adsorbat ilskisini gelistirerek kapasite ve/veya

adsorpsiyonun hizini arttirabilir [7].
2.1.5.5. US / Elektrokimyasal oksidasyon (EO)

Cevre dostu olmasinin yaninda ikincil bir kirlilik yaratmamasi bakimndan elektrokimyasal
oksidasyon 6nemlidir. EO’da bozunma iki yolla olur; ilki toksik molekiiliin anot iistiindeki
adsorpsiyonu ve ardinda anodik elektron transfer reaksiyonu sbebiyle bozunmasi, ikinciside

stv1 iginde elektrokimyasal olarak olusan oksidanlarla dogrudan olmayan oksidasyonudur.
US ve EO kombine edildiginde US, elektrodlarin yiizeyinde olmasi beklenen kati-siv1 ara
yiizeyindeki kiitle transferini hizlandirir. Diger yontemlerde oldugu gibi uygun frekansin se¢imi

bozunmast istenilen toksik molekiile gore yapilir.

Yukaridakilere ek olarak US ve mikrodalga kombinasyonu da giincel konulardan biridir [7].
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2.2. SULFAT RADIKALI (SO, )

Stilfat radikalinin oksidasyon reaksiyonlarinda kullanimi, yarim yiizyilla ulasan cesitli
caligmalar sonucu artan bir ilgi ile gliniimiize kadar gelmistir. Siilfat radikali i¢in yapilan

calismalarin ¢ogu akademik olup endiistriyel 6l¢ekte yapilan ¢aligmalara gérece daha azdir [6].

2.2.3. Siilfat Radikali Uretiminde Kullanilan Yontemler

Siilfat radikali iiretimi i¢in pek ¢ok bilimsel ¢alisma yaymlanmistir. Bunlar homojen veya
heterojen, kimyasal ve/veya termal, fotokimyasal veya fiziksel islemler olarak genel gruplar
altinda toplanabilirler. Ancak siilfat radikalini {iretiminin en yaygin yolu persiilfatin (S20s%)
aktivasyonu sonucu yapilir. Persiilfat gii¢lii bir oksidandir (E° = 2,01 eV) ve goreceli olarak
taginmasi ve depolanmasi sirasinda kararliligini korur. Persiilfatin aktivasyonu ile kendisinden
daha reaktif olan siilfat radikali (E° = 2,6 eV) olusur. Aktivasyon UV fotoliz, termal aktivasyonu
ve metal aktivasyonu olmak iizere cesitli yontemlerle yapilabilir. Ayrica okzon da denilen

(Oxone) peroksimonosiilfatin aktivasyonu ile siilfat radikali tiretmek, etkili ve giinceldir [6].

S,08% + aktivator — SO4"~ + (SO4"~veya SO+%) (2.20)

Aktive edilmis persiilfat genis 6l¢lide ¢evre kirliligi yaratan toksik molekiillerin bozunmasinda
kullanilabilir. Hidroksil radikali ile kiyaslandiginda siilfat radikali daha kararli olmasindan

dolayi tercih edilebilir.

Perstilfat anyonu bozunma reaksiyonlarinda aktive ederek kullanilirsa siilfat radikaline gore
daha diisiik olan oksidasyon potansiyeli (E° = 2,01 eV) nedeniyle daha diisiik performans
gosterir. Persiilfat1 aktive eden teknikler ve analitlerin tiiri ve 6zellikleri bozunmasi istenilen

molekiiliin mineralizasyon oraninda 6nemlidir.
2.2.3.1. Gegis Metalleri ile Persiilfat Aktivasyonu

Persiilfat elektron transferi ile geg¢is metalleri olan giimiis, bakir, demir, ¢inko, kobalt ve

mangan ile siilfat radikali olusturacak bigimde aktive edilebilir.

S206% + M™—> M"™! + SO4% + S04~ (2.21)
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Demir bunlar arasinda toksik olmamasi nedeniyle aktivator olarak en ¢ok calisilmis olan gegis
metalidir. Fe?* iyonlar: siilfat radikali olusturmak iizere persiilfat ile 50,23 kj mol™ aktivasyon
enerjisi ile reaksiyona girer. Persiilfat demir II iyonlari ile oldugu gibi endirek olarak metalik

demir (Fe°) ile de aktive edilebilir.

S;,0¢% + Fe?* — Fe3* +S042 + SOy (2.22)

S,08% + Fe® —> Fe?* +2S0,> (2.23)

Demir konsantrasyonunun yetersiz olmasi ortamdaki persiilfatin  yeteri kadar
kullanilamamasina, fazla demir ise olusan radikallerin bir kisminin tekrar demirle reaksiyona

girerek bozunmanin veriminin diigmesine sebep olur.

SOs "+ Fe?* — Fe¥* + S0 (2.24)

Demirle aktivasyon, uygulanacak demir konsantrasyonun baslangicta tek doz olarak eklemeyip,
belirli zaman araliklarinda reaksiyon ortamina ilavesi ile de miimkiindiir. Bu sekilde yapilan
aktivasyonla bisfenol gibi bir molekiiliin bozunmasinda % 49’dan % 97’ye verim artisi

saglanmustir.

Fe (II) iyonu kaynagi olarak metalik demir kullanmak, persiilfatin aktivasyonu sirasinda
demirin daha kontrollii bir bi¢imde tiiketilmesini saglar. Nano boyutta metalik demir
kullanilirsa da artan yilizey alanmi nedeniyle aktivasyon daha yiiksek bir performansla

gerceklestirilebilir.

Kontrollii demir salinimi i¢in ¢elat yapmak da endiistriyel 6l¢ekli uygulamalarda aktivasyon
icin kullanilabilir. Bunun i¢in ; 6rnegin EDTA, sitrik asit ve okzalik asit ile demirin giiclii
kompleks bilesikler yapmasi saglanir. Demirin bir ¢elat formu ile yapilan aktivasyonlarda anilin

ve siilfometozol igin yiiksek bozunma oranlarina ulasilmistir [8].
2.2.3.2. Minerallerle Persiilfat Aktivasyonu

Manyetit (Fe3O4), nano-manyetit, geotit (a-FeO(OH)) ve birnesit (mangan temelli bir oksit)

PS’nin aktivasyonu denenmistir. Mineraller toprakta ve suda dogal olarak bulunurlar. Ancak
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bu tip caligmalarda etkinlik gosterebilmeleri i¢in konsantrasyonlari yeterli degildir. Mineraller

PS’yi yavasca aktive edebilirler [8].
2.2.3.3. Ist ile Persiilfat Aktivasyonu

Persiilfat 1s1 enerjisini absorplayarak, peroksit baginin kirilmasi ile aktive olabilir. Bu reaksiyon
icin aktivasyon enerjisi nétral sartlarda 119-129 kj mol™, bazik sartlarda 134-139 kj mol™? ve
asidik sartlarda 110-116 kj mol™*°dir. Siilfat radikali olusma hiz1 (reaksiyon hiz sabiti) 25 °C de
1x 107 st iken, 70 °C de ve pH 1.3°de 5,7 x 10 1 *dir.

