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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MANYETIT NANOPARTIKULLER KULLANILARAK SONO-FENTON
PROSESIYLE SULU COZELTILERDEN BOYA GIDERIMI

Canan KARACA

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Semra KARACA

Bu c¢alismada, yiiksek enerjili kiire tipi degirmende 6giitiilerek hazirlanan nano boyutlu
manyetit (Fe;O4) nanopartikiilleri katalizor olarak kullanilarak, heterojen sono-Fenton
prosesiyle sulu ¢ozeltilerden katyonik bir boya olan Basic Violet 10'un (BV10) giderimi
amaglandi. Mikro ve nano boyutlu manyetit drnekleri X-1s1n1 kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX), Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR) analiz
yontemleri ile karakterize edildi. Ogiitme sonrasinda mikro boyutlu manyetitin,
fizikokimyasal 6zelliklerindeki iyilesmelere paralel olarak katalitik aktivitesi artt1 ve 6
saat slire ile oOgiitilen manyetit Ornegi heterojen sono-Fenton prosesiyle BV10
gideriminde en yiiksek katalitik aktivite gosterdi. pH, katalizér dozu, hidrojen peroksit
konsantrasyonu, ultrasonik gii¢ ve baslangi¢ BV10 konsantrasyonunu igeren deneysel
parametrelerin BV10'un giderim etkinligine etkisi arastirildi. BV10 giderim etkinligi
icin optimum kosullar, pH degeri 3, katalizér dozu 1,5 gL, hidrojen peroksit
konsantrasyonu 36 mM, ultrasonik gii¢ 450 W ve baslangi¢c BV10 konsantrasyonu 30
mgL™ olarak bulundu. Optimum sartlarda yapilan deneyde 120 dakika sonra BV10
giderim etkinligi %75,94 olarak gerceklesti. Inhibitdr ilave edildikten sonra yapilan

deneylerden °OH radikallerinin baskin oksidatif tiirler oldugu, fakat 05 /HO,
tiirlerinin de BV10 par¢alanmasinda kismen rol oynadiklar anlasildi.

2016, 115 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bilyali 6giitme prosesi; Manyetit nano yapilar; Sono-Fenton;
Sonokatalizor; Basic Violetl10; Atik su aritimi



ABSTRACT

Master Thesis

DYE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY SONO-FENTON
PROCESS USING MAGNETITE NANOPARTICLES

Canan KARACA

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Department of Physical Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA

The removal of Basic Violet 10 (BV10), a cationic dye, from aqueous solutions by
heterogeneous sono-Fenton process over the nano-sized magnetite(Fes3O4)catalyst
prepared by the milling of micro sized magnetite using high energy planetary ball
milling process was aimed. The magnetite samples after and before ball milling
operation were characterized by means of the X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), Brunauer-
Emmett- Teller (BET) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis
methods. The catalytic activity of the ball milled magnetite sample enhanced in parallel
with the improvements in the its physicochemical properties and ball milled magnetite
of 6 h demonstrated the highest catalytic activity in BV10 degradation by heterogeneous
sono-Fenton process. Effect of experimental parameters involving pH, catalyst amount,
hydrogen peroxide concentration, ultrasonic power and initial BV10 concentration on
the decolorization efficiency of BV10 were investigated. The optimum conditions for
the BV10 removal efficiency was found to be pH value of 3, catalyst dosage of 1,5 gL ™,
hydrogen peroxide concentration of 36 mM, ultrasonic power of 450W and initial BV10
concentration of 30 mgL™. The removal efficiency of BV10 was 75.94% at this

conditions after reaction time of 120 min. The trapping experiments revealed that *OH
radicals are the dominant oxidative species, but 05 "'/HO, radicals have also a partly
role in BV10 degradation. The results of GC-MS analysis confirmed efficient
degradation of BV10 molecules in aqueous solution during the process.

2016, 115 sayfa

Keywords: Ball milling process; Magnetite nanostructures; Sono-Fenton; Sonocatalyst
Basic Violet10; Wastewater treatment
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um Mikrometre

A Absorbans

C Konsantrasyon

Co Baslanging Konsantrasyonu

cm Santimetre

d Tipin ucundaki en alt atom ile 6rnekdeki en yiiksek atom arasindaki
uzaklik

FT-IR Fourier DontisiimLii Kizilétesi Spektroskopisi
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A Dalga boyu
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nm Nanometre

P Basing
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1. GIRIS

Su, evrenin ve yerkiire ekosisteminin saglikli bir sekilde ilerleyisi i¢in hayati 6nem
tasiyan onemli bir bilesendir. Fakat artan niifus ve bu sayede gelisen teknolojiyle
endiistriyel faaliyetlerin artmasi beraberinde 6nemli 6l¢iide su, hava ve toprak kirliligi
olusturmustur. Diinya niifusunun geometrik biiylimesi, evsel ve tarimsal faaliyetler,
modern sanayilesme ve uygarlik ve diger jeolojik, c¢evresel ve kiiresel degisimler
nedeniyle su kirliligi her gecen giin artmaktadir. Endiistri ortaminda olusan atiklar ciddi
bir aritim islemine tabi tutulmadan alici ortamlara birakildigi i¢in bu sorun giderek
biiyiimekte ve dogal su kaynaklar1 giderek tiikkenmektedir. Icilebilir su kaynaklarina
ulagsma diinyanin biiyiik boliimiinde giderek zorlasmaktadir. Su, bu evrenin vazgecilmez
bir pargasidir ve hayatin devamliligi igin vazgecilemez bir rol oynamaktadir
(Tchobanoglous et al. 1991; DeZuane 1997).Bu nedenle su kalitesinin korunmasi
yasam i¢in gereklidir ve bu gereklilik her gecen giin artmaktadir. Bu gercekler 1s18inda
tim su kalitesini diizenleyici otoriteler su kaynaklarinin kirlenmesi konusunda ¢ok

bilinglidir.

Atik sularda olusan cesitli kirliliklerin basinda boyarmaddeler gelmektedir. Renk
atiksularda kolayca taninabilen en goriiniir kirleticidir. Boyar maddeler sudaki

coziintirliikleri yiiksek oldugu icin ciddi anlamda atik su kirliligi olustururlar.

Renklenmis sular 15181n gegisine engel olarak fotosentezi engelledikleri i¢in goriiniir
15181 absorplayarak, sudaki birincil iireticilerin fotosentezini etkilemekte ve boylece yok
olmalarina neden olmaktadirlar. Bu da ekosistem igin 6nemli bir sorun ortaya

¢ikarmaktadir.

Ulkemizde tekstil sanayii basta olmak iizere polimer, kozmetik, gida ve pek ¢ok sanayi
tirlinliniin iiretiminin ¢ogu asamalarinda boyar maddeler kullanilmakta ve ¢ogu zaman
gerekli tedbirler alinmaksizin dogaya atilmaktadir.Bu da renkli atik sularmin atilmadan

Once bir 6n aritma iglemine tabi tutulmasini gerektirir.



Bu sorunun bertaraf edilmesi ve ¢esitli kaynaklarda olusan atiklarin yeniden

kullanilabilirliginin saglanabilmesi i¢in ¢esitli calismalar yapilmaktadir.

Bu ¢aligmalar: koagiilasyon, membran filtrasyonu, kimyasal oksidasyon, fotokataliz ve
adsorpsiyon teknigidir ((Yoo and Lafortune 2000); (Al-Degs, Khraisheh et al. 2000)).
Biiyiik miktarlardaki su bilinyesinin icine salinan ¢ok kiigiik miktardaki boya, su
bilinyesinde renklenmeye yol acabilir. Bu yiizden kaynaginda kiigiik miktarlardaki
atiklar i¢in uygulanan on islemler biliyliik miktarlardaki su biinyelerine uygulanacak

genis ¢apli islemlerden ¢ok daha ekonomiktir.

1.1. Boya ve Pigmentler

Renk katkis1 yapan madde, mevcut oldugu boya, kagit veya pamuk gibi belirli bir alt
tabakaya rengini verebilen bir maddedir.Boyalar ve pigmentler renk eklemek veya bir
seyin rengini degistirmek i¢in kullamilan en 6nemli renklendiricilerdir. Ote yandan
pigmentler, uygulama ortaminda ¢éziinmeyen pargaciklardan olusan renklendiricilerdir
(Broadbent 2001; Giirses et al. 2016). Boya, boya maddeleri, pigment, renk, renk verici

madde ve boya terimleri genellikle yanlislikla birbirlerinin yerine kullanilirlar.

1.2. Renk ve Karakter

UV ve goriinlir bolgedeki bir elektromanyetik 1smnin  bir molekiil tarafindan
absorblanmasi sonucunda meydana gelen elektronik uyarilma ile elektron alt enerji
seviyesinden st enerji seviyesine gecer.UV veya goriiniir bolgede absorpsiyonu
gerceklestiren grup kovalent olarak doymamis bir grup iceren (6r, C=C, C=C, C=0,
C=N, N=N, NO; vb) kromofor olarak isimlendirilen gruptur. Bir bilesik goriiniir
bolgedeki (400-800 nm) 15181 absorpladiginda kromofor grubuna bagh olarak renkli
goriiniir. Cizelge 1.1 baz1 organik boyalart ve bunlarin kromofor gruplarini

gostermektedir (Gangani 2006).



Cizelge 1.1. Bazi boyalarin kromofor gruplari
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Bir kromofor gruba bagli olan kovalent olarak doymus bir grup (NH;, OH, SH,

halojenler vb.) oksokrom olarak bilinir ve absorpsiyonun hem dalga boyunu hem de

siddetini degistirir. Bunlara renk arttiricit gruplar da denir. Bir oksokrom, 200 nm'nin

istiinde absorpsiyon yapmaz (Giirses et al. 2016).Konjuge olmayan bazi genel

kromoforlarin 6zellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Bazi genel konjuge olmayan kromoforlarin 6zellikleri (Yadav tarafindan
yeniden dizayn edilmistir. Copyright 2005, Springerin izni ile).

A il 171 15,530 T—T Buhar
CcC——C Ien
/N *
—C=—Cc— 150 ~10,000 T Hekzan
Asetilen 173 6000 T—T Buhar
\C_O 160 20,000 n—c Buhar
al . 180 10,000 I Buhar
Asetaldehit — 5q, 17 0 Hekzan
0 166 16,000 n—>cs: Buhar
U 188 900 T—T Hekzan
H,C™ "CH;  Aseton 279 15 N1 Hekzan
—COOH  Asetikasit 204 60 n—m Su
—CONH, . 178 9500 n—»n: Hekzan
Asetamit 220 63 N Su
—COOR Etil asetat 211 57 n—m Ethanol
—NO, : 201 5000 T Metanol
Nitrometan -, 17 N Metanol
\ _ 190 5000 n—m Su
/C=N— Asetoksim
— = Asetonitril 167 Weak T—T Buhar
_N= e Azometan 338 4 n—om EtanOI

Basit bir ifadeyle, organik boya molekiillerinin kromojen, kromofor ve oksokrom gibi

lic ana bilesen igerdigi kabul edilebilir.



e Kromojen, renkli veya uygun siibstitiientin eklenmesi ile renklendirilebilen bir
kimyasal bilesiktir. Kromofor ve oksokrom(lar) ayn1 zamanda kromojenin bir pargasidir
(Carmen and Daniela 2012).

e Kromofor, bulundugu yerde bulunan bilesiklerin (kromojenin) renk goriiniimiinden
sorumlu kimyasal gruptur. Boyalar bazen ana kromoforlarina gore smiflandirilir
(6rnegin, azo boyalart — N = N— kromofor grubu igerir) (Igbal 2008).

e Oksokrom, bir kromojende bulunan ve onun rengini etkileyen substituent bir
gruptur. Oysa bir kromojenin renginden kromofor veya kromoforik grup sorumludur
(Marsden 1982). Kromoforun kendisi spesifik bir rengi belirleyemez. Diger yandan
oksokromlar Gurr tarafindan boya-substrat etkilesimlerinden sorumlu olan ve iyonik
(6rn. Asidik: —SO3, — COOH, vb. veya bazik: — N*, — NH,) olup etkilesen
oksokromlar veya modifiye renk olan etkilesmeyen oksokromlar olmak {izere ikiye
ayrilir (Burkinshaw 2016).

4-Hidroksiazobenzen (Solvent Sar1 7) i¢in renkten sorumlu olan bilesenler Sekil 1.1°de

verilmigtir.

Chromophore
Ny N I
Chromogen

HO

= Auxochrome

Sekil 1.1. 4-Hidroksiazobenzen‘in bilesenleri

Cogu organik bilesigin aksine, boyar maddeler belirli bir renge sahiptirler, ¢linkii:

e  Goriniir spektrumdaki 15181 absorplarlar(400-700 nm),
e En az bir kromofora (renk tagiyan grup) sahiptirler,
e Konjuge bir sisteme, yani ¢iftli ve tekli baglarin dontisiimlii oldugu bir yapiya

sahiptirler, ve



e Organik bilesiklerde kararliligi saglayan elektron rezonansi sergilerler (Hossain
2014).

Cizelge 1.3 gorliniir ve absorplanan/gozlenen renk ve dalga boyu arasindaki iliskiyi
gostermektedir. Maddenin rengini belirleyen absorplanan 15181n dalga boyu spektrumu,
kromoforlar ve oksokromlar gibi bilesenlerden olusan maddenin kimyasal yapisindan

etkilenir.

Cizelge 1.3. Absorplanan 1s18in renk ve dalga boyu arasindaki iliski

400-435 menekse Sari-yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil-Mavi Turuncu
490-500 Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mor
560-580 Sar1 - Yesil Menekse
580-595 Sari Mavi
595-605 Turuncu Yesil -Mavi
605-700 Kirmizi Mavi - Yesil

Goriiniir 151k, Sekil 1.2'de gosterilen elektromanyetik spektrumun, yaklasik 700 nm'deki
kirmizi smir ile 400 nm’deki menekse sinir1 arasindaki dalga boylarina karsilik gelen
kismidir. Gozlemciye, 151k yogunluguna vb. bagli olarak, spektral renkler i¢in tipik
degerler; kirmiz1 i¢in 650 nm, turuncu i¢in 600 nm, sar1 i¢in 580 nm, yesil i¢in 550 ve

500 nm, mavi i¢in 450 nm’dir (Chittka and Waser 1997).
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Sekil 1.2. Elektromanyetik spektrum
1.3. Boya ve Pigmentlerin Simiflandirilmasi

Boyalar ve pigmentler, tekstil, kagit, boya, kaplama, plastik, insaat, kozmetik, gida,
cam, otomotiv ve matbaa miirekkepleri gibi genis bir uygulama alanina sahiptir.
Kullanim veya uygulama bazinda boya siiflandirmasi, bes haneli renk indeksi(C.1.) ile
tanimlanan temel yontemdir (Pepling et al. 1997). Renk indeksi siniflamasina gére her
boyar madde, genel isim ve kimyasal yapi numarasini igeren bir C.I. ile tamimlanir
(Tapley and Fan 2005)(Cizelge 1.4). Genel ad, uygulama tiiriinii, rengini veya tonunu

ve tanimlayicit numarasini igerir (Gupta and Suhas 2009).

Cizelge 1.4. Baslica boyar madde siniflar1 ve renk karakter indeks sayilari

10000-10299 Nitrozo 49400-49699 Indamin
10300-10999 Nitro 49700-49999 Indofenol
11000-19999 Monozo 50000-50999 Azin
20000-29999 Disazo 51000-51999 Oksazin
30000-34999 Trisazo 52000-52999 Tiyazin




Cizelge 1.4. (devam)

35000-36999 Poliazo 53000-54999 Siilfiir

37000-39999 Azoik 55000-55999 Lakton

40000-40799 Stilben 56000-56999 Aminoketon
40800-40999 Karotenoid 57000-57999 Hidroksi keton
41000-41999 Difenilmetan 58000-72999 Antrakinon
42000-44999 Triarilmetan 73000-73999 Indigoid
45000-45999 Ksanthene 74000-74999 Ftalosiyanin
46000-46999 Akridin 75000-75999 Dogal

47000-47999 Kinolin 76000-76999 Oksidasyon Bazlari
48000-48999 Metin 77000-77999 Inorganik Pigmentler

1.3.1. Kimyasal yapilara gore boya siniflar

1.3.1.a. Azo boyalar

Azo boyalari, boyalarin toplaminin %60’ temsil eden ve en yaygin olarak kullanilan
boyalardir (Giirses et al. 2016; Gupta and Suhas 2009; Shah 2014). Azo boyalari en az
bir tane azot-azot (N=N) ¢ift bag1 iceren ancak bir¢ok farkli yapi ihtimalinin oldugu
boyalardir (Growther and Meenakshi 2008).Azo grubu en az biri fakat ¢ogunlukla her
ikisi aromatik olan iki gruba baglidir (Sekil 1.3).

N=N
AN
B

Sekil 1.3. Iki farkli gruba bagl bir azo grubu igin drnek



Azo boyalarinin rengi, azo baglar1 ve bunlarla iligkili kromoforlar ve oksokromlar
tarafindan belirlenir (Rauf ve digerleri 2011). Cesitli azo boyalarinin 6rnekleri Sekil

1.4°de verilmistir.
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©

Sekil 1.4. Cesitli azo boya 6rnekleri
(a) Asit Kirmizisi 2, (b) Dispers Sar1 7 (¢) Direk Siyah 22

Azo boyalari, nispeten basit sentezleri ve neredeyse sinirsiz sayida substituent
tasimalarindan dolay1 tekstil, ilag, plastik, deri, kagit ve matbaacilik endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan sentetik boyar maddelerin en 6nemli grubudur ve dogal olarak

olusmazlar ((Qllgaard, Frost et al. 1998); (Puvaneswari, Muthukrishnan et al. 2006).