S,08% +151 —> 2S04 (2.25)

Perstilfatin 1s1 ile aktivasyonunda hangi sicakligin uygun oldugu enerji ekenomisi bakimindan
onemlidir. Geleneksel yontemlerle 1sitmak yerine mikrodalga etkisi ile 1sitmak daha hizli sonug

vermistir [8].
2.2.3.4. UV lsik ile Persiilfat Aktivasyonu

Persiilfat UV 1sik ile siilfat vermek iizere aktive edilebilir.

S:08> +hv —> 2S04 (2.26)

UV iginlar, 1s1 ile aktive edilen PS’de oldugu gibi O-O baglarini kirarak radikal olusumuna
sebep olur. UV ile aktivasyonda gelen 15181 dalga boyu ve UV akis (fluence) 6nemli rol oynar.
Bu konuda en ¢ok kullanilan dalga boyu 254 nm’dir. Diger dalga boylari ile karsilatirmali

caligmalar neticesinde 254 nm’nin daha hizli ve yiiksek verim verdigi goriilmiistiir [8].
2.2.3.5. Bazlarla Persiilfat Aktivasyonu

Endiistriyel uygulamalarda PS’nin aktivasyonu i¢in en ¢cok kullanilan yontemdir. Sodyum veya
potasyum hidroksit ile ortam pH’1 11-12 arasina ayarlanir ve baz bir persiilfat molekiiliinii
katalizler ve bir hidroperoksit meydana gelir. Bu da diger persiilfat molekiilii reaksiyona girerek

stilfat radikalini olusturur [8].
2.2.3.6. Elektrokimyasal Persiilfat Aktivasyonu

Elektrokimyasal reaksiyonlar katodda siilfat radikali meydana getirir. Burada reaksiyon

mekanizmas1 demir ile aktivasyonda goriilen redoks reaksiyonu ile aynidir. Bu yontem ortama
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demir (Fe (11) veya Fe (0)) ilavesinin yapilmasi ile gelistirilebilir. Demir ilavesinin diger daha
once bahsedildigi gibi kontrollii bicimde yapilmas1 reaksiyonun kontroliine katki saglar. Ayrica
kullanilan demirin elektrokimyasal olarak rejenerasyonu bu islem i¢in gerekli demir miktarini
disiiriirerek ekonomi saglar. Persiilfatin elektrokimyasal yontemle aktivasyonu ile yapilan

bozunma ¢aligsmalarinda yiiksek mineralizayon/bozunma oranlarina ulagilmistir [8].
2.2.3.7. Ultrasonik Etki Ile Persiilfat Aktivasyonu

Laboratuvar 6l¢eginde yapilan ultrasonik etki altinda persiilfatin aktivasyonu umut verici
onemli sonuclar vermistir. Ultrasonik etki ile olusturulan ve milisaniyeler i¢inde var olup yok
olan sira dist ortam sartlari; 6rnegin 5000-10000 K sicaklik ve 1000-2000 atm basing,
perstilfatin O-O bagini, UV aktivasyonunda oldugu gibi kirar ve iki adet siilfat radikali meydana
gelir. Diger aktivasyon yontemlerinde oldugu gibi bu yoOntemlerin kombine edilerek
kullanilmast; 6rnegin demir varliginda ultrasonik etki, bozunma ¢aligmalarinda performans

artig1 saglar [8].

2.2.4. Aktiflestirilmis Persiilfatla Yapilan Bozunma Calismalarinda Onemli
Degiskenler

2.2.4.1. Persiilfat Konsantrasyonunun Etkisi

Persiilfat konsantrasyonunun artis1 ile bozunma oraninin artis1 yapilan pek ¢ok c¢alisma ile
ispatlanmistir. Literatiirde bu konuda yapilan ¢alismalar iginde, bozunmasi ¢alisilan molekiil
ile perstilfat molar oranlar1 1:20°den 1:250’ye kadardir. Ancak ortamda fazla persiilfatin
bulunmasi demir iyonlari ile yapilan aktivasyonda gosterildigi gibi olusan siilfat radikallerinin
persiilfatla reaksiyona girmesine sebep olarak bozunma oranina ve hizina negatif yonde etki

eder [8].

SOs "+ S$208% —> SO4% + S,08% " (2.27)

2.2.4.1. pH Etkisi

pH, aktive edilmis persiilfatla yapilan bozunma calismalarinda yliksek 6nem tasir. Bazla
yapilan aktivasyonda kullanilan pH 11-12 degerlerinin altinda yapilan ¢alismalarda; 6rnegin
asidik sartlar altinda gergeklestirilen reaksiyonlarda, hidroksil radikalinin de olusmasindan

dolay1 bozunmanin hizi ve miktarinin pozitif yonde gelistigi bulunmustur [8].
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2.2.4.2. Tuz Etkisi

Dogal sularda halihazirda bulunan pek ¢ok ¢esit iyon bozunma ¢alismalarini etkileyebilir. Bu
etkiler persiilfatin aktivasyon ydntemine gore pozitif veya negatif yonde olabilir. Ornegin 1s1
ile aktivasyonda kloriir iyonu pozitif yonde gelistirme saglar. Baz ile aktivasyonda ise kloriir
ve bikarbonat iyonlar1 ayni etkiyi gosterirler. Sitrik asit ile kompleks olusturulmus Fe (II)
iyonlar ile aktive edilmis persiilfat ile trikloretenin bozunmasinda 1 mM kloriir iyonu etki
gostermezken 100 mM Kkloriir iyonu, bozunma oranimi %99’dan %46’ya diisirmiistiir. Tuz

etkisi se¢ilen aktivasyon iglemine ve ortam pH’na 6nemli oranda baghdir [8].

2.3. KONUYLA iLGILi YAPILAN ONCEKi CALISMALAR

Cesitli organik boyalarin ve diger toksik molekiillerin gelismis oksidayon prosesleri ile ilgili
olarak taranmus literatiirden segilenler, bu boliimde verilmistir. Asagida siralanan caligmalar;
bozunmasi ¢aligilan molekiiliin ismi ve konsantrasyonu, kullanilan oksidan ve konsantrasyonu,
bu oksidan ile kullanilan kombine teknikler (hibrit yontemler) ve ideal reaksiyon sartlari

bakimindan 6zetlenmistir.

Ferkous [1] 5 mg L™ naftol mavi siyah, 0,5 g L™ persiilfat (PS), 585 kHz ve 60 W ultrasonik

etki varliginda 20 dakikada % 90’1n iizerinde bozunma saglamistir.

Yang [9] 20 mg Lt asid oranj 7’nin 0,57 mM peroksimonosiilfat (PMS) ile yaptig1 bozunma

calismasinda 80 C’de, pH 6,5’da 3 saat reaksiyon sonunda %99 bozunma oranina ulagmaistir.

Raja [10] 0,05 mM asit oranj II’nin 1 mM PMS ile Co3O4/politetrafloroetilen katalizorliigiinde,

pH7’de yaptig1 bozunma reaksiyonunda 1,7 saat sonra %100 bozunma oranina ulagmustir.

Su [11] 0,014 mM rodamin B’nin 1 mM PMS ile Coo 752F€04 katalizorliiglinde, pH 6’da 0,67

saat sonra %99 bozunma oranina ulagmistir.

Lei[12] 0,1 mM fenoliin, 5 mM PSile 0,3 g Lt CuO-Fes0s ile reaksiyonunda pH 11°de 2 saat
sonra 100 (TOC) degerine ulagmustir.

Zhang [13] 0,5 mM oranj G’nin, 2 mM PS ve Co030s ile pH 7’de yaptig1 reaksiyonda 5 saat

sonunda %100 bozunmay1 saglamistir.
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Deng [14] 0,143 mM oranj I, 2mM PMS ve 0,2 g L MnFe;Oy4 ile pH 5,42’de yapt1§1 bozunma

reaksiyonunda 30 dakikada %97,31 bozunma saglamistir.

Lin [15] 50 mg L amarant boyasi, 0,5 g L™ PS ve 0,05 g L' CoCNF ile pH 7’de yaptig1

reaksiyonda 2 saat sonra %100 bozunmaya ulagmistir.

Wang [16] 20 mg L asit kirmiz1 73, 0,5 g L' PS ve 7,5 g L Fe-Ag/GAC ile pH 7’de yaptig

reaksiyonda 1 saat sonra %99 bozunmaya ulasmigstir.

Gao [17] 0,02 mM siilfamethazin, 0,2 mM PS ve 254 nm UV 1sik ile pH 6,5’da 45 dakika sonra

% 96,5 bozunma oranina ulagmistir.

Mahdiahmet [18] 0,050 mM ciprofloksin, I mM PS ve 254 nm UV 1sik ile pH 7°de 1 saat sonra

% 100 bozunma oranina ulagmistir.

Wang [19] 30 mg L asit oranj 7, 300 mg L PS ve 500 mg L Fe® ve 60 W, 20 kHz ultrasonik
etki varliginda, pH 5,8’de 20 dakika sonunda yiiksek oranda renk giderimi saglamistir.

Xu [20] 0,1 mM oranj G, 4 mM PS ve 1 mM Fe?* ile pH 3,5 ‘de 60 dakikada %90 bozunmay1

saglamistir.

Gao [21] 0,04 mM propranolol, 1 mM PS, 150 g L™ Fe® ve 250 W, 20 kHz ultrasonik etki

varhiginda 30 dakikada % 100’e yakin bozunma saglamaistir.

Cai [22] 10 mg L oranj G, 80 mM H202, 2 g L™ 1 g L™* Al° ile pH 3’de 900 W, 20 kHz
ultrasonik etki varliginda 25 dakikada % 100’e yakin renk giderimi saglamustir.

Weng [23] 4,47 mM direk mavi 15, 5,15 mM H20;, 2 g L™ Fe® ile pH 3’de 120 W/L, 60 kHz

ultrasonik etki varliginda 5 dakikada % 100’e yakin renk giderimi saglamigtir.

Su [24] 0,095 mM amoxicillin, 5 mM PMS, 0,025 mM Co?* ile 70 °C’de, 200 W, 20 kHz

ultrasonik etki varliginda 60 dakikada bozunma verimi yiiksek bulunmustur.
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Sun [25] 0,041 mM asit siyah 1, 8 mM H20;, 0,025 mM Fe?*, pH 3 ve 20 °C’de 50 W/L, 40
kHz ultrasonik etki varliginda 20 dakikada % 100’e yakin renk giderimi saglamistir.

Chen [26] 20 mg L™ direk sky mavi 5B, 0,2 g Fe°, pH 3’de 400 W, 20 kHz ultrasonik etki
varliginda 20 dakikada % 99 renk giderimi saglamistir.

Rayaroth [27] 10 ppm para rasonilin veya etil violet ile 60 W, 350 kHz ultrasonik etki varliginda
20 dakikada % 100 renk giderimi saglamistir.

Hassani [28] 30 mg L bazik viole 10, 30 mM H202, 1,5 g L™ kiireli degirmende &giitiilmiis
nano boyutlu manyetit ile pH 3’de 450 W/L, 40 kHz ultrasonik etki varliginda 120 dakikada

% 80 renk giderimi saglamstir.

Boutamine [29] 30 mg L%, 100 mg L TiO2, 15 mg L Fe?* ve 300 kHz, 80 W ultrasonik etki
varliginda 25 dakikada % 100 renk giderimi saglamstir.

Das [30] 200 mg L kongo kirmizisi, 1 g L™t Feo/PANI kompozit ve 40 kHz, 560 W ultrasonik
etki varliginda 9 dakikada % 100 renk giderimi saglamistir.

2.4. HIZ YASASI VE BIiRiINCi DERECE REAKSIYON KINETIGi

Reaksiyon hizint belirlemek i¢in yapilan denemeler, reaksiyon hizi ile reaksiyon giren
maddelerin derisiminin iliskisini gostermektir. Yapilan denemeler sonucu ortaya konan bu

bagintiya hiz yasasi veya hiz denklemi denir.

aA +bB ...~ gG +hH... (2.28)

a, b... ile gosterilen simgeler stokiyometrik katsayilar olmak iizere bir reaksiyonun hizi

asagidaki sekilde ifade edilir.

Reaksiyon hiz1 = k[A]™ [B]" ... (2.29)

[A] ve [B] reaksiyona girenlerin konsantrasyonlari, m ve n de kiigiik tam sayilardir. Bu sayilarin

stokiyometrik katsayilarla ilgisi yoktur. Hiz yasasinda reaksiyon derecesi ifadesi bu m ve n
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gibi sayilara baglidir. Eger m = 1 ise reaksiyon A’ya gore birinci dereceden, n = 2 durumunda
reaksiyon B’ye gore ikinci derecedendir. Toplam reaksiyon derecesi bu sayilarin toplamidir
( m + n = 3). Hiz sabiti k, reaksiyon hiz1 ve reaksiyona girenlerin konsantrasyonu arasindaki

iliskiyi verir. Hiz sabiti ne kadar biiyiik bir degerse, reaksiyon da o kadar hizlidir.