1.3.1.b. Antrakinon boyalar1

Azo boyarmaddelerden sonra ikinci en Onemli sinif olan antrakinon boyalaridir

(Saranraj 2013; Girses et al. 2016). Ayrica, 4000 yili askin siiredir mumya



10

kaplamalarinda bulunduklarindan en eski boya tiplerinden biridir. Antrakinon boyalarin
parlaklik ve solmazlik 6zelligi gibi 6nemli avantajlari vardir (Gregory 1990). Dogal
benzeri olmayan azo boyalarinin aksine, antrakinonlar bakteri, mantar, likenler ve
bitkilerde bulunan énemli dogal iiriinlerdir (Han vd 2001). Antrakinon boyalarmin iki

ornegi Sekil 1.5'de sunulmustur.

O NH,

[e) NH, -
900R® *O‘O
0o.,0 0.0
O HN °g” ’s?
1O
] OH

(a)
(b)

Sekil 1.5. Antrakinon boyalar i¢in tipik iki 6rnek (a) Dispers Kirmiz1 60 (b) Reaktif Mavi 19

1.3.1.c. indigo boyalar

Indigo boyalar, belirgin bir mavi renge sahip organik bir bilesik olup bilinen en eski
organik boyalardan birini temsil etmektedirler. ilk olarak bitkilerden elde edilen indigo
boyast 5000 yildir tekstil boyamasinda (Hunger 2003; Giirses et al. 2016), ozellikle
denim kot pantolon ve ceketlerin boyanmasinda kullanilir (Unlii 2008). Birgok indigo
boyanin sentezi yapilmis olsa da, sadece indigo (Sekil 1.6 (a)) giiniimiizde biiyiikk 6nem
tasimaktadir (Gregory 1990). Diger indigo bilesiklerin sentezi, tekstil {irlinlerinin yani
sira tipta, yari iletkenlerde ve kozmetikte 6nemlidir. Sekil 1.6’da indigo ve diger iki

indigo boyasinin kimyasal yapilar1 goriilmektedir.



(b)

(@)

O
N
© S

Sekil 1.6. indigo boyalarinin kimyasal yapilari (a) indigo, (b) Mor renk ve (c) Indigo karmin

SO;Na’

19. yiizyilin sonlarina kadar dogal kaynaklardan elde edilen indigo, modern kimya
endiistrisinin ortaya cikisi ile sentezlenecek ilk dogal molekiillerden biri olmustur.
Sentetik olarak {iretilen indigo, bitkilerden elde edilen indigo'ya gore daha {istiin
nitelikli oldugundan tercih edilmistir. Bugiin, ticarete giren indigo boyalarin neredeyse
tiimii sentetik olarak iiretilmekte ve genel olarak markali endiistriyel iiretim, Pflegers'in

yonteminin varyasyonlarina dayanmaktadir (Gtowacki et al. 2012).

1.3.1.d. Ftalosiyanin boyalari

Ftalosiyaninler, ¢ok miktarda m-elektron sistemine sahip olan, yakin IR bdlgesinde
yogun absorpsiyon yapan makrosiklik bilesiklerin bir sinifidir (Durmus and Nyokong
2008).Ftalosiyaninler, yiiksek kararlilik, mimari esneklik, farkli koordinasyon
ozellikleri ve iyilesmis spektroskopik ozellikler gibi bilimsel ve teknolojik alanlarda
biiylik ilgi goren benzersiz Ozelliklere sahiptir (Sahin vd 2015). Dort baglantili
benzenoid aromatigi igeren genisletilmis bir n-sisteminde aromatiklik kombinasyonu,
650-750 nm’de gorlinlir bolgede meydana gelen renk siddetinin yaninda

ftalosiyaninlerin termal ve kimyasal stabilitesi i¢in de gereklidir (Wohrle et al. 2012).
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Ftalosiyaninler, ¢cogu eclementler, 6zellikle Cu, Fe, Si, Ge ve As gibi metaller ile
koordinasyon kompleksleri olusturur. Cesitli elementlere sahip olan bu yogun renkte
kompleksler boya ve pigmentlerde kullanilir (Aclik 2003). Fitalosiyaninin ve bazi
komplekslerin kimyasal yapilar1 Sekil 1.7°da gosterilmistir.
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Sekil 1.7. Ftalosiyaninin kimyasal yapisi (a) ve onun bazi tiirev boyalari; Direk mavi 86
(b) ve Reaktif Mavi 21 (c).

Ftalosiyaninler dogal pigmentlerin analoglar1 olmakla birlikte, onlara gore olaganiistii
dayanikliliga sahiptirler ve muhtemelen bugiin kullanilan renklendiricilerden en kararl
olanidir. Substituentlerin fitalosiyaninlerin renkleri lizerindeki etkisi ¢ok azdir ve bu
nedenle tonlart mavi ve yesil ile smirlidir (Nemykin and Lukyanets 2010). Oldukga
kararli olmalarmin yani sira, ftalosiyaninler parlaktir ve kronolojik agidan giicliidiir. Bu

onlar1 maliyet etkin hale getirir (Gregory 1990). Ftalosiyaninlerin ilging optoelektronik
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ozellikleri vardir ve bunlar boyalarin yanisira, sivi kristaller,0ptik ve elektronik cihazlar,
kimyasal sensorler, dogrusal olmayan optikler ve baski miirekkepleri olarak da

kullanilirlar(Thimiopoulos et al. 2014).

1.3.1.e. Kiikiirt boyalari

Birkag istisna disinda seliilozik liflerin boyanmasi i¢in siilfiir boyalar1 kullanilir. Suyun
icinde ¢ozlinmezler ve substrata uygulama i¢in sodyum siilfid ¢ozeltisiyle suda ¢oziiniir
16ko formuna indirgenirler. Uygun kiikiirt boyasi, elyaf gozenekleri iginde atmosferik
veya kimyasal oksidasyon ile olusturulur. Kiikiirt boyalari, seliilozik elyaflar iizerinde
maliyet agisindan etkili ii¢linciil tonlar, 6zellikle de siyah renk iiretmek i¢in dnemli bir
boya sinifi olusturmaktadir. En 6nemli boyalardan biri C.I. Kiikiirt Siyahi 1, 2,4-

dinitrofenolun sodyum polisiilfit ile 1sitilmasiyla hazirlanmigtir (Hunger 2003).

Kiikiirt boyalari, aromatik aminlerin, fenollerin veya nitro bilesiklerinin kiikiirt ile veya
daha genel olarak alkali polisiilfitlerle 1sitilmasi suretiyle sentezlenir (Khandal 2006).
Cogu diger boya tiiriiniin aksine, kiikiirt boyalar1 i¢in bir kromojen tanimlamak kolay
degildir.

Kiikiirt boyalari, cogunlukla tekstil seliillozik materyallerin veya seliilozik liflerin
sentetik elyaflarla karisimlarinin boyanmasinda kullanilir, ancak bazen ipek ve kagidin
belirli ve sinirli miktarlarda boyanmasinda ve bazi deri tiplerinde kullanilmasi
konusunda 6zel uygulamalar bulmaktadirlar. Sentetik boyalar arasinda, siilfiir boyalari,
tim boya smiflarmin en donuk renk aralifina sahiptir, ucuzdur ve yikama ile
miikemmel solmazlik 6zelligi sergilemektedir. Bu ozelliklerin yan1 sira uygulama
kolayligi, kiikiirt boyalarinin yiiksek miktarda tiiketilmesinin 6nemli bir sebebidir
(Nguyen and Juang 2013).
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1.3.1.f. Nitro ve nitrozo boyalar1

Bu boyalar ticari olarak simdilik ¢ok az Oneme sahiptirler ancak kiiclik molekiil
yapilarindan dolay1 ilgi ¢ekmeleri s6z konusudur. Ilk nitro boyalar yiin ve ipek gibi
dogal hayvan elyaflarinin boyanmasinda kullanilan asit boyalariydi (Gregory 1990).

Bazi nitro boyalarin kimyasal yapilar1 Sekil 1.8' de verilmistir.

OH OH
NO,
H : l l NO, O,N NO
O,N OH o NO,
2
(@ (b) (©

Sekil 1.8.Nitro boyalarinin kimyasal yapisi (a)Dispers Sar1 1(b)Asit Sar1 24 ve (C)
Pikrik Asit.

Bu boyalar, bir aromatik sistem araciligiyla elektron verici bir grupla konjuge bir veya
daha fazla nitro veya nitrozo grubuna sahiptir. Hidroksinitroz bilesikleri, nitrz asidin
fenoller ve naftoller iizerindeki etkisiyle olusur. Nitroz bilesikleri kendileri boyama
Ozelliklerine sahip degildir ancak pigment bilesimleri olan metal kompleksleri
olusturabilir veya baslangic bilesigi hidrofilik gruplar tasiyorsa asit boyalar
olusturabilirler (Giirses et al. 2016).

1.3.2. Uygulama yontemlerine gore boya simiflari

1.3.2.a. Reaktif boyalar

Reaktif boyalar, molekiilleri uyumlu bir elyaf grubu ile kovalent bag olusturabilen bir
veya daha fazla reaktif grup icerdigi i¢in boyalarin diger siniflarindan farklidir. Yiiksek
1slanabilirlikleri, parlakliklar1 ve renk tonlari nedeniyle cok popiiler hale gelmislerdir

(Pereira and Alves 2012). Bu tip boyalarin yapilarinda seliiloz yapisindaki hidroksil
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grubu ile reaksiyona girebilmelerini saglayan bir reaktif grup vardir. Reaktif grup
normalde kromofora -NH-, -CO- ve SO;- gibi koprii gruplar vasitasiyla baglanir. Direkt
boyalar i¢in oldugu gibi, ¢oziiniirliik genellikle molekiile en az bir siilfonik asit grubu

eklenerek garanti edilir (Baser and Inanic1 1990; Ferus-Comelo 2002).

1.3.2.b. Dispers boyalar

Dispers boyalar genel olarak azo, antrakinon ve nitro gruplar igerirler ve bunlar
genellikle ince dispers ¢ozeltileri halinde uygulanan naylon, seliiloz, seliiloz asetat ve
akrilik elyaf gibi bir veya daha fazla hidrofobik elyaf icerdikleri i¢in aslinda suda
¢oziinmeyen boyalardir (Gupta and Suhas 2009; Burkinshaw 2016). Boyama islemi
sirasinda ¢ozeltideki boya molekiilleri liflere baglanir ve daha sonra dispers boya
molekiilleri ¢oziiniirliikleri diisiik olmasina ragmen ¢ozeltiye gecerler (Glirses et al.

2016).

1.3.2.c. Asidik boyalar

Asidik boyalar organik siilfonik asitler olup, bulunan formlari genellikle suda iyi
¢oziinen sodyum tuzlaridir. Asidik boyalar, 6nemi geregi, cogunlukla poliamit, yiin,
ipek, modifiye akrilik ve polipropilen elyaflar1 gibi belirli elyaf tiplerinin yani sira,
bahsedilen elyaflarin pamuk, rayon, polyester ve diizenli akrilikler gibi diger elyaflarla
harmanlandig1 karigimlari i¢in kullanilirlar(Giirses et al. 2016; Ayad ve EI-Nasr 2012).
Renkleri genelde parlaktir ve boya hasligi ve boya maddesinin kimyasal yapisina bagh
olarak en diisiik diizeyden en yiiksek seviyeye kadar yikanabilme araligina sahiptirler.
En asidik boyalar siilfonik asit tuzlaridir ve azo, antrakinon, trifenilmetan, nitro ve

nitroso kromoforik gruplari igerirler.

1.3.2.d. Bazik boyalar

Katyonik boyalar olarak bilinen bazik boyalar genellikle amonyum katyonundan

kaynaklanan bir pozitif yiike sahiptirler. Suda ¢oziinen bu katyonik boyalar kagit,
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poliakrilonitril, modifiye naylon ve modifiye polyesterlere uygulanirlar. Bazik boyalar
cozeltide suda ¢oziiniir ve renkli katyonlar iiretirler (Hunger 2003). Genel olarak, bu
boyalar, ¢okelti olusturma ihtimallerinden dolay:1 asidik veya direk boyalarla birlikte
kullanilamazlar. Liflerin ¢ogunda bazik boyalarin renk kalitesi diigiiktiir. Bununla
birlikte katyonik boyalar bir miktar kovalent baglar olusturmalarindan dolay: akrilik
elyaflara nispeten iyi bir renk kalitesi verirler. Bazik ya da katyonik boyalar, boya
molekiillerinin rengini veren katyon kismini suya vererek ayrisirlar. Elyafta anyonik
bolgeler varsa, boya bir kovalent bag olusturacak sekilde ¢ekilecektir. Anyonik bolgeler
cesitli liflerle bulunabilirlik bakimindan degisim gosterdigi icin katyonik boyalarin
dayaniklilig1 olduk¢a degiskendir (Considine 1995).

1.3.2.e. Direk boyalar

Direk boyalar, seliilozik elyafa kolayca uygulanan ve boyalarin en bilyilk grubunu
olusturan suda ¢oziiniir boyalardir (Considine 1995). Normalde bir elektroliti igeren
sulu boya banyosundan seliilozik lifler i¢in kalic1 olarak uygulanan anyonik boyalar
olarak tanimlanmistir. Dogrudan boyalar bir mordan kullanilmasini gerektirmez ve
adindan da anlasilacagi lizere boyama islemi oldukga basittir. Banyoya sokulan nesneler
¢oziinmiis boyalarla izlenir. Banyolar daha sonra yavas yavas kaynama noktasina kadar
wsittlir ve tuz ilavesi boyamayr hizlandirir (Bradbent 2001). Buna ek olarak, reaktif
boyalara kiyasla daha diisiik elektrolit ihtiyact ile yiiksek yorulma oranina sahiptirler.
Her ikisi de daha iyi bir ¢evre performansma katkida bulunur.Bu siniftaki boyalarin
cogu, bazi stilbenler, ftalosiyaninler ve oksazinler ile birlikte poliazo bilesikleridir
(Hunger 2003). Diger boya siniflariyla karsilastirildiginda, direk boyalarin molekiiler
agirhigr yiksektir, bu da genel bir kural olarak, boya agregasyonu ve lifteki kalicilig
artirtr. Suda ¢0ziiniirliige genellikle siilfonasyon verilir. Birgok dogrudan boyanin
kalicilik 6zelligi, yiiksek yorulma degerleri ve dolayisiyla iyi renk tekrarlanabilirligi
yaninda atik su aritma tesislerinin aktif camurunda daha yiiksek miktarda adsorplanma
oranlarma yol agar. Dolayistyla dayanimlariin yiiksek olmasi, ¢ifte ¢evresel fayda ile

sonuglanabilir (Ferus-Comelo 2002).
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1.3.2.f. Vat boyalanr

Indigo bilinen en eski boyalardan biridir ve yaklasik 4000 yildir kullanilan dogal bir
boyadir. Vat boyalar1 suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Alkali ¢6zeltideki kimyasal
indirgenme pigmenti pamuk i¢in kalici olarak suda ¢6ziiniir loko formuna
doniistiirdiigiinden bunlara boya denir (Bradbent 2001). Vat boyalar1 yikamayla

solmazlar ve 1518a kars1 dayaniklidirlar.

Bu boyalar, van der Waals kuvvetleri ve hidrojen bagiyla selilloz molekiillerine
baglanirlar (Considine 1995). indirgenmis boya fiber igerisine difiizlenir difiizlenmez
oksitlenerek yeniden sudaki ¢oziintirligiinii kaybeder. Elyafi boyayan vat pigmentinin
suda c¢oziinmemesi elyafin yikanabilme o6zelligini olaganiistii iyilestirir.Genel olarak
konusulacak olursa, bu boyalarin 151k ve klorlu beyazlaticilar gibi dis etkilere karsi
dayanimlarimin iyi olmasi, yiiksek fiyatlarina ragmen bu boyalarin diger boyalarin
yaninda tercih edilmesine sebep olur. Bununla birlikte, toplam isleme maliyeti
genellikle reaktif boyalar igin oldugundan daha digiiktiir. Tekstil boyamalarinda
kullanimlarinin kismen azalmasi, olduk¢a karmasik uygulama islemlerine ve buna
karsilik gelen teknik bilgi eksikligine bagli olabilir. Cogu vat boyalari, indigo veya
antrakinondur ve genellikle bes ila on arasinda aromatik halkaya sahiptir. Onlarin asil
ozelligi bir karbon atomuna ¢ift baglanmis oksijen atomudur. Giliclii alkali sartlari
altinda, oksijenin indirgenmesiyle suda ¢6ziiniir 16ko vat iyon olusur. Bunun diginda,

vat boyalar1 normalde ¢ok az substituent igerirler (Ferus-Comelo 2002).

1.4. Inorganik ve Organik Pigmentler

Pigmentler, katildiklar1 ortamda hemen hemen ¢6ziinmeyen renkli, beyaz veya siyah
olabilen inorganik veya organik malzemelerdir. Cogu durumda, boyalarin ve
pigmentlerin genel kimyasal yapisi ayni veya c¢ok benzerdir. Bununla birlikte,
pigmentlerin ¢oziinmezligi, molekiil i¢indeki ¢Ozlniir gruplar1 uzaklastirarak veya

¢ozlinmeyen yapilara doniistiirerek elde edilebilir (Herbst and Hunger 2004).
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Pigmentler renkli, renksiz veya floresan partikiillii organik veya inorganik ince parcalar
halindeki katilardir; bunlar katildiklart ortamda ¢oziinmezler, fiziksel ve kimyasal
olarak hi¢bir sekilde etkilenmezler. Goriiniislerini segimli absorpsiyon ve / veya 1s1gin
sacilmast ile degistirirler. Pigmentler, 6rnegin miirekkep, boya, plastigin veya diger
polimerik malzemelerin imalatinda oldugu gibi, genellikle araglarda veya alt tabaka
halinde dagilir. Pigmentler renklendirme prosesi esnasinda kristal veya pargacik

yapisini korur (CPMA 1993; Aspland 1993).