Reaksiyona giren maddeler i¢in sifirinci derece ise, reaksiyon hizi reaksiyona giren maddelerin
konsantrasyonlarina bagli degildir. Birinci derece bir reaksiyonda, reaksiyon hizi reaksiyona
girenlerin konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Reaksiyon ikinci derece ise, reaksiyona
girenlerin 2 kat arttirildiginda, reaksiyon hizi 4 kat artar.

C —— riinler reaksiyonu i¢in hiz yasasi diferansiyelleri ile gosterilirse,

d[c] (2.30)
ar - kel
del _ _kat

icl (2.31)
J[C]t d[C] 3 kjtdt

e, € )

[Cle

ngt = —kt (2.32)

Denklem 2.33, birinci dereceden bir reaksiyon i¢in integral hiz yasasidir [31].
(2.33)
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. DENEMELERDE KULLANILAN MADDELER

Tablo 3.1: Denemelerde kullanilan asit kirmizi 66’nin 6zellikleri ve diger isimleri.

Asit Kirmizi 66 C22H14N4Na207S;
(ARG6) M = 556,48 g mol* O
Biebrich scarlet Suda ¢oziiniirliik : N O
~N
Ponceau BS >30 mg It 0
N. I OH
CAS No. 4196-99-0 o/@ N 7~ ONa
|
NaO—#‘r ©
O

ARG66, K2S20s (PS), FeSO4.7H20, H2SO4 ve NaOH Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir.

3.2. DENEMELERDE KULLANILAN CiHAZLAR VE DUZENEKLER

Ultrases uygulanmadan yapilan denemeler 250 mL hacimli beherler icerisinde ve manyetik

karistirict tizerinde yapilmistir. Bu tip denemelerde sicaklik kontrolii uygulanmamustir.

Ultrases diizenegi (Sekil 3.1, 3.2); DC gii¢ kaynagi, sinyal jeneratorii, ultrasonik sensor siiriicii
bir elektronik devre ve ultrasonik sensor de denilen bir “transducer” ’dan olusmaktadir. Bu
diizenekte kullanilan ultrasonik sensor siirticii elektronik devre ¢alisma ekibimiz tarafindan elde
tiretilmistir. Bir ¢esit ultrasonik hoparldr de denilebilecek ultrasonik “transducer”, gii¢ (power)
“transducer” tipindedir ve endiistride siklikla kullanilan modellerden biridir. 40 kHz frekansta
rezonansa giren bu cihazin maksimum rezonansa girmesi, sinyal jeneratoriiniin frekans
degerinin noktadan sonra ikinci hane degeri degistirilerek saglanmistir. Sisteme DC gii¢
besleyen laboratuvar tipi iki adet Gwinstek GPC-30600 DC gii¢c kaynag: seri baglanarak
kullanilmistir. Akustik sinyali diger deyisle ultrasonik sesi liretmek i¢in Keitley 3390 sinyal
jeneratorii kullanilmistir. Reaksiyon kabini sogutmak icin Niive BS 302 model sogutmali-
sirkiilasyonlu su banyosu kullanilmistir. Tartimlar i¢in Radwag As 220 analitik bir terazi, pH

ayarlamalari i¢in Jenway 3404 pH metre ve boya konsantrasyonunun takibi i¢in de Shimadzu

UV-1800 UV spektrofotometre (Sekil 3.3) kullanilmistir.
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Sekil 3.1: Ultrasonik deney diizenegi; 1. Ultrasonik sinyal jeneratorii, 2. DC gii¢ kaynaklari,
3. Ultrasonik sensor siiriicli elektronik devre, 4. Ultrasonik sensorler (transducer’lar),

5. Sogutmali-sirkiilasyonlu su banyosu, 6. Aktif ultrasonik sensor (40 kHZ).

Sekil 3.2: Ultrasonik reaktor Sekil 3.3: Shimadzu UV-1800
spektrofotometre
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3.3. DENEMELERIN YAPILISI

Denemeler ultrasonik etki olmadan ve ultrasonik etki varliginda olmak tizere temelde iki gruba
ayrilabilir. Ultrasonik etki uygulanmadan 6nce optimum AR66 - Fe?* - S,0s% oranlarin1 tespit
etmek i¢in denemeler yapilmistir. Bu denemelerin tamaminda ARG66’nin baglangic
konsantrasyonu 0,1 mM olacak sekilde sabit tutulmus olup biitiin denemelerde toplam hacim
250 mL’dir. 0,1 mM ARG66, UV-spektrofotometrenin ol¢lim alani iginde kalan bir absorbans
vermektedir. AR66’nin absorbansi 506 nm dalga boyunda izlenmistir. Yapilan denemelerin
basinda 0,1 mM ARG66, 0,1 mM FeSO4.7H2.0 ve 0,1 mM K>S,0s, (1:1:1 molar oranlari) toplam
hacim 250 mL olacak sekilde manyetik karistirici istiinde ve oda sicakliginda (23-25 °C)
karistirtlmis ve belirli zaman araliklarinda alinan drneklerin absorbanslar1 okunmustur. Bu tip
denemeler, boya konsantrasyonunu 0,1 mM olarak sabit tutarak karisim igindeki FeSO4.7H.0
velveya K2S;0s oran1 kademeli olarak arttirilarak tekrar edilmistir. Ayrica sadece S,0s> veya
ultrasonik etkinin  AR66’nin bozunmasina etkisini incelemek i¢in de denemeler tekrar

edilmistir.

Ultrasonik etki (US) varhiginda yapilan denemelerin tiimiinde AR66’nin baslangig
konsantrasyonu 0,1 mM olmak iizere, AR66 - Fe?*- S,0s% molar oran1 1:1:1 alinmustir.
Sicakligin etkisini incelemek igin yapilan denemeler disinda biitin denemeler 23-25 °C

sicaklikta gergeklestirilmistir.

Ultrasonik etkinin uygulandigi denemelerin ¢ogunda ultrasonik sensore 120 W gii¢ uygulanmis
olup bu deger gilic kaynagi iizerinden 120 V potansiyel sabit tutulup akim degeri 1A olacak
sekilde ayarlanarak saglanmistir. Sisteme uygulanan giiciin reaksiyon hiz sabitine etkisini
incelemek i¢in pH 1,5’da akim degeri 0,4-0,6-0,8-1-1,30 A olacak sekilde degistirilerek
denemeler tekrarlanmistir. Sisteme uygulanan giiciin artig1 hiz sabitini arttirmasina ragmen
kullanilan ultrasonik sensoriin ve ses yiikseltici devrenin asir1 1sinmasi sebebi ile diger biitiin
denemelerde 120 V ve 1 A degerleri sabit tutularak sisteme 120 W enerji uygulanmistir.
Kullanilan ultrasonik sensor 40 kHz katalog degerine sahip olsa da sinyal jeneratoriinde bu
degerin 39,985 kHz oldugu ve ancak bu frekansa ¢ok yakin dar bir aralikta maksimum rezonans
verdigi, gii¢c kaynagindan ¢ektigi akim degerinden ve ayrica bir LCR metre yardimi ile tespit

edilmistir. Ultrasonik sensore kare dalga (“square wave”) uygulanmistir.
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Ultrasonik etki uygulanmadan yapilan ¢alismalarda reaksiyon sicakliginda degisim ihmal
edilebilecek kadar diisiiktiir. Ancak 120 W gii¢ ¢ceken bir ultrasonik sensor ¢ok hizli bir bigimde
reaksiyon sivisini 1sitmaktadir. Sicakligi sabit tutulabilmek amaciyla reaksiyon kabi sogutmali
bir su banyosuna daldirilmistir. Sogutmali su banyosu igerisinde su sirkiilasyonu saglayacak bir
pompa mevcuttur. Ultrasonik denemelere baslamadan once sensor, reaksiyon kabi iginde
bulunan 250 mL saf suya daldirilip 30 dakika bosta ¢alismasi saglanmis ve 1s1 kontrolii

saglandiktan sonra denemeler baslatilmistir.

Ultrasonik etki varliginda pH’1n hiz sabitine etkisini aragtirmak i¢in deneme baglatilmadan 6nce
0,1 M H2SO4ve 0,1 M NaOH ile boya ¢ozeltisi pH 1,5 — 10,8 arasinda gesitli pH degerlerine

ayarlandiktan sonra denemeler baslatilmistir.

Ultrasonik etki varliginda sicakligin hiz sabitine etkisini aragtirmak i¢in deneme baslatilmadan
once sogutmali banyonun iizerinden istenilen sicaklik elde edilmistir. 296, 308 ve 318 K

sicakliklart icin pH 3,1’de denemeler tekrar edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. ULTRASONIK ETKI UYGULANMADAN YAPILAN DENEMELER

Ultrasonik etki uygulanmadan yapilan denemelerde Fe?*, S;0s* konsantrasyonlarmin birbiri
arasindaki varyasyonlar1 kullanilmis ve AR66 konsantrasyonu 0,1 mM olarak sabit tutulmustur.

Denemelerin tamami oda sicakliginda ( 23-25 °C) gergeklestirilmistir.

4.1.1. Degisen PS Konsantrasyonunun Hiz Sabitine ve Renk Giderimine (RG) Etkisi

PS konsantrasyonunun renk giderimi ve hiz sabitine etkisine incelemek icin yapilan
denemelerde 0,1 mM AR66, 0,1 mM Fe?* konsantrasyonlar1 sabit tutulmustur. PS’nin
konsantrasyonu 0,1-3,0 mM araliginda 6 degisik konsantrasyon i¢in denemeler tekrar
edilmistir. Biitiin denemeler pH 3,1 £0,02 degerinde gerceklestirilmistir. Tablo 4.1°de deney

verilerinden hesaplanan degerler verilmis olup ilgili grafikler Sekil 4.1- 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.1: AR66’nin bozunmasinda farkli PS konsantrasyonlari ile yapilan denemelerden

hesaplanan % renk giderimi ve birinci derece hiz sabitleri.

[Fe?"] : [S206%] : [AR66]  [Fe?'] [S2087] % RG Birinci derece hiz sabiti
Molar oranlar (mM) (mM) k x 102 (dk.™) R2
1:1:1 0,1 0,1 38,84 0,278 0,91
1:3:1 0,1 0,3 65,54 0,702 1,00
1:5:1 0,1 0,5 17,47 0,926 1,00
1:10:1 0,1 1,0 85,60 1,289 0,98
1:20:1 0,1 2,0 86,22 1,367 0,97
1:30:1 0,1 3,0 87,78 1,380 1,00

PS konsantrasyonunun 0,1 mM’dan 3,0 mM degerine arttirilmasi ile birinci derece hiz
sabitlerinin arttigi goriilmistiir. Aym1 degisim % renk giderimi (% RG) degerleri igin de

bulunmustur.
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Sekil 4.1: Degisen PS konsantrasyonlariin 0,1 mM AR66’nin renk giderimine etkisi.

(Grafik iistiinde [Fe?**] : [S20827] : [AR66] molar oranlar: gésterilmistir.)
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Sekil 4.2: Degisen PS konsantrasyonlarinin 0,1 mM AR66’nin birinci derece hiz sabitlerine

etkisi.
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4.1.2. Degisen Fe?* Konsantrasyonunun Hiz Sabitine ve Renk Giderimine EtKkisi

Fe?* konsantrasyonunun renk giderimi ve hiz sabitine etkisine incelemek icin yapilan
denemelerde 0,1 mM AR66 ve 1,0 mM PS konsantrasyonlar1 sabit tutulmustur. Fe?*
konsantrasyonlart 0,1-0,9 mM araliginda 5 degisik konsantrasyon igin, denemeler tekrar
edilmistir. Biitiin denemeler pH 3,1 +£0,02 degerinde gergeklestirilmistir. Tablo 4.2’de deney

verilerinden hesaplanan degerler verilmis olup ilgili grafikler Sekil 4.3- 4.4°de gosterilmistir.

Tablo 4.2: AR66’nin bozunmasinda farkli Fe?* konsantrasyonlar: ile yapilan denemelerden

hesaplanan birinci derece hiz sabitleri.

[Fe?] : [S206%] : [AR66]  [Fe?'] [S2087] % Ra Birinci derece hiz sabiti
Molar oranlar (mM) (mM) k x 102 (dk.™) R2
1:10:1 0,1 1,0 85,60 1,289 0,91
3:10:1 0,3 1,0 94,54 1,656 0,95
5:10:1 0,5 1,0 90,34 1,349 0,97
7:10:1 0,7 1,0 55,48 0,125 0,90
9:10:1 0,9 1,0 49,56 0,106 0,99

Fe?* konsantrasyonunun 0,1 mM’dan 0,9 mM degerine arttirilmasi ile birinci derece hiz
sabitlerinin 0,5 MM degerine kadar arttigi ve ardindan 0,9 mM degerine kadar diistigii

goriilmiistiir. Ayn1 degisim % RG degerleri i¢in de bulunmustur.

PS ve Fe?*konsantrasyonlar: 0,1 mM’dan, 5 mM degerine arttirilmasi ile birinci derece hiz
sabitleri artmis olup, % RG de bunu takiben artmistir. PS ve Fe?"konsantrasyonlar1, S mM dan

10 mM arttirildiginda ise hiz sabiti ve % RG degeri diigsmiistiir.
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Sekil 4.3: Degisen Fe?* konsantrasyonlarinin 0,1 mM AR66’nin renk giderimine etkisi.