Pigmentler kimyasal bilesimleri, optik veya teknik ozellikleri ile karakterize

edilebilirler. Organik ve inorganik pigmentler olarak siniflandirilmasi uygundur.

2005 yilinda dinya pigment iiretimi yaklasik 7,4.10° ton olarak gerceklesmistir.
Inorganik pigmentler bunun yaklasik %97'sini olustururlar (Vélz et al. 2011). Organik
ve inorganik pigmentler Sekil 1.9 ve 1.10'da kimyasal ve/veya fiziksel 6zelliklerine gore

siiflandirilmstir.

Sekil 1.9. Organik pigmentlerin siniflandirilmasi

2009 yilinda pazarin dagilimima gore diinyanin en ¢ok tiiketilen inorganik pigmentleri
titanyum dioksit (%62), karbon siyah: pigmentleri (%10), demir oksitler (%13) ve
kromatlardir (%11) (Rothon 2012). Birkag istisna disinda inorganik pigmentler; oksitler,
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stilfitler, oksi hidroksitler, silikatlar, siilfatlar veya karbonatlardir ve normal olarak

tanimlanabilen kristal yapili tek bilesenli pargaciklardan olusurlar (Volz et al. 2011).

Sekil 1.10. Inorganik pigmentlerin siniflandiriimasi

En 6nemli beyaz pigment titanyum dioksittir. Diger beyaz renkli olanlar ¢inko oksit,
cinko siilfat, lithofon ve kursun beyaz pigmentlerdir. Karbon siyahi siyah pigmenttir.
Renkli pigmentler, bizmut vanadat, krom (111) pigmentleri, ultramarin pigmentleri,
siyaniir-demir mavileri, kadmiyum pigmentleri, kursun kromat, demir oksit ve spineller,
retiller ve zirkon pigmentleri gibi karigik metal oksitler seklindeki kompleks inorganik
pigmentlerdir. Misel halindeki pigmentler, metal etki pigmentleri, saf pigmentler, seffaf
pigmentler ve parlak pigmentler olarak siniflandirilabilir (Kroschwithz and Howe-Grant
1998).

1.5. Boyalarin Etkileri

Boyalarin gevredeki organizmalar {izerindeki etkileri kisa siireli (akut) veya uzun siireli
(kronik) olabilir. Tekstil endiistrisi ile ilgili olarak, boyalarin ¢evreye girisi igin dort
potansiyel yol mevcuttur. Bunlar atiksu veya emisyonlar, arta kalan materyallerin ve
proses kalitilarmin bertaraf edilmesi, yanliglikla birakilmasi ve kullanilan paketlerin

(kat1 atiklarin) elden ¢ikarilmasi olarak siralanabilir (Giirses et al. 2009).
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Cizelge 1.5. Avantajlar1 ve dezavantajlari ile renk giderimi igin kullanilan farkli iglemler veya
reaktifler (Elsevier'den izin alinarak Robinson ve digerleri, Telif Hakki 2001, tarafindan

alinmistir)

Fenton reaktifi

Hem ¢6ziiniir hem de ¢6ziinmeyen

Camur olusumu

boyalarin etkin sekilde
renksizlestirilmesi

Ozonlama Gaz halinde uygulanir, hacim Kisa yari1 6miir (20 dk)
degismez

Fotokimyaal Camur olusmaz Yan {iriin olusumu

NaOCI Az0 bagmin yarilmasim baglatir Aromatik aminlerin  serbest
ve hizlandirir. birakilmasi

Cucurbituril Cesitli boyalar i¢in iyi sorpsiyon Yiiksek fiyat

kapasitesi

Elektrokimyasal

Bozunma bilesikleri tehlikesizdir

Yiiksek elektrik maliyeti

bozunma
Aktif karbon Cok c¢esitli boyalarn iyi bir Cok pahalt
sekilde uzaklastirilmasi
Kil Cok c¢esitli boyalarm iyi bir kiiciik partikiil boyutuna sahip
sekilde uzaklagtirilmasi killerin su fazindan ayrilma
zorlugu
Turba Gozenekli yapiya bagl olarak iyi Adsorpsiyon igin spesifik ylizey
adsorbent alanlar aktiflestirilmis
karbondan daha diisiiktiir
Ahsap yongalarn Asidik boyalar i¢in iyi Uzun kalis siireleri gerektirir
absorpsiyon kapasitesi
Silika jel Bazik boya iderimi i¢in etkin Yan reaksiyonlar ticari
uygulamay1 engeller
Membran Tim boya tiplerinin ~ Yogun ¢amur olusumu
filtrasyonu uzaklastirilmasi
Iyon degisimi Rejenerasyon: Adsorbent kaybi Tiim boyalar igin etkin degildir
yok
Isinlama Laboratuvar  Ol¢eginde  etkin Az miktarda ¢6ziinmiis oksijen
oksidasyon gerektirir

Elektrokinetik

koagiilasyon

Ekonomik agidan uygulanabilir

Yiiksek ¢amur olusumu

Boyalarin kullanimindan kaynaklanan ¢evre problemleri kisaca asagida verilmistir

(Gtirses et al.).
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1. Maruz kalma siiresi ve boya konsantrasyonuna bagli olarak, boyalar maruz kalmig
organizmalar lizerinde akut ve/veya kronik etkilere neden olabilir.

2. Parlakliklar1 nedeniyle suda ¢ok az miktardaki boya varligi (1 mg/L'den az) bile
oldukca goriintirdiir.

3. Boya ile en biiylik ¢evre meselesi, suya giren giines 1s1ginin absorpsiyonu ve
yansimasidir. Isik absorpsiyonu yosunlarin fotosentetik aktivitesini azaltir ve besin
zincirini ciddi sekilde etkiler.

4. Boyalar yiiksek termal ve fotograf kararliligi nedeniyle uzun siire g¢evre icinde
kalabilirler. Ornegin, hidroliz Reaktif Mavi 19'un yar1 émrii pH 7 ve 25°C'de yaklasik
46 yildir.

5. Birgok boya ve bunlarin par¢alanma tiriinleri kanserojen, mutajenik ve/veya toksiktir.
6. Boyalar ¢ogunlukla endiistriyel atiklar vasitasiyla ¢evreye verilir. Zararl etkileri
konusunda yeterli kanit bulunmaktadir. Bobrek, mesane ve boya is¢ilerinin karacigerini
igceren {i¢lii primer kanser tiirii bildirilmistir.

7. Tekstil boyalar1 kontakt dermatit ve solunum yolu hastaliklari, gozlerde alerjik
reaksiyon, cilt tahrisi ve mukoza ve {ist solunum yollarinda tahris gibi alerjilere neden

olabilir.

Halk tarafindan genel su kalitesinin algilanisi renkten biiyiik 6l¢iide etkilenmektedir. Bu
nedenle, atiksuyun renginin giderilmesi ¢Oziinlir renksiz organik maddelerin
uzaklagtirllmasindan daha onemlidir. Boyalarin tekstil atiksuyundan uzaklastirilmasi
cogu kez cok masrafli olmakla birlikte kati cevre mevzuati, atik su aritma tesislerinin

gelistirilmesinde tekstil sektoriinii tesvik etmektedir.

1.6. Atiksu Aritimi

Boya atiklar kirleticilerin en problemli gruplarindan birini temsil eder, ¢linkii bunlar
insan gozii ile kolayca tanimlanabilirler ve biyolojik olarak pargalanmalari zordur (Ong
et al. 2011). Atiksudaki 151k penetrasyonunu engelleyebilen ve goriilebilen boyalar, 151k
1sinlamaya ve 1sinmaya kararli olup mikroorganizmalar icin toksik etkiye sahiptirler

(Ejder-Korucu et al. 2015). Atiksudaki boyalar gesitli yontemlerle giderilebilir. Boyama
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tesislerinden gelen atiksular genellikle ¢ok renklidirler. Topraga ve nehir sularina atilan
boya atiklari, glines 1s1gimin su ortamina niifuz etme derinligini azaltir ve bu da
fotosentetik aktiviteyi ve ¢Ozlinmiis oksijeni azaltir. Olumsuz etkiler ayrica, sudaki

yasama ve topraga zarar verirler (Babu et al. 2007).

Endiistriyel atik su aritimi genel olarak 6n, birinci, ikinci ve {iglincii aritim ve/veya ileri

aritim olmak {izere ii¢ veya dort asamadan olusur.

e On aritim, at1igi nétralizasyonunu ve karistirilmasini icerir. On muamelenin amaci,
mikro boyutlu atik suda sikga bulunan kaba katilarin ve diger biiyilk malzemelerin
uzaklastirilmasidir.

e Primer aritim, ayirma, sedimentasyon, flotasyon ve flokiilasyon gibi kir ve kumu,
¢coziinmemis kimyasallar1 ve lifleri uzaklastirmak icin tasarlanmis prosesleri igerir.
Birincil islemin amaci c¢okeltme ile ¢okebilir organik ve inorganik katilarin
uzaklastirilmast ve yiizen maddelerin (pislik) uzaklastirilmasidir. Gelen biyokimyasal
oksijen ihtiyacinin (BODs) yaklasik % 25-50'si, toplam askida katilarin (AK) % 50-70',
yag ve gresin % 65'1 birincil aritim sirasinda uzaklastirilir.

e Ikincil aritim koagiilantlara (6r., kireg) adsorpsiyonun yan1 sira, aslinda aerobik ve /
veya anaerobik biyolojik transformasyon proseslerinden olusur. ikincil muamelenin
amaci, kalint1 organik maddeleri ve siispanse kat1 maddeleri uzaklastirmak icin birincil
islemden ¢ikan atik maddenin daha ileri diizeyde muamele edilmesidir.

e Ucgiincii ve/veya ileri aritim basamagi parlatma adimi olarak da bilinir) ilk ii¢
asamadan sonra uzaklastirilamamis kimyasal ve renkli atiklarin tutulmasini veya yok
edilmesini igerir (Park and Shore 1984). Uciincii ve/veya ileri atik su arrtim, ikincil
isleme tabi tutularak atilamayan O6zel atiksu bilesenlerinin uzaklastirilmasi igin

uygulanir.

Baz1 endiistriler tarafindan kontrolsiiz ve uygun olmayan sartlar altinda bosaltilan
atiksularin sebep olduklar1 bir¢ok ¢evresel problem vardir. Kirlilik kontrolii ve
artiminin onemi, sliphesiz insanligin gelecegi acisindan anahtar rol oynamaktadir. Bir

tekstil fabrikasinin atik suyu herhangi bir aritim yapmadan alic1 ortama bosaltldiginda
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cevredeki dogal su kaynaklar1 ve topraklari iizerinde ciddi negatif etkilere sebep
olacaktir. Ustelik, tekstil endiistrisi, diinyanin herhangi bir yerinde, &zel bir beceri
gerektirmeden istihdam saglayan ve bir¢ok tilkenin ekonomisinde 6nemli bir yere sahip

olan baslica endiistrilerden biridir.

Cizelge 1.6. Tipik bir tekstil atik suyunun temel ozellikleri (Verma et al. 2012,
Elsevier'den izin alinarak ¢ogaltilmigtir)

pH - 2-14
Sicaklik °C 35-45
BOIs mg/L 110-5500
KOI mg/L 131-17900
TCK mg/L 47.9-6106
TSK mg/L 64-23900
Renk Pt-Co >200
Bulamikhik NTU 15-5700

BOIs: Biyolojik oksijen ihtiyaci
KOI : Kimyasal oksijen ihyiyact
TCK: Toplam ¢odziinmiis kati
TSK: Toplam siispanse kat1

Cesitli tekstil {irlinlerinin tiretiminde kullanilan seliiloz elyafi, protein elyafi ve sentetik
elyafi iceren ti¢ farkl tipte elyaf bulunmaktadir. Her elyaf tiirii farkl1 boyalarla boyanir.
Seliiloz elyaflar reaktif boyalar, dogrudan boyalar, naftol boyalar ve indigo boyalarla
boyanir. Protein elyaflar asit boyalar ve lanaset boyalar1 kullanilarak boyanir. Sentetik
elyaflar dispers boyalar, bazik boyalar ve direk boyalar (Ghaly et al. 2014) kullanilarak

boyanir.

Tekstil endiistrisi atik maddeleri bilesim agisindan son derece degisken olup endiistride
kullanilan proseslere bagli olarak tesisden tesise degisir. Tipik bir tekstil atiksuyunun

temel ozellikleri Cizelge 1.6'da verilmektedir (Verma et al. 2012).
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Yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve biyolojik oksijen ihtiyaci (BODs), partikiil
halindeki maddeler ve sedimentlerin varligi ve atikta bulunabilecek yag ve gres, sudaki
¢oziinmiis oksijeni tiiketerek ekolojik sistemin olumsuz etkilenmesine neden olur.
Tekstil fabrikalarindan gelen atiklarda kiimiilatif bir etkiye sahip olan kromun
bulunmasi durumunda onun gida zincirine girme ihtimali oldukc¢a yiiksektir. Boya ve
kimyasallarin kullanimi nedeniyle atiklarin renkleri koyu renklidir, bu da su kaynaginin
bulanikligini arttirir. Buna bagli olarak fotosentez prosesi engellenir ve dogal yasamda
degisikliklere neden olur (Joseph 2007; Wang et al. 2011; Hiiseyin 2013).

1.7. Boya Aritimi i¢in Yontemler

Son birkag yilda, boya kullaniminin gevresel sonuglart hakkinda daha fazla bilgi mevcut
hale geldiginden boya iireticileri, kullanicilar ve hiikiimet, atiksu igeren boya islemleri
icin 6nemli 6nlemler aldilar.Cevre lizerindeki etkilerini azaltmak icin su ve atik sudan
boyalarin uzaklastiritlmasi amaciyla ¢ok ¢esitli yontemler gelistirilmistir.Genel olarak,
boya atiklarinin aritim yontemleri biyolojik, kimyasal ve fiziksel aritim olmak iizere ii¢
ana kategoride siniflandirilabilir (Gandimathi et al. 2013). Boya giderme yontemleri
pargalayict ve parcalamayan yontemler olarak siniflandirilabilir.Yontemler Sekil

1.12°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.11. Boya giderim yontemleri (Fernandez et al. 2010; Gandimathi et al. 2013)

1.8. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Son 10 yilda, ¢evre korumaya yonelik arastirma faaliyetlerinin olduk¢a hizli gelisimi,
baz1 durumlarda toplumsal, siyasi ve yasal uluslararasi otoritelerin gevreye 6zel dikkat
gosterdiklerini ve ¢ok ciddi diizenlemelerin yapildigini géstermistir (Andreozzi et al.
1999). Biyolojik bozunma islemlerinin aktivite gostermesine engel olan ve biyolojik
kiire iizerinde toksik etkilere neden olan maddeler i¢in ciddi kalite standartlarinin yerine
getirilmesi Ozellikle talep edilmektedir. Bu nedenle, toksik kirleticilerden biyolojik
yontemlerle uzaklastirilamamis olanlarinin yok edilmesi igin bagka yontemlere ihtiyag
vardir. Bu teknolojiler esas olarak alisilagelmis faz ayirma tekniklerinden (adsorbsiyon
prosesleri, siyirma teknikleri) ve kirleticileri yikan metotlardan (kimyasal oksidasyon /
indirgeme) olusur. Kimyasal oksidasyon, Kirleticilerin karbon dioksit, su ve
inorganiklere minerallestirilmesini veya en azindan zararsiz iiriinlere doniistiiriilmesini

amaglar. Biyolojik uzaklastirilamayan Kkirleticilerin aym1 zamanda kimyasal olarak



26

kararli ve/veya kolayca mineralize edilemedikleri sik¢a karsilagilan bir durumdur
(Andreozzi et al. 1999; Sharma et al. 2011). Bu gibi durumlarda, geleneksel aritim
proseslerinden daha etkin reaktif sistemler benimsenmelidir. Son on yilda, ¢ogunlukla
ortam sicaklig1 ve basincinda veya yakininda calisan ileri oksidasyon prosesleri (IOP)
olarak tanimlanan ve kirleticileri yiikseltgeyerek ortamdan uzaklastiran ¢ok sayida

arastirma bu amagcla ele alinmistir.

1987°de Glaze IOP’leri “Etkin sekilde su saflastimak icin, ortam sicaklik ve basincina
yakin sartlarda, yeterli miktarda hidroksil radikali iireten su aritim prosesi” olarak
tamimlamistir (Glaze et al. 1987). Hidroksil radikali (*OH ), ¢ogu organik bilesikle ¢ok
hizli etkilesen, giiglii, se¢ili olmayan bir kimyasal yiikseltgeyicidir.Hidroksil radikali ile
birlikte baz1 yiikseltgen tiirlerin oksidasyon potansiyeli Cizelge 1.7°de verilmistir.

Cizelge 1.7. Genel bazi yiikseltgeyici tiirlerin elektokimyasal potansiyelleri

Flor (F,) 3,03
Hidroksil radikali (*OH ) 2,80
Atomik oksijen (O) 2,42
Ozon (O3) 2,07
Hidrojen peroksit (H,O,) 1,77
Potassium permanganat(KMnO,) 1,67
Klor dioksit (CIO,) 1,5

Hipokloroz asit (HCIO) 1,49
Klor (Cl,) 1,36
Oksijen (Oy) 1,23
Brom(Br,) 1,09

IOP' nin ¢ogu Oz ve H,0, gibi giiclii oksitleyiciler, ge¢is metal iyonlar1 ve
fotokatalizorler gibi katalizorler, UV 1sinlar1 gibi 1sinlari, ultrason (US), elektron demeti
gibi sistemlerin bir kombinasyonunu igermektedir. Cizelge 1.8’de tipik IOP sistemleri

listelenmistir.
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Cizelge 1.8. Tipik IOP sistemleri (Huang et al. 1993)

Kimyasal prosesler Fotokimyasal prosesler
Alkali ortamda ozonlama (O3/OH") H,0,/UV

Hidrojen peroksitle ozonlama (O3/H,0;) Os/UV

05/US O3/H,0,/UV

O3/ Graniile aktif karbon H,0./Fe**/ UV/(Foto Fenton system)
Fe®* veya Fe**/H,0, (Fenton sistem) UV/TIO,

Elektro Fenton H,0,/TiO,/UV
Elektron demeti gonderme O,/TiO/UV
Ultrason(US) UV/US

H,0,/US

Oas/Katalizor

IOP’ nin en o6nemli avantajlari yiiksek oranlarda Kirletici oksidasyonu, suyun
kalitesindeki degisimlere karsi esneklik ve cihaz boyutunun kiigiik olusudur. Ana
dezavantajlar, ¢ok fazla reaktif kimyasallarin kullanilmas1 (ozon, hidrojen peroksit vs)
ve yiiksek enerjili kaynaklarin (UV lambalari, elektron kirisleri, radyoaktif kaynaklar)
kullanilmas: nedeniyle nispeten yiiksek aritim maliyetleri ve 6zel giivenlik sartlar

seklinde siralanabilir (Kochany and Bolton 1992).