(Grafik iistiinde [Fe*'] : [S208%7 : [AR66] molar oranlar: gosterilmistir.)
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Sekil 4.4: Degisen Fe?* konsantrasyonlarinin 0,1 mM AR66’nin birinci derece hiz sabitlerine

etkisi.
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4.1.2 Degisen PS ve Fe+2 Konsantrasyonunun Hiz Sabitine ve Renk Giderimine Etkisi

Fe*? ve PS konsantrasyonlarinin kademeli olarak ayni oranda arttirildig1 denemelerde, renk

giderimi ve hiz sabitine etkisi incelenmistir. 0,1 mM AR66 baslangi¢c konsantrasyonu sabit

tutularak, Fe?* ve PS konsantrasyonlart 0,2 mM arttirilmistir. 0,1-0,9 mM konsantrasyon

araliginda 5 degisik konsantrasyon i¢in denemeler tekrar edilmistir. Biitiin denemeler pH 3,1

10,02 degerinde gergeklestirilmistir. Tablo 4.3’de deney verilerinden hesaplanan degerler

verilmis olup ilgili grafikler Sekil 4.5 ve 4.6’de gosterilmistir.

Tablo 4.3: 0,01mM AR66’nim bozunmasinda degisen Fe?* ve PS konsantrasyonlar: igin yapilan

denemelerden hesaplanan % RG ve birinci derece hiz sabitleri.

[Fe?*]: [S208°] : [AR66]  [Fe?*] [S208*] % RG  Birinci derece hiz sabiti
Molar oranlar (mM) (mM) k x 10% (dk. D) R2
1:1:1 0,1 0,1 38,84 0,278 0,91
3:3:1 0,3 0,3 79,62 0,806 0,95
5:5:1 0,5 0,5 86,46 0,946 0,97
7.7:1 0,7 0,7 83,17 0,575 0,91
10:10:1 1,0 1,0 43,14 0,106 0,99

PS ve Fe*'konsantrasyonlar1 0,1 mM’dan, 5 mM degerine arttirilmasi ile birinci derece hiz

sabitleri artmis olup, % RG de bunu takiben artmistir. PS ve Fe?"konsantrasyonlari, 5 mM dan

10 mM arttirildiginda ise hiz sabiti ve % RG degeri diigmiistiir.
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Sekil 4.5: Degisen Fe?* ve PS konsantrasyonlarinin 0,1 mM AR66’nin renk giderimine
etkisi.
(Grafik iistiinde - [AR66] :[Fe?"] : [S:0s%] molar oranlar: gésterilmistir.)
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Sekil 4.6: Farkli PS ve Fe*" konsantrasyonlarmin 0,1 mM AR66’nin birinci derece hiz
sabitlerine etkisi.
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4.2. ULTRASONIK ETKIi (US) VARLIGINDA YAPILAN DENEMELER

Ultrasonik etkinin bozunmaya/renk giderimine etkisini incelemek ig¢in 120 W sabit giig,
reaksiyon kab1 i¢indeki ultrasonik sensore verilmistir. Bu deger, uygulanan giiciin farkinin
incelendigi denemeler disinda biitiin diger denemeler i¢in sabit tutulmustur. Ultrasonik sensore
39,985 kHz ultrasonik sinyal, kare dalga formunda gonderilmistir. Yapilan biitiin ¢alismalarda

AR66’n1n baglangi¢ konsantrasyonu 0,1 mM alinmistir.

4.2.1. AR66’nmin Bozunmasinda Degisik Sartlar Altinda Yapilan Denemeler

AR66’nin bozunmasi ve/veya renk gideriminde US uygulanmadan sadece 0,1 mM PS
eklenerek yapilan denemeler, PS ve Fe?* eklenmeden sadece US varliginda yapilan denemeler,
US uygulanmadan 0,1 mM PS ve 0,1 mM Fe?* eklenerek yapilan denemeler ve US varliginda
0,1 mM PS ve 0,1 mM Fe?" eklenerek yapilan denemelerle, degisik sartlarm etkisinin yiizde
renk giderimine ve birinci derece hiz sabitine etkisi incelenmistir. Denemeler pH 3,1 +£0,02
degerinde gerceklestirilmistir. Tablo 4.4’de deney verilerinden hesaplanan degerler verilmis

olup ilgili grafikler Sekil 4.7 ve 4.8’de gosterilmistir

Tablo 4.4: 0,1mM AR66 bozunmasinda degisik sartlar altinda yapilan denemeler sonucu %

RG ve birinci derece hiz sabitleri.

[Fe?*]:[S208%]: [AR66] [Fe?*] [S2067] uUs % RG  Birinci derece hiz sabiti

Molar oranlar (mM)  (mM) (W) k x 102 (dk. %) R?
-1l - 0,1 - 32,70 0,237 0,91
1:1:1 0,1 0,1 - 38,84 0,278 0,91
-:-1 - - 120 45,12 0,334 0,96
1:1:1 0,1 0,1 120 87,27 1,660 0,96

Tablo 4.4’deki degerlere gore en yiiksek % RG ve hiz sabiti, US varliginda ve 1:1:1 molar orani

ile saglanmistir.



36

87.27

¢ 9
o o |
X 45.12
40 — 38.84
32.67
+ [PS]=0,1mM
A [Fe][PS]=1:1=0,1mM 20 —
= ® Us
A US +[Fe][PS] = 1:1=0,1mM _
0 ‘ \ ‘ \ \
0 40 80 120 0
t (dk.) PS PS + Fe?* us US + PS + Fe?
Sekil 4.7: AR66’nin bozunmasinda degisik Sekil 4.8: AR66’nin bozunmasinda degisik
sartlar altinda yapilan denemeler sonucu sartlarin % RG’ye etkisi.
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Sekil 4.9: AR66’nin bozunmasinda degisik sartlar altinda yapilan denemeler sonucu
In (C/Co ) —t iliskisi
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4.2.2. AR66’nin Bozunmasinda pH Etkisi

120 W ultrasonik etki varliginda ve pH 1,53-10,29 arasinda olacak sekilde 8 degisik ortam pH
degerinde gergeklestirilen denemeler sonucu bulunan sonuglar Tablo 4.4°de ve ilgili grafikler
Sekil 4.10,4.11 ve 4.12’de gosterilmistir. pH etkisini incelemek i¢in yapilan biitiin denemelerde
[Fe**] : [S20s%] : [AR66] molar orani 1:1:1 alinmis olup oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Tablo 4.5: 0,ImM ARG66 bozunmasinda degisik ortam pH degerlerinde yapilan denemeler

sonucu % RG ve birinci derece hiz sabitleri.