Sekil 1.12 ¢esitli fotobozunma yontemlerinin yer aldigi dalga boyunu géstermektedir.
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«Radyasyon kimyasi

Gilines enerjisi uygulamasi

H,0/VUV J : 1
' H,0,/UV '
E 0O/ UV E

H;0:/05/UV Foto-Fenton: EFoto-Fenton: Fe - Okzalat

UV dezenfeksiyomi Fe3*/TiO,/UV Gorunur 151k fotokatalizi

S
rd

100 200 300 400 300
UV-C TV-B UV-A

Dalga boyu, nm
Sekil 1.12. Fotokimyasal bozunmanin dalga boyu aralig1
fleri oksidasyon prosesleri homojen veya heterojen olarak da smiflandirilabilir.

Homojen prosesler de enerji kullanan veya kullanmayan prosesler olarak alt sinifa

ayrilabilir. Sekil 1.13 bu siniflandirmay1 gostermektedir.
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Sekil 1.13. Atik su aritimi igin farkli ileri oksidasyon prosesleri (Sandip Sharma et al.
2011).

1.8.1. Homojen ileri oksidasyon prosesleri

UV 1511 kullanan homojen 1OP'ler, genellikle karsilik gelen spektrum araligi iginde UV
1511 absorplayan bilesiklerin bozunmasi igin kullanilir. Disiik dalga boylarinda UV

1518101 absorplayan bilesikler bu tip foto-bozunum igin uygundur.
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1.8.1.a. Fotoliz

Dogrudan fotoliz, 15181n molekiiller ile etkilesimini igerir ve asagida Onerilen yol ile

onlarin par¢alanmasini saglar (Braun et al.1993).

R + hv — Ara urtnler

Ara trinler + hv —CO, + H,0 + R-

Bu proses, 1smin hidrojen peroksit veya ozonla kombine edildigi veya homojen,
heterojen kataliz veya fotokatalizorle birlikte kullanildig1 diger proseslere gore daha az
etkili gibi goziikkmektedir. UV 15181n1n en yaygin kaynaklari, siirekli dalga diisiik basing
civa buharli lambalar (LP-UV), siirekli dalga orta basing civa buhar lambalar1 (MP-UV)
ve titresim-UV (P-UV) ksenon ark lambalaridir. LP-UV ve MP-UV civa buharh
lambalar, bir seri ¢ikis iiretirken, ksenon ark lambasi siirekli ¢ikti spektrumlari tiretir

(Crawford 1999).

1.8.1.b. H,O,/UV

Bu proses H,O;,‘nin fotoliziyle hidroksil radikallerinin olusumunu ve karsilik gelen
cogalma reaksiyonlarini igerir.UV 1sinlariyla HyO, asagidaki reaksiyona gore fotoliz

olur.

H,0,+hv - 2°OH (1.2)

253,7 nm’de hidrojen peroksitin molar absorptivitesi diisiik olup 20 M™tcm™

civarindadir ve °OH radikalleri, absorplanan foton basina meydana gelir (Munter
2001).
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Bu teknik, yiiksek H,O, miktar1 ve/veya uzun siireli UV 1511 gerektirir. H,O, in fotoliz
hizi pH’a bagimli olup bazik sartlarda artar. Ciinkii hidrojen peroksitin asit baz
dengesinde olusan HO, ‘de 254,7 nm’deki 1s1m1 absorplar ve bunun molar absorptivitesi
240 M em™ dir.

H,0, 2 HO; + HY (1.2)

h
HO; = + *OH + 0~ (1.3)

H,O,’in molar absorptivitesi diisiik dalga boylu UV lambasi eklenerek artirilabilir. Bu
prosesin (H,02/UV) bazi avantajlart (a) H,O;’in suda ¢oziiniirliigiiniin ¢ok yiiksek
olmasi (b) kiitle transferinin siirlayict olmamasi, (c¢) hidroksil radikalleri i¢in etkin bir
kaynak olmasi ve (d) aritim isleminden sonra bir ayirma siirecine ihtiyag

duyulmamasidir (Gogate and Pandit 2004; Litter 2005).
1.8.1.c. Fenton ve foto fenton oksidasyonu

Henry J.H. Fenton tarafindan gelistirilen Fenton reaktifi, Fe(Il) tuzu ve hidrojen
peroksitin bir karisimidir. Proses hidrojen peroksitin, katalizér olarak Fe(IT)’nin ilave
edilmesiyle *OH radikallerinin olusturarak bazi organik molekiilleri oksitlemesi
seklinde tanimlanmaktadir (Fenton 1984). Bu proses, oldukga kirli sularin aritilmast igin
ileri oksidasyon prosesleri arasinda timit vadeden yontem olarak kabul edilmektedir.

Fenton reaksiyonu agagidaki gibi verilebilir:
Fe’* +H,0, — Fe* +OH + *OH (1.4)

Demir iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonu i¢in hiz sabiti yiiksektir ve Fe (II),
fazla miktarda hidrojen peroksit varliginda birka¢ saniye ile birka¢ dakika iginde Fe

(111)’e oksitlenir.



32

Hidrojen peroksit, Fe (III) ile katalitik olarak ayrisir ve asagidaki reaksiyonlara gore
tekrar hidroksil radikalleri olusturur (Munter 2001):

Fe* +H,0, —[Fe...O0H] — Fe** + HO; + H" (1.5)

Fe* + HO, — Fe** +H* + 0, (1.6)

2+ 3+ — .
Fe? +H,0, - Fe* + OH™ +"OH w7

Bu nedenle, Fenton reaktifi tarafindan katalizlenen atiklarin ¢ogunun sadece bir Fe (I1I)
- H,0; katalizli giderim islemi oldugu ve asir1 miktarda hidrojen peroksit ile Fenton
reaktifinin esas olarak bir Fe(I11)-H,0; prosesi oldugu diisiiniilmektedir (Fenton benzeri
bir reaktif olarak bilinir). Boylece, Fenton reaktifindeki Fe(ll) iyonu Fe(lll) iyonuyla
degistirilebilir (Munter 2001).

Atiksu aritiminda yiikseltgeyici olarak Fe(II)/H202‘nin kullanilmasi; (1) demirin ¢ok
miktarda ve toksik olmayan bir element olmasi, hidrojen peroksitin kullaniminin
kolaylig1 ve cevre acisindan zararsiz olmasi nedeniyledir. Ayrica, Fenton prosesi *OH
radikalleri tiretmek icin ¢ok etkilidir. Bununla birlikte, iiretilen her *OH radikali i¢in
bir Fe?* molekiiliiniin tiiketilmesini ve yiiksek konsantrasyonda Fe (II) harcanmasim
gerektirir. Fenton prosesi, toksik organik bilesikleri nispeten kisa siirede yok edebilse

de, organik bilesiklerin tam minerallesmesini saglayamaz (Munter 2001).

Reaksiyona 300 nm'den daha biiylik dalga boylarinda UV-gériiniir 151k eklendiginde
organik kirleticilerin bozunma hizi1 6nemli derecede artar. Bu proses, foto Fenton
prosesi olarak bilinir. Bu proseste, demir (III) komplekslerinin fotoliz islemi, daha sonra
hidrojen peroksitle reaksiyona girecek olan demir (II)’nin rejenerasyonuna izin verir

(Litter 1999; Fujishima et al. 2000). Proseste yer alan reaksiyonlar soyledir:
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Fe** + H,0, - Fe** + HO™ + "OH (1.8)

Fe* +H,0—>Fe* + "OH+H" (1.9)
hv

H,0, —»2°OH (1.10)

Bu islemde, orijinal Fenton prosesine gore olusan ¢amur atiginin miktari daha azdir.
Bununla birlikte, karanlik Fenton'a benzer sekilde ortamin pH degerini dikkatle kontrol
etmek gerekir. Genel olarak, sistemin en iyi performansi i¢in pH araligi 2,6 ile 3
arasinda olmalidir. Isik kullaniminin, karanlik Fenton reaksiyonuna kiyasla gereken Fe?*
iyonu konsantrasyonunu 6nemli olglide azalttigi goriiliir (Neyens and Baeyens 2003;
Wang 2008).

1.8.1.d. Elektro-Fenton ve foto elektro-Fenton prosesi

Son zamanlarda, 6zellikle otomasyona, yiiksek verimlilige ve cevresel uyumluluga
yatkin olmasi nedeniyle, sularda organik kirleticilerin dogrudan veya dolayli olarak
elektrokimyasal bozundurulmasina artan bir ilgi vardir (Guinea et al. 2008; Sirés et al.
2010). Oksitlenme giicii, demir(ll) iyonlar1 mevcudiyetinde ve asidik sulu ortamda
Fenton reaksiyonuyla c¢ok reaktif tek elektronlu oksitleyici *OH radikalinin
tiretilmesine bagl olarak artacaktir. Bu elektro-Fenton prosesi, katalitik miktarda
demir(ll) iyonlarinin varliginda O,'nin ayni anda elektrokimyasal olarak indirgenmesi

sonucu *OH radikali olusturabilir (Guinea et al. 2008; Sirés et al. 2010).

0, +2H' +2e" —>H,0, (1.11)

Fe?* + H,0, + H* - Fe3* + H,0 + *OH (1.12)

Fe3* +e™ - Fe?* (1.13)
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Hy0 = 20, + 2H* + 2e” (1.14)

Bu islemin dezavantajlarindan birisi, katodda hidroksit iyonlarinin olusmasi nedeniyle,
bu prosesin uygulandigi ortamin pH'1 nétrale yakindir ve bu da Fenton reaksiyonu i¢in
uygun degildir.Ayrica, demir hidroksitin ¢okmesinden dolayr ¢ozeltide ¢amur olusur
(Saltmiras and Lemley 2002).

Elektro—Fenton prosesi ortama gonderilen 1sinla kombinlendiginde daha etkin olur ve
bu yontemden atik su aritiminda faydalanilabilir. Bu tiir sistemler, fotoelektro—Fenton
prosesleri (Sirés et al. 2007; Guinea et al. 2008; de Luna et al. 2012) olarak tanimlanr.
Fotoelektro—Fenton yonteminde, elektro—Fenton prosesinde yapilana ilaveten ¢ozeltiye
aynt anda 1sin gonderilir. Boylece elektro-Fenton prosesinde ¢ozeltiye Fe®*
eklenmesiyle hidroksil radikalleri olusturulurken, fotoelektro—Fenton prosesinde
¢ozeltinin ayni anda 1sinlanmasi Fe?* iyonlarinin yeniden olusumunu kolaylastiracag

i¢in kirleticinin minerallestirme oranini hizlandirir (Sirés et al. 2006).
1.8.1.e. Ozonlama (Og) prosesi

Ozon, aritilmis sularin ve atiksularin canli organizmalar {izerindeki toksik etkilerini
kismen giderebilen ve standart oksidasyon potansiyeli 2,07 Volan giglii bir
yiikseltgeyicidir. Ozon, hedef molekiilleri ya dogrudan ya da oldukga reaktif hidroksil
radikalleri olusturarak pargalar.Hangi mekanizmanin gecerli oldugu, ¢ozeltinin pH’1 ve
hedef molekiillerin yapisina baghdir. Baskin mekanizma, ¢ozeltinin ve hedef
molekiillerin pH'sina baglhdir.Yiiksek pH'da, hidroksil radikalleri olusturularak kirletici
molekiilleri dolayl olarak oksitlenir (Dewil et al. 2015).

Ozon, temelde asidik pH degerlerinde molekiiler ozon olarak dogrudan molekiillerle
oksidasyon reaksiyonlarmi verir (Arslan ve Alaton 2007; Tiireli 2008). Dogrudan
reaksiyonlarda, ozon spesifik fonksiyonel gruplara sahip organik bilesiklerle

elektrofilik, niikleofilik veya siklo katilma reaksiyonlariyla etkilesir. Organik
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bilesiklerin ozonla dogrudan oksidasyonu radikalik oksidasyondan daha segicidir
reaksiyon hiz sabiti de disiiktiir (Stachelin and Hoigné¢;1985, Gokge Tiireli, 2008).
Ozon suda oldukga kararsiz olup, *OH, HO,", HO3" ve HO,4 gibi bir serbest radikal
reaksiyon mekanizmasi baglatan oldukga reaktif ikinci oksidanlara doniistir(Hoigne ve
Bader, 1976).Uretilen radikaller, kirleticilerin ¢oguyla aninda reaksiyona girerek (k=
10%-10" M's™) onlan pargalarlar (Gokge Tiireli, 2008). Hidroksit iyonlari ve ozon
arasindaki reaksiyon, siiper oksit anyon radikali (O3 ) ve hidroperoksil radikali
(HO0;)'nin olusumuna yol agar. Ozon ve siiper-oksit anyon radikali arasindaki reaksiyon
sonucu ozonit anyon radikali (O3 ") meydana gelir ve hemen ayrigarak *OH radikali

olusur. Ozetlenirse, {ic ozon molekiilii iki *OH radikali iiretir (Rein Munter 2001).

30;+ OH- + H* - 2°OH + 40, (1.15)

Radikal oksidasyonu bazik kosullar altinda hakim olup direk oksidasyonla
karsilagtirildiginda se¢imliligi daha azdir. Radikalik mekanizma, sudaki ¢oziinmiis
maddelerin tiiriinden etkilenir.Atik sularin ozonla oksidasyonunda hiz kontrol basamagi,
ozonun gaz fazindan c¢ozelti fazina kiitle transferinin oldugu rapor edilmistir

(Swaminathan et al. 2005; Tiireli 2008).
1.8.1.f. Ozonun fotolizi (O3/UV)

UV spektrumu fotonlari, ozonun suyun varliginda oksijene ve hidrojen peroksit haline

dontismesine neden olurlar (Munter 2001). Reaksiyon asagidaki gibi verilebilir:

h
05 + H,0 = H,0, + 0, (1.16)

Hidrojen peroksit daha sonra, UV 1sin1 veya ozon ile reaksiyona girerek hidroksil
radikali olusturur. Organik molekiiller hidroksil radikalleri ve molekiiler ozonla
reaksiyona girerek ya da dogrudan fotoliz ile bozunmaya ugrarlar. Dalga boyu 254 nm

olan radyasyon yaygin olarak kullanilir; ¢iinkii ozon bu dalga boyunda maksimum
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absorpsiyon etkinligine sahiptir. Ozonun UV 1s1n1 beraberliginde kullanilmasi (O3/UV),
tek basina ozon veya UV kullanildigi duruma goére daha yiiksek giderim etkinligi
gosterir(Tiireli 2008).

1.8.1.9. Hidrojen peroksit/ozon (O3/H,0,) prosesi

Peroksan olarak da bilinen H,0,/O3 prosesinde, hidroksil radikali tiretimini artirmak
icin HyO,, Ogj ile birlikte kullanilir. Ozonun hidrojen peroksitin eslenik bazi olan
hidroperoksit iyonu ile reaksiyonu hidroksil radikallerinin olusumuyla sonu¢lanan zincir

reaksiyonlarini baglatir (Rein 2001).

H,0, > HO; + H* (1.17)

HO; + 03 » HO; + 05 (1.18)

Reaksiyon yukarida tanimlanan dolayli yol boyunca devam eder ve *OH radikalleri
tiretilir (Rein 2001).

Farkli reaksiyon basamaklarinin kombinasyonu iki ozon molekiiliiniin iki *OH radikali

tirettiini gosterir:

204 + H,0, - 2°OH + 30, (1.19)

Bischof ve grubu, atrazin, desetilatrazin ve simazin molekiillerinin hidrojen peroksit
varhiginda makul 1smmlama siirelerinde karbondioksite minerallestirilebilecegini
gostermistir (Bischof et al. 1996). Sundstrom ve arkadaslari, HoO,/UV prosesi ile suyun

dezenfeksiyonunu ayrintili olarak arastirmislardir (Sundstrom et al.1990).
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1.8.1.h. Hidrojen peroksit/ozon/UV (O3/H,0,/UV) prosesi

O3/UV prosesine H,0, ilavesi, ozonun par¢alanmasini hizlandirir ve °OH radikali

uretimi artar.

UV isinlarini diisiik miktarda absorplayan Kirletici maddeleri igeren proseslerde, diisiikk
UV isinlarina disardan hidrojen peroksit eklenmesi maliyeti daha uygun hale getirir.
Kirleticilerin dogrudan fotolizinin 6nemli etkisinin olmamasi durumunda O3/H,0,, foto-

oksidasyon islemlerine bir alternatif olarak diistiniilmelidir.

1.8.1.i. O3/US prosesi

Ultrason ile akustik akimin olusturdugu tiirbiilans, kiitle transferi sinirlamalarini
azalttig1 icin diger tekniklerle birlikte ultrason ve ozon kullanimi hidroksil radikallerinin

olusumunu gii¢lendirebilir (Mota et al. 2008).

1.8.2. Heterojen ileri oksidasyon prosesleri

Heterojen ileri oksidasyon proseslerinde bilesikleri parcalanmak igin genellikle
katalizorler kullanilir.Heterojen terimi, kirleticilerin ¢6zelti fazinda, katalizoriin ise kat1
fazda oldugu durumu ifade eder. Katalizor, elektron/bosluk c¢iftlerinin varligindan
dolay1 kimyasal prosesi hizlandirir. Foto iiretilen bosluk ve elektronlar, sirasiyla,

oksidasyon ve indirgeme olaylarina neden olurlar.

1.8.2.a. Katalitik ozonlama (Os/katalizor)

Ozonlama reaksiyonlarin1 hizlandirmak icin yapilan bir bagka islem heterojen veya
homojen katalizorlerin ortama ilave edilmesidir. Bu konuda cesitli metal oksitleri ve
metal iyonlari (Fe,Os, Al,O3-Me, MnO,, Ru/CeQ,, TiO,-Me, Fe**, Fe**, Mn?, vb.)

calisilmis ve hedef kirleticinin pargalanmasinda belirgin bir hizlanma saglandigi
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goriilmiistiir. Ancak reaksiyon mekanizmasi net degildir (Munter Rin, 2001).
Ozonlamanin, dogrudan molekiiler ozon reaksiyonlari ve/veya ozon ayrisimina ve
dolayisiyla hidroksil radikallerinin iiretilmesine yol agan dolayli yol olmak iizere iki
yolla ilerledigi bilinmektedir. Ozonun suda ayrismasi, pH'ya baghdir ve pH artis1 ile
daha hizli gergeklesir. Radikallerin organik ve inorganik molekiillerle reaksiyonlari,
dogrudan molekiiler ozon tepkimelerine karst hizli ve secimsiz reaksiyonlardir.
Ozonlama prosesinin aksine, katalitik ozonlama, diisiik pH'da da hidroksil radikallerinin
etkili bir sekilde olusturulmasina imkan saglar. Katalitik ozonlama, ozonun ayrigsmasi ve
hidroksil radikallerinin olusumunu kontrollii bir sekilde saglamak i¢in katalizorleri
kullanir. Bu nedenle, bazi istisnalar gozlemlenmesine ragmen, katalitik ozonlama ileri
oksidasyon prosesleri denilen yontemler grubuna dahil edilebilir. Katalitik ozonlama,
organik kirleticilerin hizli bir sekilde par¢alanmasin1 ve ayrica hem mikro kirleticilerin
hem de dogal organik maddenin etkin sekilde minerallestirilmesini saglamalidir

(Nawrocki and Hordem 2010).

Katalitik ozonlama, ozonun ayrigmasinin; a) gecis metal iyonlariyla saglandigi homojen
katalitik ozonlama ve b) kati katalizorlerle katalizlendigi heterojen kataliz olmak iizere

iki sekilde gercgeklesir.

Homojen katalitik ozonlamada baslica iki mekanizma vardir. Bunlar;

1.0zonun metal iyonlartyla ayrismasi serbest radikallerin olusumuna yol acar (Peral et
al. 2000; Sauleda and Brillas 2001; Nawrocki and Hordem 2010).
2.0rganik molekiil ve katalizor arasinda kompleks olusumu arkasindan kompleksin

oksidasyonu (Beltran et al. 2005; Nawrocki and Hordem 2010).

Homojen katalitik ozonlamada ¢dzeltinin pH’1 ve gecis iyonunun konsantrasyonu
prosesin hem mekanizmasini hem de verimini etkileyebilir. Birkag metal iyonunun
ozonlama prosesinin katalizorleri olarak etkili oldugu bulunmustur. En sik kullanilanlar

arasinda Mn(II), Fe(Il), Fe(Ill), Co(Il), Cu(Il), Zn(Il) ve Cr(lll) yer almaktadir.
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Fe(I1)/O3 ve Fe(11)/O3/UV prosesleri Fenton veya foto-Fenton reaksiyonlarinin temeline
dayanmaktadir (Nawrocki and Hordem 2010).

Heterojen katalitik ozonlama isleminde en yaygin kullanilan katalizorler arasinda;

Metal oksitler (MnO,, TiO,, Al,03, FeEOOH ve CeO,).

Destek maddeleri (SiO,, Al,O3, TiO,,CeO, ve aktif karbon) tizerindeki metaller (Cu,
Ru, Pt, Co).Metallerle modifiye edilmis zeolitler. Aktif karbon.

Katalitik ozon ayrigmasini yiiriiten birkag mekanizma onerilmistir.Bunlar;

1.Kat1 bir destegin yilizeyinde biriken metalin yiikseltgenmis/indirgenmis formunda
ozon ayrismasi (homojen katalitik ozonlama durumunda gozlenene benzer bir islem,
Pines ve Reckhow'a gore Kkatalitik etkinligin basarisi, sistemin yiizey kompleksi
olusturma kapasitesine baghdir) (Pines and Reckhow 2003).

2. Metal oksitlerin (Al,O3, TiO,, ZrO,, vb.) Lewis merkezlerinde ozonun ayrismasi. Bu
gibi reaksiyonlarin meydana gelme ihtimali, Lewis merkezlerine kars1 yiiksek afiniteye
sahip oldugu bilinen fosfatlar veya siilfatlar varliginda ozon ayrismasindaki azalmanin
gozlemlenmesiyle desteklenmektedir. Gaz-metal oksit sistemlerinde ozon adsorpsiyonu
ve bozunmasi gozlemlenmektedir (J.M. Roscoe ve J.P.D. Abbatt, 2005). Ne yazik ki, su
varliginda metal oksitler iizerinde ozon adsorpsiyonu hakkinda dogrudan bir kanit
bulunmamaktadir.

3. Ozon ayrigmasi, metal oksitlerin ayrigmamis hidroksil gruplar {izerinde gergeklesir
(Jun Ma et al. 2008).

4. Aktif karbonlarin ozon ayrismasi, katalizoriin bazik merkezlerinde gerceklesir

(Pereira et al. 2008).

Bu nedenle, tiim aktif alanlarin, ozon ayrisimindan sorumlu potansiyel katalitik

merkezler olarak degerlendirildigi sonucuna varilabilir (Nawrocki and Hordem 2010).
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1.8.2.b. Fotokatalitik oksidasyon

Fotokatalizin temeli kati bir yart iletkenin, ¢ogunlukla yakin UV spektrumundaki
elektromanyetik radyasyonu absorplamasiyla foto-uyarilmasina dayanir.Yakin UV
radyasyonu altinda uygun bir yar1 iletken materiyal yeterli enerjiye sahip fotonlar
tarafindan uyarildiklarinda iletkenlik bandi elektronlarini ve degerlik bandi bosluklarini
olustururlar. Bu yiik tasiyicilar sirasiyla indirgenme veya ylikseltgenmeye neden
olabilirler. Bunlar, yar1 iletken partikiiliin ylizeyinde adsorplanmuis tiirlerle reaksiyona
girebilirler (Khataee and Kasiri 2010). Fotokataliz olay1 ile meydana gelen reaksiyonlar

asagida verilmistir (Khataee and Kasiri 2010).

TiO, + hv (A1 < 390nm) — e~ + h* (Foto uyarilma) (1.20)
e” + 0z aas) = " Oz(aas) (1.21)
e” + Has) = * Heaas) (1.22)
h*™ + OHgqs) = - OHgqs (bazik gozeltilerde) (1.23)
hbg + Hy0(qas) = H' + + OH(qq5) (nétral gozeltilerde) (1.24)

Hidroksil radikali, katalizor yiizeyinde veya ylizey yakininda bulunan organik
maddelere (OM) saldirabilen gii¢lii bir oksitleyicidir. Toksik ve biyolojik olarak direngli
bilesikleri zararsiz tiirlere (6r.,CO2, H,O, vb.) indirgeme yetenegine sahiptir. Bu

bozunma, asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilir (Khataee and Kasiri 2010).

hjg + OM - OM -* (Organik maddenin yiikseltgenmesi) (1.25)

* OH(q45) + OM — Bozunma irtnleri (1.26)
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1.8.2.c. Fotokatalitik ozonlama

Bu oksidasyon yoOntemi, biyolojik olarak bozunamayan organik bilesiklerin yok
edilmesi veya bu bilesikleri igeren atik su Orneklerinin biyolojik bozunabilirliginin
tyilestirilmesi i¢in kullanilir ancak pahali bir yontemdir. Katalizér beraberliginde 1sin
varhiginda, ozon, adsorpsiyon tabakasinda bir ozonid radikali (037) olusturulmasi
yoluyla °OH radikalleri olusturabilir. Bu zincir reaksiyonlarinda olusan hidroksil
radikalleri hedef kirletici molekiillere se¢imsiz olarak saldirarak onlar

pargalar(Agustina et al. 2005).

Yari iletken katalizor + hv — ¢ + h* (1.27)
0,+e —0;° (1.28)
O;" +H" — HO; (1.29)
HO; — O, +OH" (1.30)
OH'+R-H —R" +H,0—&=md_,co, (1.31)

1.8.2.d. Sono Fenton prosesi

*OH radikali iireten {OP'ler arasinda, ultrason, su molekiillerinin molekiiler ayrismaya
ugradigr ve yiiksek frekansli akustik kavitasyona bagli olarak “OH 'yi olusturdugu yeni
bir yontemdir. Son yillarda, wultrason, organik kirleticilerin su/atik sudan
uzaklastirilmasi/bozundurulmasi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Hagenson and
Doraiswamy 1998; Zhang et al. 2009). Su sonolizinin en biiylik dezavantaji olusturulan
*OH radikali miktarinin yetersiz iiretimi olmasidir. Bu nedenle, ultrason genellikle

kirleticinin bozunma etkinligini arttirmak ve aritim siiresini kisaltmak amaciyla ileri
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hibrid teknikler gelistirmek icin H,O, O ve gesitli IOP’leri gibi diger oksidanlarla
desteklenir (Khataee et al. 2016; Dindarsafa et al. 2017).

Uc haldeki demirli (yani, Fe®, Fe?* ve Fe**) Fenton reaktifi gibi kimyasal ilavelerle
yapilan gesitli sonoliz ¢aligmalari, kirletici bozunmasinin iyilestigini ortaya koymustur
(Siddique et al. 2014; Dindarsafa et al. 2017). Bu hibrid tekniklerin etkinlikleri ¢ok
daha biiyiik olmasina ragmen, temel kavramlari ve reaksiyon mekanizmalar1 hala
arastirtlmalidir. Ayrica, hidrodinamik kavitasyonun Fenton prosesi ile birlesmesi, sulu
organik bilesiklerin ve biyolojik olarak parcalanmayan kirleticilerin  siirekli

tyilestirilmesi igin etkili bir yontemdir.

Sono-Fenton oksidasyonu organik bilesikleri bozundurmak igin iki mekanizma

olusturur:

(1) *OH radikalleri ile reaksiyon ve

(2) termal boliinme.

Sonikasyon sirasinda, kavitasyon kabarciklarinin ¢okmesi ile asir1 yliksek sicaklik ve
basing meydana gelir ve bu da O-H bagmin kopmasma neden olur ve asagidaki

denkleme gore *OH radikalleri meydana gelir.

H,04))) » "OH +H’ (1.32)

Sonolizin etkileri baslica akustik kavitasyon, yani olusum, biiyiime ve sivi iginde
kabarciklarin patlamayip ¢okmesi ile ortaya ¢ikmakta ve bu da olagan tistii kimyasal ve
fiziksel ortamlar olugturmaktadir. Kabarciklarin ¢okmesi yaklasik 5000 K anlik sicaklik
ve 6.10* kPa basin¢ ile lokalize "sicak noktalar" iiretir. Cokme sirasinda, gaz
molekiilleri, *OH radikalleri de dahil olmak {tizere lizere ¢esitli reaktif tiirler liretmek
izere termal olarak pargalanir. Alternatif olarak, ¢cokmekte olan bir kabarcik civarindaki

organik bilesikler, agagidaki reaksiyona gore pirolitik bozunmaya ugrayabilir.
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X(organik bilesik) 4y — Uriinler

Olusan"OH , asagidaki reaksiyona gore organik bilesiklerle reaksiyona girerek onlari

karbon dioksit ve suya mineralize edebilir (Weng et al. 2013).

-OH + X - CO, + H,0 (1.33)

Fenton reaktifi eklendiginde, kolayca °®OH radikali olusturulabilir ve Fe?*, Fe*"'e

oksitlenir (1.34 reaksiyonu).

Fe?* + H,0, > Fe3t + "OH + OH~ (1.34)

Daha sonra Fe**, H,0 ile reaksiyona girerek asagidaki reaksiyonda gorilldiigii gibi
kompleks bir ara iiriin, (Fe-OOH?*)’yi olusturur.

Fe3* + H,0, > Fe — 00H** + H* (1.35)

Asagidaki reaksiyonla, Fe-OOH?*, Fe** ve -OOH'ye ayrisabilse de, reaksiyon hizi ¢ok
daha disiiktiir (Zhang et al. 2009; EIShafei et al. 2015; Hou et al. 2016).

Fe — O0H?** - Fe?* + - 00H(yavas) (1.36)

Sono-Fenton prosesi organik kirleticilerin bozundurulmas: amaciyla uygulandiginda,
Fenton reaktifi ve ultrason arasinda sinerjik bir etki dogar ve kendiliginden Fe-OOH?"yi

Fe?* ve - OOH ‘a pargalar (1.37).

Fe — 00H?*"+)))(veya hv) — Fe?* +- 00H (hizlh) (1.37)
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Bu izole edilmis Fe?* daha sonra H,O, ile reaksiyona girerek tekrar *OH radikali
tiretebilir ve boylece bir ¢evrimsel mekanizma kurabilir. Fenton reaktifinin ultrasonla
kombinasyonu, sadece Fe-OOH®" den Fe?* izolasyon reaksiyon hizini arttirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda Fe’/H,0, Fe**/H,0, veya Fe**/H,0 arasindaki reaksiyonla*OH
radikali olusumunu hizlandirir Acisli, O.et al. (2017) (ElShafei et al. 2015; Dindarsafa
et al. 2017; Khataee et al. 2017).(1.38-1.41 reaksiyonlart).

Fe?* + H,0,+))) » Fe3* + "OH + OH™ (1.38)
Fe3* + H,0+))) » Fe?* + *OH + H* (1.39)
Fe° + 2H,0+))) - Fe?* + H, + 2°OH (1.40)
2Fe® + 0, + 2H,0+))) » 2Fe*t + 2H, + 4*OH (1.41)

Buradan, sono-Fenton prosesinin organik Kirleticilerin bozundurulmas: amaciyla
uygulandiginda, (1) ultrason ve Fenton proseslerinin tek basina uygulandigi duruma
gore, organik Kirleticiyle reaksiyona girerek onu oksitleyen daha fazla *OH radikalinin
olusumu ve (2)Ultrasonik kavitasyon kabarciklarinda termal boliinme oksidasyonunun
meydana gelmesi nedeniyle bozunma veriminin arttigi soylenebilir (Ying-Shih Ma
2012).

Sono-Fenton oksidasyon calismalarinin ¢ogu, ultrasonik gii¢ ¢ikisi arttikca organik
kirleticilerin bozunma miktarinda artis oldugunu ortaya koymustur (Agish et al. 2017).
Sonoliz yogunlugundaki artis ¢O6kmekte olan kabarciklarda daha ileri derecede
sonokimyasal etkilere yol agsa bile, organik bilesiklerin bozunmasma ultrasonik
frekansin etkisinin anlasilmasi i¢in ciddi bir dikkat gosterilmelidir(Ying-Shih Ma
2012).(Saltmiras and LemLey 2002)
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Artan ultrasonik frekansla atiksu aritim etkinligindeki artis, su sekilde aciklanabilir: Tk
olarak, c¢ozeltiye gelen yiikksek miktardaki ultrasonik giig, aktif kavitasyonel
kabarciklarin sayisini artirarak daha fazla ®OH radikali tiretimini saglayacaktir. Dahasi,
yiiksek frekansta artan sayida akustik dongii ve kavitasyon ¢okiisii, serbest *OH
degerinin artmasina yol agmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek ultrasonik frekans, *OH
radikali olusturan kavitasyon kabarciklarinin son derece hizli ¢okiisiinden dolayi atik su
aritma verimliligini iyilestirmeyecektir (EIShafei et al. 2015). Diisiik ultrasonik frekans
kosullarinda, * OH radikallerinin yasam siiresi daha uzun olacagindan, serbest “OH
radikalleri kirleticileri etkin sekilde bozundurabilecektir. Ikincisi, organik bilesiklerin
kaynama noktasi, uguculugu ve ¢oziiniirliigii gibi kimyasal/fiziksel 6zellikler kompleks
organik bilesiklerin yiikseltgenmesini veya pargalanmasini etkileyecektir. Ornegin,
bilesikler kavitasyon kabarciklar1 i¢ine kolaylikla buharlagabildiginde, yiiksek frekanslh
ultrason prosesi, kavitasyonel termal bolinme nedeniyle organik kirleticinin bozunma
etkinligini arttirmak i¢in yararlidir. Aksi takdirde, diisiik ultrason frekansi islemi “OH

oksidasyonu vasitasiyla ¢oziiniir organik bilesiklerin bozunmasi i¢in uygulanabilir bir

yontemdir (Ying-Shih Ma 2012).

1.9. Manyetit

Calismamizda sono-Fenton prosesiyle BV10 gideriminde katalizér olarak Karakaya

mineral Co.(Tiirkiye)’den temin edilen manyetit minerali kullanilmastir.