Birinci derece hiz sabiti

PH HRG k x 102 (dk."%) R?
153 97,28 13,53 0,97
236 86,30 2,098 0,99
3,07 87,27 1,684 0,99
4,12 80,17 1,240 1,00
5,67 85,34 0,834 0,98
7,62 62,06 0,734 0,94
8,91 58,94 0,682 1,00
10,29 38,52 0,382 0,99

Asidik bolgeden bazik bolgeye gidildikge renk gideriminin ve hiz sabitinin azaldig:

bulunmustur.
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Sekil 4.12: pH’n birinci derece hiz sabitlerine etkisi.
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4.2.3. Ultrasonik Reaktore Uygulanan Giiciin EtKisi

AR66’nin bozunmasinda ultrasonik reaktdre DC gii¢ kaynagindan verilen giiciin potansiyeli
120 V olarak sabit tutulmus ve akim degeri degistirilerck 48-156 W arasinda gii¢ uygulanmustir.
Denemelerde [Fe?*] : [S20s%] : [AR66] molar oran1 1:1:1 alinmis olup oda sicakliginda
gerceklestirilen denemelerin tamaminda pH 1,55 +0,02 olarak ayarlanmistir. Bulunan sonuglar

Tablo 4.6’da verilmis olup ilgili grafikler Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’de gosterilmistir.

Tablo 4.6: Ultrasonik reaktore uygulanan giiciin hiz sabitine etkisi.

Uygulanan Birinci derece hiz sabiti
fv‘i,‘;) HRG k x 102 (dk.) R
48 85,34 1,22 0,98
72 80,17 3,92 0,93
96 87,27 5,00 0,90
120 86,30 6,68 0,85
156 97,28 13,53 0,97

Ultrasonik reaktdre uygulanan gii¢ artisi birinci derece hiz sabitini arttiracak yonde etki etmistir.
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Sekil 4.13: Ultrasonik reaktore uygulanan Sekil 4.14: Ultrasonik reaktore uygulanan
farkl giic sartlar1 altinda yapilan denemeler gic ile hiz sabitlerinin  degisimi.
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Sekil 4.15: Ultrasonik reaktore uygulanan giiciin degisimi sonucunda In (C/C, ) — t iliskisi
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4.2 .4. Sicakhk Etkisi

AR66’nin bozunmasinda sicakligin etkisini incelemek igin 296, 308 ve 318 K sicakliklarinda
denemeler tekrar edilmistir. Bu denemelerde 120 W gii¢c uygulanmis olup, [Fe?'] : [S20s%] :
[AR66] molar oran1 1:1:1 alinmis, pH 3,1 £0,02 olarak ayarlanmistir. Bulunan sonuglar Tablo
4.7°de verilmis olup ilgili grafikler Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18°de gosterilmistir.

Tablo 4.7: Sicakligin hiz sabitlerine etkisi.

T Birinci derece hiz sabiti
(K) k x 102 (dk. 1) R?
296 1,66 1,0
308 2,47 0,99
318 4,83 0,97

96

—+—— 296K
0.8 — —©O—— 308K -
—a—— 318K

94 —|
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 295 300 305 310 315 320
t (dk.) T(K)
Sekil 4.16: Farkli sicakliklarda yapilan Sekil 4.17: Sicakligin renk giderimine etkisi

denemeler sonucu (C/Co ) — t iligkisi.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada &rnek olarak (“probe”) segilen bir azo boya; asit kirmizis1 66 (AR66)’nin Fe? ve
persiilfat (PS) ile ultrasonik etki (US) olmadan ve ultrasonik etki varliginda bozunmasi/renk
giderimi incelenmistir. US uygulanmadan yapilan denemelerde, AR66’nin baslangi¢
konsantrasyonu 0,1 mM almip sabit tutularak Fe?* ve PS konsantrasyonlar1 kendi aralarinda
kademeli olarak degistirilerek optimum sartlar belirlenmistir. US varliginda yapilan
caligmalarda ise bulunan optimum [Fe?*] : [PS] : [AR66] molar orani yerine 1:1:1 molar oran
sabit alinmig ve denemelerde, pH etkisi, sicaklik etkisi ve uygulanan US giicii incelenmistir.
Denemelerin ilk bdliimiinde bulunan optimum molar oran yerine 1:1:1 gibi gorece daha diisiik
performans veren molar oranmnin kullanilmasi, bu oranda karistirilmis maddelere US’in
bozunmaya ve reaksiyon hizina pozitif etkisinin daha iyi goriilmesini saglamak i¢indir. Genel
olarak bu ¢alismanin temel amact; belirli bir boya konsantrasyonunun, en diisiik miktarda
oksidan ve katalizor yardimi ile US etkinin varliginda bozunmasini optimize etmektir. US etki
i¢cin, 40 kHz frekansta maksimum rezonans veren bir giic US sensorii (“power transducer”)
kullanilmig olup, bu tip denemelerin pek ¢ogunda US ¢ikis giici, 120 W olarak sabit
tutulmustur. US diizenegi, arastirma ekibimiz tarafindan imal edilmistir. Bozunma
reaksiyonlarinin takibi, ¢esitli zaman araliklarinda alinan numunelerin UV spektrofotmetrede,

506 nm’de absorbanslarinin 6l¢limii ile takip edilmistir.

US uygulanmadan yapilan denemelerde oda sicakliginda (23-25 °C) ¢alisilmis, 0,1mM AR66
ve 0,1 mM Fe? konsantrasyonlari sabit tutulmus ve PS konsantrasyonu 0,1 mM-3,0 mM
arasinda 6 deger icin arttirilarak bozunmaya etkisi incelenmistir. Tablo 4.1 incelenecek olursa,
PS konsantrasyonu 3 mM segildiginde, % RG degeri 38,64’den 87,78 e ulasmustir. [Fe?*] : [PS]
: [AR66] molar oran1 1:1:1 i¢in birinci derece hiz sabiti 0,278 x 102 dk.? bulunmustur. Mol
oran1 1:30:1 secildiginde 1,380 x 102 dk.? yiikselmistir. PS iyi bir oksidan olmasina ragmen
bozunma reaksiyonlarindaki gergek etkinligi aktiflestirildikten sonra goriiliir. Denemelerde PS,
Fe?* ile aktiflestirilerek PS’den daha yiiksek rediiksiyon potansiyeline sahip siilfat radikali
olusturulmustur. PS mol miktar1 1 mM’a kadar arttirildiginda % RG ve k hiz sabiti de artis
gostermis ancak 1 mM’dan 3 mM’a gelindiginde bu artislarin diizeyi minimal kalmistir. Diger

deyisle eklenen fazladan PS, ortamda bulunan Fe?* iyonlarinin tamamin1 bitirmistir.