Manyetit, FesO4 siyah renktedir ve Fe** ve Fe® iyonlarmi birlikte iceren bir
ferrimanyetik mineraldir. Yapisi ters spineldir (Eken 2008). Manyetitin yapis1 Sekil
1.14' te goriilmektedir. Manyetit, [111] boyunca diizenli olarak kiibik olarak kapatilmis
32 O iyonlara dayanan, yiizey merkezlibir kiibik birim hiicresine sahiptir. Birim hiicre
kenar uzunlugu a = 0,839 nm'dir. Manyetit diger iki demir oksitten farklidir, ¢linkii hem
iki degerli hem de ii¢ degerli demir igermektedir. Formiilii Y [XY] O4 olarak yazilabilir,
burada X = Fe?*, Y = Fe** ve parantezler oktahedral siteleri ifade eder. Sekiz adet sekiz
yiizlii bolge Fe** ve Fe*" iyonlari arasinda dagitilir, yani ii¢ degerlikli iyonlar tetrahedral

ve oktahedral siteleri iggal eder. Manyetit yapisinda, [111] boyunca istiflenen oktahedral
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ve karisik tetrahedral/oktahedral katmanlar bulunur. Stokiyometrik manyetitte Fe?* ve
Fe** oran1 0,5'dir. iki degerlikli iyon, Fe*"'den oldukga farkli katyonlara uyum saglamak
icin genisleyebilir veya temas edebilen oksijen ¢ercevesinin esnekligi nedeniyle diger
iki degerli atomlarla degistirilebilir, oktahedral alanlardaki bosluklarla birlikte az
miktarda metal olabilir. Hem n hem de p tipi yari iletkendir. Bant boslugu kiigiiktiir (0,1
eV), bu nedenle manyetit herhangi bir oksit i¢in en diisiik direng seviyesine sahiptir.
Iletkenligi 102-103 'em? olup, manyetitin neredeyse metalik oldugunu gosterir.
Oktahedral'l paylasan kenar paylasiminda,oktahedral bolgelerdeki Fe?* ve Fe** iyonlar1
birbirine yakindir ve sonug olarak, bosluklar Fe’* ve Fe**'dan kolaylikla gecebilir ve bu

iyi iletkenligi aciklar.

Sekil 1.14. Manyetit (Fe3O4) mineralinin yapisal gosterimi (Cornell and Schwertmann
2003; Eken 2008).
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2. KAYNAK OZETLERI

Atik su ¢amurunda ortaya ¢ikan artik kirleticiler, depolama ve biyo-giibre gibi genis ve
giivenli uygulamalar i¢in engel teskil etmektedir. Literatiirde bu konuya alakali ¢ok

sayida ¢alisma vardir.

Rama Pulicharla ve arkadaglar1 yaptiklari bir ¢alismada ultrasonikasyon, Fenton
oksidasyonu ve ferro sonikasyon yontemleriyle atik su ¢amurundaki klor tetrasiklinin
(CTC)bozunmasini incelediler. Ferro sonikasyon prosesinin optimize edilmesi icin
genlik ve sonikasyon siiresi gibi ultrasonikasyon parametreleri yiizey cevap yontemiyle
optimize ettiler.Fenton oksidasyonu ve ferro sonikasyon proseslerinde yiiksek reaktif
hidroksil radikallerinin olusumunu CTC bozunma etkinligini degerlendirmek icin
karsilastirdilar.Hidrojen peroksitin demir konsantrasyonuna oraninin artmasi fenton
oksidasyon prosesinde CTC bozunmasini arttirdi.Oysa ferro sonikasyon prosesinde
demir konsantrasyonundaki artis CTC bozunmast iizerine O©nemli bir etki
yapmadi.Camurdaki demir konsantrasyonunun 115 mg/kg olmast ve pH 3 degeri CTC
nin yeteri kadar bozunmasi i¢in yeterli bulundu.RSM kullanarak optimum ultrason

sartlar1 106 dakika i¢cin % 60 genlik olarak bulundu (Pulicharla et al. 2017).

Gokee Tezcanli ve grup arkadaslar yaptiklari ¢alismada atiksularin ileri oksidasyon
prosesleri ile geri doniisiimiinii ve Tiirk tekstil endiistrisi i¢in tekrar kullanilabilirligini
aragtirmislardir. Sanayi tesislerinde su yonetimi, geri doniisiim ve yeniden kullanim su
seviyelerinin diismesi, diizenleme baskis1 ve artan atiksu aritma ve arz masrafi
nedeniyle giiniimiiziin biiylimekte olan ekonomisinde sicak bir konudur. Bu ¢alismada,
pamuklu kumasin reaktif boyadan yikama ve agartma atik suyunun yeniden ve
dogrudan kullanimu ileri oksidasyon prosesleriyle (IOP) (O3, UV-O3, O3-H,0,, ve Os-
H20,-UV) arastirilmigtir. Aritilmig atiksu ile boyama denemeleri laboratuar 6lgeginde
yapilmis ve kumas boyama kalitesi (renk degisimi i¢in AE < 1) iizerinde herhangi bir
istenmeyen etki bulunmamistir. O3-H,0,-UV ¢alisilan diger IOP’lerden daha yiiksek
oranda KOI (%55) uzaklastirirken renk gideriminde elde edilen sonuglar benzer

sonuglardr (>95%).
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Yikama islemleri i¢in taze su ihtiyacin1 azaltan kece iizerinde yikama/durulama
isleminde su %100 seklinde yeniden sirkiilasyona katilabilir(yani, tesisteki toplam su
tilkketiminin %40°1).Buna ragmen, enerji tasarrufu, tuz tiiketiminde azalma ve cevrim
siiresinin azalmasi yikama/durulama atiginin geri dondstiiriilmesi/tekrar kullanilmasi

lehinedir (Nadeem et al. 2016)

Bagka bir ¢alismada Stefanos Papoutsakisa ve grup arkadaslar1 foto Fenton ve ultrason
ileri oksidasyon islemleri ile iyotlu kontrast ajan iyoheksoliin su, atik su ve idrar
matrislerinde yok edilmesi iizerinde ¢alismislardir. Calisma da kontrast ajan lohexol ile
kirlenmis su ortamlarinin temizlenmesi igin ultrason ve foto-Fenton ileri oksidasyon
proseslerinin kullanimini arastirmislardir. iohexol, oncelikle medikal goriintiilemeye
gonderilen hastalarin idrarini1 bosaltan hastanelerdeki su sebekesinde kullanilmaktadir.
Belediye atik suyunda hastane kaynaginda (idrardaki) ya da ¢ok seyreltilmis (mg/ L
araliginda) yiliksek konsantrasyonlu ¢ozeltiler: (6 g /L ye kadar) ortadan kaldirmak igin
ariim  segenekleri distniilmiistiir. Ultrasonun etkinligi oldukca diisiik olarak
gosterilmesine ragmen, komple Iohexol giderimi, seyreltilmis idrarda foto-Fenton
uygulamas: ile elde edilmistir. Her secenegin avantaj ve dezavantajlani tartigilmis ve
aritima tabi tutulan soliisyonlarin biyolojik olarak parcalanabilirligi degerlendirilmistir

(Papoutsakis et al. 2015).

Diger bir galismada Brandt ve arkadaslar1 mikro boyutlu sularda bulunan belirli
kirleticilere kars1 6zel aritim proses uygulamalarini agiklamiglardir. Su yumusatma ve
komple demineralizasyon, demir, manganez, aliminyum, arsenik, krom, radyontiklidler,
nitratlar ve amonyaklarin, dogal organik madde ve mikro {riinlerin uzaklastirilmasi,
floriir ilavesi veya ¢ikarilmasi kursun alimini en aza indirgeme islemleri segeneklerini
vermisglerdir. Dagitimda, havalandirma uygulamalari, karbon dioksit, tatlar ve kokularin
ve ucucu organik bilesiklerin giderilmesi i¢in tanimlanmistir. Graniil aktif karbon
adsorbentleri, biyolojik aktif karbon reaktérleri, iyon degistirme ileri oksidasyonunun
yant sira, elektrodiyaliz, ters ozmoz, nanofiltrasyon ve termal islemler ve tuzdan
arindirmadan sonra yeniden mineralizasyonu igeren tuzdan arindirma yoOntemleri de

dahil olmak iizere ileri islem yontemlerini anlatmiglardir (Brandt et al. 2009).
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Farkli bir ¢aligmada Mahmood Torabi Angaji ve grup arkadaslari hidrodinamik
kavitasyona bagli gelismis Fenton islemi ile simetrik olmayan dimetilhidrazin atik
suyunun dezenfekte edilmesini arastirmiglardir. Calismada Fenton reaktiflerinin yerinde
tiretilmesi, HC isleminde kullanilan katalizoriin arttirici etkisini agiklamak i¢in gelismis
bir Fenton igslemini (IAFP) 6nermislerdir. Kullanilan katalizoriin, baslangi¢ ¢ozeltisinin
pH'inin (1,0-9,7), baslangic UDMH konsantrasyonunun (2-15 mg/L), giris basincinin
(5,5-7,8 bar) ve akis asagisindaki basincin (2-6 bar) etkileri arastitilmistir. Sonuglar, en
yiiksek kavitasyon veriminin, pH 3'te ve baslangictaki UDMH 10 mg/L
konsantrasyonda  gerceklestigini  gdstermistir.  Incelenen  Srneklerde ne  n-
nitrosodimetilamin (NDMA) ne de baska toksik yan {irlin(son fiiriin) gozlenmistir.
Formik asit ve asetik asit yani sira nitrometan oksidasyonda yan {iriin olarak
belirtilmistir. Mevcut ¢alisma, Fenton kimyasiyla birlikte hidrodinamik kavitasyonun
UDMH'nin bozunmasi i¢in verimli bir sekilde kullanilabilecegini kesin olarak ortaya

koymustur(Angaji and Ghiaee 2015).

Bir ¢alismada Xiaohu Li ve grup arkadaslari mikrobiyal ters elektrodializ, elektroliz
hiicresi kullanilarak azo boya atiksu aritimi igin yeni biyo-elektro-Fenton teknolojisi
tizerinde calismiglardir. Atik sulart iceren azo boyalarinin aritimi i¢in siirdiiriilebilir
teknolojilerin gelistirilmesi uzun zamandir biliylik ilgi gormiistiir. Bu c¢alismada, azo
boya atik suyunu aritmak i¢in Fenton'a dayali bir yontem olan mikrobiyal ters
elektrodiyaliz elektroliz hiicresi (MREC) kullanimiyla yeni bir konsept amaglanmistir.
Bu gibi MREC-Fenton entegre prosesinde, Fenton tepkimesinin ana tepken maddesi
olan H,0, iiretimi, ekzoelektrojenlerden iiretilen elektronlar ve deniz suyu ile tath su
arasindaki tuzluluk egimiyle MREC tarafindan kullanildi. 400mg/L Oranj G'nin
tamamen renksizlesmesi ve mineralizasyonu sirasiyla 1,15 + 0,06 ve 0,26 + 0.03h™
goriinen birinci derece hiz sabitleri ile saglandi. Ayrica OranjG nin, baslangi¢

konsantrasyonu, baslangig¢ ¢ozelti pH’1, katolit konsantrasyonu, yiiksek ve diisiik
konsantrasyonlu tuz suyu akis hizi ve hava akis hizinin, boya bozunumunu onemli
ol¢iide etkiledigi bulunmustur. Bu ¢alisma, biyolojik olarak bozunmayan kirleticilerin

parcalanmasi i¢in verimli ve uygun maliyetli bir sistem saglamaktadir (Li et al. 2017).
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Pengchao Xiea ve arkadaglar1 organik kirleticilerin aritiminda siilfit ve sifir degerli
demir kullanarak yeni bir ileri oksidasyon isleminin uygulanmasini arastirmiglardir.Y eni
oksijen prosesi, oksijen igeren sifir degerli demir ve siilfit (FeO/siilfit) sistemi, oncelikle
zayif asidik ve notr kosullarda organik Kkirleticileri bilesik olarak seg¢ip verimli bir
sekilde indirgemek {izere gelistirilmistir. FeO ve siilfitin optimal dozajlarinin, sistemde
sirastyla, 0,5 mM ve 1,0 mM oldugu 6ne siiriilmistiir; ¢iinkii her iki kimyasal madde de
doz agiminda reaktif radikalleri HSOj3', Fe (II)'nin yiizeyinde etkili ve Fe (III)'iin Fe
(IN)'ye doniisimiiyle pH 4-6 arasindaki ana tiirdiir ve bu da FeO'nun iyi bir sekilde
yeniden kullanilmasiyla sonuglanir. FeO/siilfit sistemi de biyolojik bozunabilirligi
artirmak ve nitrobenzen, metilparaben, bisfenol A, imipramin ve amitriptilin
giderilmesiyle birlikte gercek tekstil atiklarinin  islenmesinde etkili oldugu
kanitlanmistir. Genel olarak, bu calisma, sulu organik kirleticilerin tedavisinde ucuz ve

kolay operasyonel ileri oksidasyon islemi saglamistir (Xie et al. 2016).

Diger bir ¢alismada Belgin Gézmen ve grup arkadaslart farkli ileri oksidasyon
prosesleri ile reaktif mavi 4 boyasinin oksidatif indirgenmeleri {izerinde g¢alisma
yapmiglardir. ileri oksidasyon islemleri arasinda ozonlama, fotokatalitik bozunma,
Fenton reaktifleri (H,O,/ Fe*), foto-Fenton ve 1slak hava oksidasyonu (WAO) bulunur.
Fotokatalitik sistem Kirli ¢ozeltide veya hareketsizlestirilmis filmde bulamag olarak
dagilmig TiO, gibi genis band agis1 yari iletken pargaciklarinin aydinlatilmasini igerir.
Bu yar iletken ile UV radyasyonu arasindaki etkilesim, yariiletkenlerin ylizeyinde
elektron-bosluk ciftleri tiretir. Caligmada 1slak hava oksidasyonu (WAO), 1slak peroksit
oksidasyon (WPO), fotokatalitik oksidasyon ve elektro-Fenton (EF) ileri oksidasyon ile
antrakinon boyasi reaktif mavi 4'iin (RB4) bozunumlari incelenmistir.RB4 oksidasyonu,
toplam organik karbon (TOC) igerigi ve konsantrasyonundaki azalma ile
degerlendirilmistir. RB4'iin mineralizasyonu i¢in en etkili yontemin WPO oldugu ve
tiim yontemlerde 60 dakikalik islem sonrast TOC giderim etkinliginin %75'in iizerinde

gerceklestigi tespit edilmistir (Gozmen et al. 2009).

Shiying Yang ve arkadaslar1 atik sudaki organik kirleticileri indirgemek igin yeni bir

ileri oksidasyon prosesini arastirmiglardir. Ik kez atik sulardaki organik kirleticileri
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indirgemek i¢in silfat radikallerine (SO4”) dayanan, aktif karbon (AC) olsun veya
olmasin mikrodalga (MW) ile aktiflendirilmis persiilfat oksidasyonu (APO) ile yeni bir
ileri oksidasyon prosesi gelistirilmistir. Azo boya Asit Oranj 7 (AO7), MW-APO'nun
yiiksek reaktivitesini arastirmak i¢in bir model bilesik olarak kullanilir. AO7'nin (1000
mg/ 'ye kadar) 800 W MW firin yardimli APO altinda 5-7 dakika i¢inde tamamen
renksizlestigi bulunmustur. Kloriir iyonu (0,50 mol/L'ye varan) varliginda, renk giderme
yaklagik 1-2 dakika gecikse de yine de %100 tamamlanmistir. Deneyler incelenmek igin
AC ile zenginlestiridi. AO7'nin (500 mg/L) %100 renksizlesmesine, katalizor olarak 1.0
g/L AC'yi kullanarak MW-APO ile 3 dakika i¢inde ulasildig1 tespit edildi ve bozunma
orani yaklasik 5 dakika sonra persiilfat icermeyen MWenergy tarafindan %50'de
muhafaza edildigi goriildi. MW-APO sirasinda AO7'nin (484 nm) gOriiniir 151k
kromofor bandinin bozunmasinin yani sira ultraviyole bdlgesinde (228 nm ve 310 nm)
iki bandin hizla pargalandig1 belirlendi. Sonug olarak tek kelimeyle, MW-APO AC,
yiiksek konsantrasyonda bile organik kirliligi yok etmek i¢in uygulanan yeni bir

katalitik yanma teknolojisidir (Shiying et al. 2009).

Bir g¢alismada koklastirilmig atiksuyun aritimi, demir tozu ve hidrojen peroksit
kullanilarak ileri bir Fenton oksidasyon prosesi ile arastirilmistir.Baslangic pH’1, H,O;
dozajinin biyolojik bozunumu artirmasina yaptigr etki i¢in o6zel dikkat gosterildi.
Sonuglar, baslangi¢ pH'sindaki azalma ve H,0, dozundaki artis ile daha yiiksek COD ve
toplam fenol giderme hizlarina ulasildigini gostermistir. 6,5'ten diisiik bir baslangig
pH'mda ve 0,3 M'lik H,0, konsantrasyonunda, KOI giderimi %44-50'ye ulast1 ve 1
saatlik bir reaksiyon siiresinde toplam fenol gideriminin yaklasik %95'1 saglandi. Atik
maddenin 1 saatlik bir reaksiyon siiresinde 6lgiilen oksijen alim hizi, mikro boyutlu
koklastirilmis atik suya kiyasla yaklasik %65 artmistir. Bu koklastirilmis atiksuyun
biyolojik bozunumunun 6nemli dl¢ilide iyilestigini gosterdi. Bifuran, kuinolin, resorsinol
ve benzofuranol dahil olmak {izere birgok organik bilesik, GC-MS analizi ile tamamen
belirlendigi gibi alindi. ileri Fenton oksidasyon prosesi, organik Kirleticilerin
koklastirilmis atik sudan uzaklastirilmasi i¢in etkili bir 6n-aritim yontemidir. Bu islem,
biyolojik bozunmay1 arttirir ve yiiksek kaliteli atiklarin elde edilmesi i¢in klasik

biyolojik bir siiregle birlestirilebilir (Chu et al. 2012).
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K. Fytianos ve grup arkadaglari tarafindan manganez dioksit endiistrisinden gelen kati
bir atik, atik igeren boyadan renk ¢ikarmak i¢in muhtemel kullanim igin arastirilmistir.
Calismada dogrudan, bazik ve asidik boyalarla yapay karisimlar calisiimistir. Bu
materyal dogrudan boyalar sinifi i¢in etkili bir adsorbent olarak bulunmustur (Fytianos
et al. 1985).

Alireza Khataee ve grup arkadaslari bir calismalarinda, termal olmayan plazma ile
hazirlanan pirit nanogubuklarin1 kullanarak heterojen sono-Fenton prosesiyle bir
antrakinon boyasinin bozunmasii g¢alismiglardir. Bu calismada dogal pirit (NP)
modifiye katalizorleri olusturmak igin oksijen ve azot termal olmayan plazmalar
kullanilarak islemden gegirilmistir. O; plazmasmin kimyasal asindirma ile
temizlenmesi, katalizor ylizeyinden yabanci maddelerin ¢ikarilmasina ve N, plazma
puskiirtiicii etkisinin pirit nanogubuklarini olusumuna neden olur.Bahsedilen plazmalar
sirastyla ilk O, ve sonra N, ye ayri ayr1 uygulanmistir. Plazma modifiye piritlerin
(PMPs) katalitik performansinin, heterojen sono-Fenton prosesinde (US/H,O,/PMP)
Reactive Blue 69'un (RB69) giderimi i¢cin NP'den daha iyi oldugu belirtilmistir. NP ve
en etkili modifiye pirit (PMP4) 6rnekleri XRD, FT-IR, SEM, EDX, XPS ve BET analiz
yontemleri ile karakterize edilmistir. Istenen miktarlar, baslangic pH'st (5), H,O
konsantrasyonu (1mM), PMP4 dozaji (0.6 g/L), boya konsantrasyonu (20 mg/L) ve
ultrasonik giic (300 W) dahil olmak iizere operasyonel parametreler icin secilmistir.
Ayrica, peroksidisiilfat ve inorganik tuzlarin bozunma verimi iizerindeki etkileri
arastiritlmigtir.  Olusan ara {irtinlerin tanimlanmasi i¢in gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) yontemi uygulanmis ve RB69 bozunmasi igin muhtemel bir
yol onerilmistir. NP'nin ¢evre dostu modifikasyonu, diisiik miktarda ¢6ziinmiis demir ve
daha hafif pH'da tekrar tekrar kullanilabilir olmasi, PMP4'lin onemli ayricaliklaridir.
Spirodel poliriza kullanilan fitotoksisite testi, islemden sonra RB69 soliisyonunun

dikkate deger derecede toksisite giderildigini dogrulamistir (Khataee et al. 2016).
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Red G. Harichandran ve arkadaslari bir azo boya ile SonoFenton pargalanmasi iizerine
calismislardir.Calismada Reentrik bir azo boya Direkt kirmizi 81'in (DRS81), fenton
islemi ile ve sonoliz (SonoFenton) ile baglantili olarak parcalanmasi incelenmistir.
Fenton prosesinin sinerjik etkisi ve sonoliz, Direkt kirmiz1 81'in sulu soliisyonlarda
bozunmasini arttirmis ve reaksiyon hidroksil radikal (HO) oksidasyon mekanizmasini
izlemistir.Baglangi¢c substrat konsantrasyonu, pH ve katalizor yiikiiniin renk giderme
hiz1 tizerindeki etkisi arastirllmistir. Boya renk giderme, goriinen birinci mertebe
kinetigi izlenmistir. Renk giderme icin optimum kosullar, pH=3.0, [Fe 2 =02 g/ L,
[H,0,]=5.1x10-3 mol / Lve ultrasonik frekans=120 kHz, 60 W’dir. Bu kosullar,
DRS81'in 75 dakika i¢inde %99 renksizlesmesini saglamistir. Boya ¢ozeltisinde CO5”,
HCO3, CI, NO3 ve SO42' iyonlarinin bulunmasi, renk giderme etkinligi iizerinde
onemli bir etkiye sahip degildi. Bu ¢alisma, Fenton ve SonoFenton yontemlerinin atik
sudaki DR81 boya renklerinin etkili bir sekilde renk kaybini azalttigin1 gostermistir. Bu
caligmada kullanilan boya konsantrasyonu, SonoFenton islemi ile etkili

mineralizasyonunu gosteren onceki ¢aligmalara kiyasla daha yiiksektir (Harichandran
and Prasad 2016)

Alireza Khataee ve grup arkadaslar1 sonokimyasal olarak hazirlanmis samaryum katkili
cinko oksit nano yapilarim1 kullanarak Acid Blue 92'min sonokatalitik bozunumunu
arastirmiglardir.Calismada saf ve Sm katkili ZnO nanopargaciklari basit bir
sonokimyasal  yontem  kullanilarak  sentezlenmistir.  Nanokatalistler, katkil

sonokatalizoriin basarili sentezini dogrulayan X-1s1m1 kirinimi (XRD), taramali elektron
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mikroskobu (SEM) ve X-isimm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri ile
karakterize edildi. Bir model azo boyasi olan Acid Blue 92'nin (AB92) sonokatalitik
bozunumu, tek basma sonoliz ile olandan daha fazladir. %6 Sm katkili ZnO
nanopartikiiller 2.8 eV'lik bir bant bosluguna sahip ve en yliksek aktivite gostermistir.
NaCl ve %6 Sm katkili ZnO ile sonoliz ve sonokatalizasyonun bozunma verimi (DE%)
sirastyla 150 dakika igslemden sonra %45.73, %63.9 ve %90.10 olmustur. AB92'nin
sonokatalitik bozunumu, takviye miktar1 ve katalizor dozu arttikca ve baslangic AB29
konsantrasyonunun diisiirtilmesiyle arttirilir. DE%, kloriir, karbonat, siilfat ve tert-
biitanol gibi radikal inhibitdrlerin ilavesiyle azalmaktadir. Bununla birlikte, potasyum
periyodatlar, peroksidisiilfat ve hidrojen peroksit gibi radikal giiglendiricilerin ilavesi,
daha fazla serbest radikal tiretmek suretiyle DE'yi gelistirmektedir. Sonuglar, Katkili
sonokatalizoriin yeterli tekrar kullanilabilirligini gostermistir. Parcalanma ara maddeleri
gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile tespit edilmistir. Dogrusal
olmayan regresyon analizini kullanarak, baslangigtaki boya konsantrasyonu,
sonokatalist dozaji ve ultrasonik giic dahil baslica operasyonel parametrelerin bir
fonksiyonu olarak hesaplanan birinci derece sabitlerini (kapp) tahmin etmek igin

ampirik bir kinetik model gelistirmislerdir (Khataee et al. 2016).

Model kirletici olarak AB92'nin bozunmasmma Sm katkili ZnO'mun bulundugu

sonokatalitik proses uygulamasi agagida belirtilmistir.
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Diger bir ¢alismada Munoz ve arkadaslar1 Fenton oksidasyonunun, gercek bir hastane

attk suyunun aritimi ig¢in etkili oldugu kanmtlanmistir. Sicakligi arttirarak H,0O;
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tiketiminin verimliligini artirmak, tek bir adimda calismak ve yiiksek reaksiyon
stirelerinden ve yiiksek H,O, ve demir konsantrasyonlarina olan ihtiyact dnlemek igin
gereklidir. Bu yaklasim, aritim islemi hastane tekstillerinin dezenfeksiyonunu saglamak
icin yiiksek sicaklikta gergeklestirildiginden, ¢amasir yikama akiminda bulunan 1s1
enerjisinin avantajlarindan yararlanmaya izin vermistir. Bu ¢alismada, gergek atik suyun
([COD] 0 =365 mg L, [Fenol] o = 8.4 mg L™ etkili oksidasyonuna izin veren 50-90°C
araligindaki sicakliklar test edilmistir. (1000 mg L'l) stokiyometrik miktar1 ve nispeten
diisiik demir konsantrasyonu (25 mg/L Fe® ") ile [toplam koliformlar] 0=4.16x106MPN
/ 100 mL, 5 toksisite birimi). 90°C'de isleyen fenolik bilesiklerin tamamen yok olmasi
ve 1 saatlik reaksiyon siiresinde KOI ve TOChmin %70 ve %50 diisiiriilmesi
saglanmistir. Bu kiiresel parametrelerin zaman evrimi, hesaplanan birinci ve ikinci
dereceden kinetik denklemlere uygun bir sekilde yerlestirildi ve bdylece gelistirme
amaglart i¢in yararli bir yaklasim saglanmis oldu. Ana yan iirlin olarak kisa zincirli
organik asitler (oksalik ve formik) tespit edilmistir. Hastane atik suyunun
dezenfeksiyonu, ayni zamanda, koliformlarin yoklugu ile teyit edildigi gibi, test edilen

tiim ¢aligma sicakliklarinda saglanmistir (Munoz et al. 2016).

Alireza Khatae ve arkadaslar1 sentezlenen TiO, / Montmorillonit K10 (TiO, / MMT)
nanokompozitin sonokatalitik performansini, Basic Blue 3 (BB3)'in sudan giderilmesini
inceledi. Taramali elektron mikroskopu, X-1s1n1 kirinimi ve Fourier doéntigiimii kizil6tesi
sentezlenmis nanokompozitin  karakterize edilmesi i¢in kullamilmistir. TiO;
nanopartikiillerinin ortalama boyutu MMT ylizeyinde bu yariiletkenin hareketsiz
kilinmasiyla 60-80 nm'den 40-60 nm'ye diismiistiir. Elde edilen sonuglar, TiO, / MMT
nanokompozitin  sonokatalitik aktivitesinin saf TiO, nanopartikiilleri ve MMT
parcaciklarininkinden daha yiliksek oldugunu ortaya koymustur Ayrica, BB3
konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH degeri, TiO, / MMT dozu, ultrasonik jenerator giicli ve
inorganik tuzlar gibi sonokatalitik aktivitenin ana etki faktorleri incelenmistir. TiO, /
MMT nanokompozitinin varlifinda sonokatalitik siire¢ sirasinda BB3 bozunmasi ara

maddeleri gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ile izlenmistir (Khataee et al. 2015).
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Harichandran et al. tarafindan reaktif bir azo boya Direct kirmizi 81'in (DRS81)
bozunmasi, Fenton prosesi ve sonoliz (SonoFenton) ile baglantili olarak
incelenmistir.Fenton isleminin ve sonolizin sinerjik etkisi, Direct kirmizi 81'in sulu
cozeltilerdeki bozunmasmi arttirdi ve reaksiyon, hidroksil radikal (HO) oksidasyon
mekanizmasini izledi.Baslangi¢ substrat konsantrasyonu, pH ve katalizor ytikiiniin renk
giderme hiz1 lizerindeki etkisi arastirilmistir.Renk giderme i¢in optimum kosullar pH =
3.0, [Fe %] = 0.2 g/L, [H.0,] = 5.1 103 mol / L ve ultrasonik frekans = 120 kHz, 60
W’dir. Bu kosullar, 75 dakika i¢cinde DRS81'in %99 renksizlesmesine neden
olmustur. DR81'in  sonolitik bozunma iiriinleri Elektrosprey Iyonizasyon-Kiitle
Spektrometre (ESI-MS) ile incelenmistir. Boya ¢ozeltisinde COs>, HCOs CI', NO3™ ve
S04% iyonlarinin varlhig, renk giderme etkinligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip degildi.
Bu calisma, Fenton ve SonoFenton yontemlerinin atik sudaki DR81 boya renklerinin
etkili bir sekilde renk kaybini azalttigin1 gostermektedir. Bu c¢alismada kullanilan boya
konsantrasyonu, SonoFenton iglemi ile etkili mineralizasyonunu gosteren Onceki

caligmalara kiyasla daha yiiksektir (Harichandran and Prasad 2016).

Aydin Hassani ve grup arkadaslar1 Asit oranj 7 (AO7) ve Asit Kirmizisi 17 (AR17) gibi
iki anyonik boyanin sulu ¢ozeltilerden modifiye nanokil tizerinde ultrason destekli
adsorpsiyon ile giderimi tizerine ¢alismiglardir.Calismada modifiye nanokil, SEM /
EDX, BET, XRD ve FT-IR teknikleri ile karakterize edilmistir. Modifiye nanokilin ara
tabakas1 aralifi i¢in ortalama kristal boyutu yaklasik 14.3 nm olarak oOlgiilmiistiir.
Baslangig boya konsantrasyonu, sonikasyon siiresi, adsorbent dozaji ve sicaklik gibi
operasyonel parametrelerin optimizasyonu i¢in merkezi kompozit tasarim yontemi
(CCD) kullanilmistir. Sonuglar, modelin elde ettigi ongoriilen degerler ile AO7'nin
(R?=0.959) ve AR17'nin (R?=0.971) deneysel degerleri arasinda iyi bir uyum
gostermistir (Hassani et al. 2016).

Ozkan Acisli ve grup arkadaslar1 tarafindan nano boyutlu siderit, sulu fazda reaktif sar1
81 (RY-81) pargalanmasi igin ultrasonik 1simlama ile kombine edilen heterojen Fenton
islemi i¢in katalizor olarak kullanildi.En verimli islem olarak, deneyleri gerceklestirmek

icin bilyali degirmende 6giitme ile hazirlanan nano boyutlu siderit secilmistir. Baslangi¢
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pH 3.0'da 6 saat ogiitiilmis siderit, 30 dakika siirede %92.09 ile en yiiksek giderim
verimliligini sagladi.Kisa bir reaksiyon siiresi olan 20 dakikada, siderit nanopargacik
dozajiin 0,3'ten 0,75 g / L'ye kadar artmasi sirastyla %49,82'den 79,86'ya artan giderim
verimliligine neden olurken, dozajin daha da artmasi verimlilikte 6nemli bir azalmaya
neden oldu. Soliit konsantrasyonunun etkisi durumunda, boyanin 400 mg / L'ye
yiikseltilmesi giderim etkinliginde 6nemli bir diisiise (%65.77) yol agmistir. 0.01 M
Na,CO3 ve CyHsOH wvarligi, RY-81'in renk giderme etkinligini 6nemli Olgiide
azaltmistir. Islem sirasinda iretilen ara maddeler GC-MS analizi ile de tespit edilmistir.
Bu arastirma, bilyali 6giitiilmiis sideritin, ultrason destekli Fenton prosesi ile tekstil
atiklarinin etkili sekilde renksizlestirilmesi i¢in potansiyel bir katalizor oldugunu

onermistir (Acisli et al. 2017)

Baska bir calismada Ozkan Acisli vd. manyetit nanoyapilarmi dogaldan hazirlamak igin
yiiksek enerjili planetal bilyali degirmende 6giitme islemi kullanmiglardir. Dogal ve
bilye degirmenli manyetit Ornekleri.X-151m1  kirmimi  (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), transmisyon elektron mikroskopisi (HR-TEM), enerji dagilimli X-
1s1n1 spektroskopisi (EDX), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Fourier doniistimii
kizil6tesi spektroskopisi FT-IR) ile karakterize edilmistir. EDX'in sonuglari, Fe ve O da
dahil olmak iizere ana elementlerin hem modifiye edilmemis hem de Ogiitiilmis
manyetit orneklerinin yapisi incelenmistir Katalizoriin spesifik yiizey alani, bilyali
degirmenli 6gilitme isleminden sonra 0.9116 m 2 | g'den 28.692m 2/ g'ye yiikselmistir.
Hazirlanan manyetit nanoyapilarinin katalitik aktivitesi, ultrason yardimli heterojen
Fenton reaksiyonunda Asit Mavisi 185'in  (ABI185) parcalanmast yoniinden
degerlendirildi. 6 saatlik bilyeli degirmende Ogiitiilmiis katalizér, AB185'in
bozunmasinda daha yiiksek katalitik aktivite sergiledi. Yiiksek bozunma verimi,
baslangigtaki pH 3'te elde edildi.H,O, konsantrasyonunun 15mM'den optimum bir
degere yiikseltilmesi, H,O,'nin hidroksil radikalleri iizerindeki inhibitor etkisinden
dolaytr bozunma etkinliginde azalmaya yol acti. Optimize edilmis katalizor
konsantrasyonu, 1.5g / L olarak elde edildi. Baslangigtaki boya konsantrasyonunun
20'den 120 mg / L'ye yiikseltilmesi ile bozunma verimi %99'dan %388'e

diisiiriildii. Hazirlanan manyetit nanoyapilarin tekrarlanan deneylerde iyi bir stabiliteye
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sahip oldugunu gosterdi. AB185'in ultrason destekli heterojen Fenton prosesi ile
bozunmasi esnasinda olusan ara tiriinler GC-MS analizi ile belirlenmistir (Acisli et al.

2017).

Diger bir calismada Mahsa Dindarsafaa vd.dogal martiteden (NM) sono-Fenton
nanokatalizorii hazirlamak i¢in yiiksek enerjili planet bilyali degirmenle 6giitme islemi
yapmistir. NM ornekleri, cesitli bilyali degirmenli 06giitiilmiis martite (BMM)
orneklerinin tiretimi i¢in 2-6 saat 320 dev / dak hizla 6giitiilmiistiir. BMM 'lerin katalitik
performansi, heterojen sono-Fenton benzeri proseste Asit mavi 92'nin (AB92) giderimi
icin NM'den daha biiyiik olarak belirlenmistir. NM ve BMM 6rnekleri XRD, FT-IR,
SEM, EDX ve BET analizleri ile karakterize edilmistir. 6 saat Ogiitiilmiis martitin
(BMM3) partikiil boyutu dagilimi, diger orneklere kiyasla en yiiksek yiizey alanina
sahip olan 10-90 nm araligindaydi. Ardindan ana islem parametrelerinin etkisi siireg
tizerinde arastirllmistir. Boyanin tamamen giderilmesi, ilk pH 7, 2.5 g / L BMM3
dozaj1, 10 mg / L AB92 konsantrasyonu ve 30 dakika islemden sonra 150 W ultrasonik
giic dahil istenen kosullarda elde edilmistir.. Cevre dostu olarak NM'nin modifikasyonu,
diisiik sedimyondaki demir miktar1 ve hafif pH'da tekrarlanan uygulama, BMM3'iin
onemli yararlarindandi. Uretilen ara maddeleri tanimlamak icin GC-MS basariyla
kullanilmistir. Sonunda, deneysel verilere dayanan AB92 giderim etkinligini uygun bir
korelasyon katsayis1 (R2=0.9836) ile tahmin etmek i¢in bir yapay sinir ag1 (ANN)
uygulanmgtir (Dindarsafa et al. 2017).
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Bu c¢alismada c¢ozeltiler yeni destillenmis su kullanilarak hazirlanmistir. Calisma

asagidaki basamaklar1 igermektedir.