US uygulanmadan yapilan denemelerde oda sicakliginda (23-25 °C) ¢alisilmis, 0,1 mM AR66

ve 1,0 mM PS konsantrasyonlar1 sabit tutulmus ve Fe?* 0,1 mM-0,9 mM arasinda 5
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konsantrasyon i¢in arttirtlarak bozunmaya etkisi incelenmistir. Tablo 4.2 incelenecek olursa,
[Fe?*] : [PS] : [AR66] molar oran 1:10:1 oldugunda % RG 85,60 ve hiz sabiti 1,289 x 10%dk.*
bulunmusken, 3:10:1 molar oraninda bu degerler % 94,54 ve 1,656 x 102 dk.? degerine
yiikselmistir. Ancak 9:10:1 molar oranma ulagildiginda % RG 49,56 ve k sabiti de
0,106 x 102 dk.? degerlerine kademeli olarak diismiistiir. Bunun nedeni, her ne kadar demir
PS’yi aktive edip siilfat radikali olugmasi i¢in katalizor gorevi gorse de, ortamdaki asir1 demir,
olusan siilfat radikali ile reaksiyona girerek bozunma reaksiyonunun yavaslamasina ve

miktarinin diismesine sebep olur.

US uygulanmadan yapilan diger denemelerde oda sicakliginda (23-25 °C) ¢aligilmis ve 0,1 mM
ARG66 konsantrasyonu sabit tutularak, Fe?* ve PS konsantrasyonlari ayn1 oranda arttirilmistir.
[Fe?*] : [PS] : [AR66] molar oran 1:1:1 ‘den 5:5:1 oramna arttirildiginda %RG 38,84 ‘den
86,46 ya ve birinci derece hiz sabiti k’da 0,278 x 10 dk.™ den 0,946 x 102 dk. degerine
yikselmistir. Ancak 10:10:1 oranina ulasildiginda %RG 43,14 ve hiz sabiti de
0,106 x 102 dk. degerine diismiistiir (Tablo 4.3). Bunun nedeni de yukarida aciklandig1 gibi
belirli bir molar orandan sonra ortamda fazlasi bulunan PS ve bunu aktive eden/katalizleyen
Fe?* *nin fazlasi, olusan siilfat radikali ile tekrar reaksiyona girerek bozunma performansini

diistirmesidir.

Ultrasonik etki olmadan yapilan ¢alismalar karsilastirildiginda, oda sicakliginda optimum/en
uygun [Fe?*] : [PS] : [AR66] molar oraninin 3:10:1 oldugu, % 94,54 RG ve 1,656 x 102 dk.™

degerleri ile goriilmektedir.

Ultrasonik etkinin AR66’nin bozunmasina etkisinin incelendigi denemelerde;

- 0,1 mM PS ve 0,1 mM ARG66,

- 0,1 mM Fe?*, 0,1 mM PS ve 0,1 mM ARG66,

- US-0,1 mM ARG66 ,

- US - 0,1 mM Fe?*, 0,1 mM PS ve 0,1 mM ARG66

kombinasyonlari ¢alisilmistir. Tablo 4.4 incelendiginde ultrasonik etki varliginda [Fe?'] : [PS]
: [AR66] molar oran 1:1:1 olarak alinan denemede digerlerine gore 6énemli 6l¢iide farklilik
goriilmistiir. US uygulanmadan 1:1:1 molar orani ile yapilan denemede %RG 38,84 ve hiz
sabiti 0,278 x 102 dk.™! degerleri, ayn1 molar oran korunarak US varliginda % 87,27 ye ve 1,660

x 102 dk. degerlerine yiikselmistir. Ancak sadece US ile AR66’nin bozunmasi sonucu bulunan
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degerler, US uygulanmayan denemelerden zayifca yiiksektir. US tek bagina, 0,1 mM AR66 nin

bozunmasinda yeterli gelmedigi goriilmiistiir.

Ultrases veya ultrasonik etki PS’nin aktivasyon yontemlerinden biridir. PS’nin Fe?* ile
aktivasyonu yaninda US ile aktivasyonu da siilfat radikali tiretimini arttirir. US ayn1 zamanda

reaktif tirlerin kitle transferini de hizlandirir.

Ultrases varliginda 0,1 mM AR66’nin pH etkisi incelenmistir. Bu amacla pH 1,53’den 10,29°a
kadar 8 farkli pH degerinde [Fe?'] : [PS] : [AR66] molar oran1 1:1:1 olarak alinip sonuglar
Tablo 4.5’de verilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde renk gideriminim ve hiz sabitinin pH’a
oldukca bagli oldugu goriilmektedir. pH 1,53 de % RG 97,28 bulunmus olup, bu deger pH
10,29°da 38,52 ye diismiistiir. Benzer sekilde k sabiti 6,680 x 102 dk.™ degerinden 0,382 x 10"
2 dk.”? degerine diismiistiir. Bozunma hizinin ve renk giderimi oraniin kuvvetli asidik bolgede

daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Uygulanan ultrasonik giiciin bozunmaya etkisinin incelenmesi i¢in 48-156 W arasinda 5 degisik
degerde ¢alisilmistir. Ortam pH’1 1,53 olarak ayarlanmistir. 48 W degerinde 1,22 x 10
dk.? olan hiz sabiti, 156 W degerinde 13,53 x 10 dk. degerine yiikselmistir (Tablo 4.6).
Ultrasonik giiclin artisi bozunma hizini arttirmistir. Ultrasonik etkinin artisi bu sistem i¢in
harcanan enerji artis1 anlamma da gelir ve ilk bakista bu korelasyonun dogrusal olarak
yiikselerek devam edecegi akla gelse de, literatiirde ayni sistem i¢in belirli bir ultrasonik giigten
sonra, reaksiyon hizinda ve renk giderimi yiizdesinde farklilik gériilmemistir. Bu ¢alismada 156
W degeri, deney diizeneginin ulasabildigi en yiliksek degerdir. US ile yapilan ¢alismalarin pek
cogunda elektronik devrelerin asir1 1sinmasi sebebi ile 120 W degerinde denemeler
yapilabilmistir.

[Fe?*] : [PS] : [AR66] molar oran1 1:1:1 olarak almip, 120 W US varliginda, yaklasik olarak
pH 3 degerinde, 296, 308 ve 318 K sicakliklarinda yapilan denemelerde hiz sabitinin 296 K’de
1,66 x 10" dk.? degerinden, 318 K’de 4,83 x 102 dk.™ degerine yiikseldigi goriilmiistiir (Tablo
4.7). Is1 ile aktivasyon PS’nin aktivasyon yontemlerinden biridir. Ancak bu tip aktivasyonun
60 °C’den itibaren devreye girdigi bildirilmistir. Calismamizda 318 K’de yapilan denemeler her
ne kadar literatiirde bildirilen esik degerin altinda olsa da sicaklik artigi, demir ve US ile yapilan
aktivasyon sonucu olusan siilfat radikali olusumunu destekleyici niteliktedir. US varliginda
yapilan ¢alismalarda optimum sartlar; [Fe?*] : [PS] : [AR66] molar oran1 1:1:1 i¢in 40 kHz, 156
W ultrasonik gii¢ ve pH 1,5 degeridir.
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