1. Deneyde kullanilan kimyasal maddele ve malzemelerin temin edilmesi,

2. Sono-Fenton deneylerinin yapildig1 reaksiyon sisteminin kurulmasi,

3. Calismada kullanilan manyetit (Fe3O4) katalizoriiniin hazirlanmasi

4. Katalizoriin karakterizasyonu

5. Sono-Fenton deneylerinin yapilmasi.

3.1. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Caligmamizda kullanilan kimyasal maddeler kimyasal formiil, molekiil agirlig1 ve temin

edilen firma ile birlikte Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Madde adi Kimyasal formiili | M,, (g mol™) (S(;Oi;lk Uretici firma, iilke
s Sigma-Aldrich,
Basic Violet 10 CysH3:CIN,O4 - - Almanya
Hidrojen peroksit H202 Merck, Almanya
Etilendiamin tetra asetik . .
asit (EDTA) C1oH16N»O0g 292,24 98 Sigma-Aldrich, USA
Kloroform CHClI, 119,38 9999  |Sigma-Aldrich,
Almanya
Tersiyer biitanol CsH100 - - Merck, Almanya
Mutlak etanol C,HgO 46,07 99,8 Merck, Almanya
Aseton CsHsO 58,08 99 Sigma-Aldrich,
Almanya
Dietil eter (C,Hs),0 74,12 - Merck, Almanya
Hidroklorik asit HCl 36,46 37 Sigma-Aldrich,
Almanya
Siilfiirik asit H,S0, 98.07 98 Sigma-Aldrich,

Almanya
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p-Benzokinon p-Benzokinon 58,54 99,5 Merck, Almanya
Avantor™ Performance

Sodyum karbonat Na,CO4 105,98 99,5 Materials, ABD

. Sigma-Aldrich,

Sodyum siilfat Na,SO, 142,04 99 Almanya

Potasyum iodiir KI 166,00 99 Sigma-Aldrich,
Almanya

Sodyum floriir NaF 126,04 99,2 Fisher — scientific - Co.,
ABD
Avantor™ Performance

Sodyum karbonat Na,CO4 105,98 99,5 Materials, ABD

3.1.2. Kullanilan cihazlar ve ozellikleri

Bu calisma siiresince kullanilan makine—techizat ve diger alet ve cam malzemeler

Cizelge 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.2. Kullanilan makine—techizat ve diger cam malzemeler

Tiir

Model

Uretildigi firma, iilke

Isiticili manyetik karistirict

Heidolph

Heidolph, Almanya

pH-metre Mettler Toledo Mettler Toledo, Cin

Kiil firini Lenton Lenton, Ingiltere
Termostatik ¢alkalayici Julabo SW22 Julabo, Almanya

UV-vis spektrofotometre Varian Cary 100 Varian, Inc., Avustralya
Santrifij Hettich EBA 20 Hettich, Almanya

Terazi AS 220.R2 RADWAG, Polonya
Mikropipet Eppendorf Research Plus® Eppendorf, Almanya
Mikropipet uglari Eppendorf epT.I.P.S.® Tip Eppendorf, Almanya
Kuvars kiivet 100—QS Hellma Hellma analytics, Almanya
Cam malzemeler ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Saf su cihazi GFL 2012 GFL, Almanya

Puar ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Vial cam sise WHEATON WHEATON, ABD
Parafilm ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya

Plastik siringa

Genject

Genject, Tiirkiye
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Gti¢ kaynag1 (UPS) Al-ENEL ENEL, Tiirkiye

Siizgeg kagadi Whatman, 1442 110 | //hatman International Ltd.,
Ingiltere

Kronometre ISOLAB ISOLAB GmbH/Almanya

Peletleme presi TEKSER ABD

X—1g1m difraksiyonu (XRD) BrukerD8 Advanced Bruker, ABD

Yiizey Alan Analizi Gemini 2385 'IXIéclgomerltlcs Instruments,

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Zeiss Sigma 300

Zeiss, Almanya

Fourier doniisiim infrared spektrofotometresi
(FTIR)

Tensor 27, Bruker

Bruker, Almanya

Gaz kromatografisi 6890 ﬁgrl]laeg; Technologies,
Kiitle spektrometresi 5973 ﬁg::g; Technologies,
Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle 7800 Agilent Technologies, ABD

Spektrometresi (ICP-MS)
Ultrasonik banyo 665 w (WUC- | Germany

D10H), 40 khz

3.2. Katalizorin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda katalizor olarak Karakaya’dan(Karakaya Mineral Co., Tiirkiye)

temin edilen manyetit minerali kullanildi.Laboratuvara getirilen manyetit 6rnegi ilk

olarak geneli ve konik kiricilarla 0,5-2 cm araligina 6giitiildii. Daha sonra, elde edilen

orneknin boyutu bilyali degirmende &giitiilerek 0,425 um'ye disiriildi. Bu fraksiyon

mikro boyutlu manyetit 6rnegi olarak kullanildi. Daha sonra mikro boyutlu manyetit

orneginin fizikokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in nano boyuta indirgeme islemi

yapildi. Bu 6gilitme islemi i¢in yiiksek enerjili kiire tipi degirmen (LB 200, Tirkiye)
kullanild1 (Sekil 3.1). Bu amagla, bu degirmende (ball mill) 900 rpm dénme hiz1 ile 2, 4

ve 6 saatlik siirelerde 6glitme yapildi. Elde edilen 6rnek fraksiyonlar1 deneylerde

kullanmak tizere kapali kaplarda saklandi.
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Sekil 3.1. Ogiitme isleminde kullanilan degirmen cihazi

3.3. Basic Violet 10 (BV10) Boyasiin Ozellikleri

Calismamizda, sono-Fenton prosesi ile giderimi incelen organik kirletici olarak segilen
Basic Violet 10 (BV10) kimyasal bir boyadir. Genellikle akigin ve taginimin hizin1 ve
yOniinii belirlemek i¢in su i¢inde bir izleyici boya olarak kullanilir. Rhodamine boyalar1
floresan verir ve bu sayede florometreler denilen aletlerle kolaylikla ve ucuza
kullanilabilir. Rhodamine boyalari, floresan mikroskopisi, akis sitometresi, floresan
korelasyon spektroskopisi ve ELISA gibi biyoteknoloji uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Caligmamizda kullndigimiz Basic Violet 10 (BV10), Sigma-Aldrich,

Almanya’ dan temin edilmis olup 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. BV10’un karakteristik 6zellikleri

Kimyasal yap1 Molekiil Formiilii My (@ mol™)  Amax(nm)

Ca2sH3:CIN,O3 479,02 556
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3.4. Deneysel Kisim

Heterojen sono-Fenton prosesi ile BV10 gideriminde kullanilan ultrasonik banyo Sekil

3.2’de izlenilen yol ise Sekil 3.3’de sematik olarak verildi.

......... o

| WiseClean

Sekil 3.2. Sono-Fenton deneylerinin yapildig: ultrasonik banyo
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Sekil 3.3. BV10 gideriminde izlenilen deneysel prosediiriin sematik gdsterimi
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Sekil 3.4. Deney sonrasinda manyetit katalizoriiniin miknatisla toplanmasi

Nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak heterojen sono-Fenton prosesiyle sulu
cozeltilerden BV10 giderimini incelemek amaciyla yapilan bu tez caligmasinda ilk
olarak 500 mL’lik balon joje igerisinde 500 mg/L’lik stok Basic Violetl0 (BV10)
¢ozeltisi hazirlandi. Bu stok ¢ozeltiden yararlanarak, deneylerde kullanmak iizere 30
mg/L’lik 500 mL ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltinin pH’1 1 M’lik HCl ve NaOH
cozeltileriyle 3’e¢ ayarlandi. pH okumalar1 Onceden standart tampon c¢ozeltilerle
ayarlanmis Mettler Toledo pH metresinde yapildi. 500 mL’lik kapakli balon igerisine
alman pH’1 3’e ayarlanmis 500 mL’lik BV10 ¢ozeltisine ¢esitli miktarlarda manyetit
katalizorii, H,O, ve ¢esitli baslangi¢ konsantrasyonlarinda BV10 eklendi ve balon
igerigi ile beraber konumu daha 6nceden belirlenmis pozisyonda ultrasonik banyo
icerisine yerlestirildi. 450W’lik ultrasonik gii¢ etkisi altinda, 20°C’da deneyler yapildi.
Belirli araliklarla balon igerisinden alinan 6rnekler az miktarda Na;SOj3 igeren santrifiij
tiiplerine alindi.Bir miknatis yardimiyla, katalizor tlipin kenarinda toplandiktan sonra
cozelti kismindaki giderim sonrast kalan BVI10 miktar1 Varian Cary 100
spektrofotometresinde 556 nm’de absorbans degeri okunarak belirlendi. % Giderim

etkinligi asagida verilen 3.1 esitligine gore hesaplandi.

Giderim etkinligi (%)= "= x100 (3.1)

0
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Burada; Ay, deney yapilmadan 6nce belirli konsantrasyonda ve pH’1 istenen degere gore
ayarlanmig ¢dzeltinin absorbans degerini, A, t siiresi sonunda reaksiyon kabindan alinan

Ornegin absorbans degerini gostermektedir.

Deneylerde kullanilan parametreler ve karsilik gelen degerleri Cizelge 3.4°de verildi.

Cizelge 3.4. Deneylerde kullanilan parametreler ve karsilik gelen degerleri

Parametre Degeri

Ogiitme siiresi (saat) 2,4,6

Baslangig ¢ozelti pH’1 2,3,5,7,911

BV10 baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) | 10, 20, 30, 40, 50

Katalizor (Fe3O4) miktar (g/L) 0,75; 1,00 ; 1,25; 1,50; 1,75; 2,00

H.0, konsantrasyonu (mM) 0; 2,4; 6; 12; 18; 24; 36; 42; 48
Reaksiyon siiresi (dk) 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120

Ultrasonik gii¢ (W) 350, 400, 450

Inorganik inhibitor Na,COj3, Na,SO4, NaF ve Nal

Organik inhibitor p-benzokinon, CHClIs, t-Bu-OH ve EDTA

Bu parametrelere gore yapilan deneylerden optimum sartlar belirlendi. Buna gore pH
degeri 3, H,O, konsantrasyonu 36 mM, manyetit miktar1 1,5 g/L, BV10 konsantrasyonu
30 mg/L, ultrasonik gii¢ 450W optimum deney sartlar1 olarak bulundu.Yiiksek enerjili
kiire tipi degirmende gesitli 6gilitme siirelerinde 6giitlilmiis manyetit 6rneklerinden 6
saat O6giitlilmiis manyetit 6rneginin sono-Fenton prosesi ile BV10 gideriminde daha iyi
aktivite gosterdigi anlasildigindan deneylerde 6 saat Ogiitiilmiis manyetit katalizor

olarak secildi.

3.5. Katalizoriin Sifir Yiik Noktasi (pHp,c)nin Belirlenmesi

Nano boyutlu manyetit (Fes04) 6rnegi icin yiikiin sifir oldugu pH degeri Tsedifiar

tarafindan kullanilan yonteme gore belirlendi (Tsedifiar et al.2015). Bu amagla,9 adet
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50 mL 0.01 M’lik NaCl ¢ozeltisinin pH’1 2 ile 11 arasinda degisen degerlere ayarlandi.
pH’1 ayarlanmig her bir ¢ozeltiye 0,15 g Fe3O, katalizorii ilave edildikten sonra oda
sicakliginda 150 rpm’de 48 saat karistirildi. Bu siire sonunda herbir ¢ozeltinin son pH
degeri okundu.ApH degerleri baslangi¢ pH’ina karsi grafik edildi (Sekil 3.5). ApH
degerinin sifir oldugu ¢ozeltinin baglangic pH degeri manyetit katalizorii igin yiikiin
sifir noktas1 olarak kabul edildi. Fe3O4 nanokatalizorii i¢in (pHsyn) degerinin 9 oldugu
belirlendi. Bu deger, pH 9’un altinda manyetit yiizeyinin pozitif yiikli {stiinde ise

negatif yiikli oldugu anlamina gelmektedir.

Sekil 3.5. Deneylerde kullanilan nano boyutlu manyetit katalizorii i¢in yiikiin sifir
noktasi (pHsvyn)

3.5. GC-MS Analizi

BV10'un bozunumundan elde edilen yan iriinlerin tanimlanmasi, incelenen proseslerin
anlasilmasi i¢in gereklidir. Optimum sartlarda uygulanan heterojen sono-Fenton prosesi
ile BV10 giderimi i¢in yapilan 15 dakikalik deney siiresi sonunda olusan parcalanma
tirtinleri 5977 serisi kiitle secimli dedektorle (Agilent Technologies, Palo Alto, CA)
baglantili olan gaz kromatografi (Agilent 7820A) kullanilarak belirlenmistir. Bu amacla

optimize sartlar altinda 15 dakikalik siire i¢in sono-Fenton prosesine tabi tutulan 20
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mg/L’lik BV10 ¢o6zeltisinden alinan 100 mL’lik 6rnek santrifiijlenerek katalizérden
ayrilmistir. Berrak kisim bir ayirma hunisine alinarak 40 mL dietileter ile ekstraksiyon
islemine tabi tutulmustur. islem sonunda su fazi (alttaki faz) tekrar ekstraksiyon
yapilmak iizere ayr1 bir behere alinmis ve organik fazdan ayrilmistir. Bu islem {i¢ kez
yapilmis organik fazlar birlestirilmistir. Toplanan organik fazlar buharlastirilmis, kalan
katt 60°C’de 1sitilarak ve 10 dakika siireyle karistirilarak 100 pL of N,O-iki-
(trimetilsil)-asetamit i¢inde ¢ozlindiiriilmiistiir. Bu yolla elde edilen silanlanmuis iiriinler
GC-MS ile su sekilde analiz edilmistir. Cihazin giris, transfer cizgisi ve dedektor
sicakliklart sirastyla 250, 250 ve 300°C tir. Baslangig sicakligi olan 50°C‘ta 1dk tutulan
ornegin sicakligi, 20°C/dk’lik 1sitma hiziyla 100°C’a 1sitilmig burada 1 dk tutulmus
daha sonra 10°C/dk‘lik 1sitma hiziyla 180°C*a isitilip burada 1 dk tutulmus, 5°C/dk’lik
1sitma hiziyla 220°C’a 1sitilip bu sicaklikta 5 dk tutulmus son olarak 10°C/dk’lik 1sitma
hiziyla 300°C*a 1sitilan 6rnek bu sicaklikta 5.5 dk tutulmustur. Tasiyict gaz helyum olup
ImL/dk’lik akis hiziyla sisteme verilmistir (Fathinia and Khataee 2015).

3.6. Analitik Yontemler

3.6.1. Spektroskopik analiz

3.6.1.a. Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Visible)

Nitel ve nicel analizde en ¢ok kullanilan uygulamalardan birisi UV ve goriiniir bolgede
spektrofotometrik ol¢limlerdir. Bu bolgede meydana gelen absorbsiyon, genel olarak
bag elektronlarinin uyarilmasiyla olusur. Diger taraftan maddenin 15181 sogurma
(absorplama) derecesini 6lgmek ve bodylece derisimini belirlemek i¢in, sogurma ile
derisim arasindaki iligkinin bilinmesi o6nemlidir. Tek dalga boylu isima ve P,
siddetindeki bir 151k demeti, kalinligt b cm olan bir tiipiin i¢inde bulunan ¢ozeltideki
herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipten P siddetinde
ayrilir. Lambert-Beer esitligi ile  molekiillerin segilen dalga boyundaki 15181

absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma verilir (Ozniiliier 2007).
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P
log(—2) = &c
P (3.2)

Burada Po; Ornek kabina giren 151k siddeti, P; Ornek kabindan ayrilan 15181n siddeti, €;
Molar absorpsiyon katsayis1 (L/mol.cm), I; Ornek kabinin kalinhig: (cm), c; derisim

(mol/L)’dir.

Ayrica spektrofotometreler genel olarak 1s1k kaynagi, monokramator, 6rnek kabi ve

dedektdrden olusmaktadir (Ozniiliier 2007).
3.6.1.b. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Infrared spektroskopisi (IR) yapisal karakterizasyon tekniklerinden  biridir.
Elektromanyetik spektrumun IR bélgesi, 1sinn 12800 ile 10 cm™ dalga sayili veya 0,78
ile 1000 um dalga boylu kisminda sogurulmaktadir. Bu yontem, molekiillerde bulunan
fonksiyonel gruplarin, IR 1sinlarini sogurmasiyla titresim ve donme enerji seviyelerine
uyartlmalarinin  Slglimiine gore yapilir.Bu teknigin uygulanabilmesi i¢in yani IR
1sinlarin1 sogurabilmesi i¢in titresim ve donme hareketleri sonucu gruplarin toplam
dipol momentlerinde net bir degisim olmasi gerekir. Bu hareketlerle net bir degisme ile
olusan gruplarin IR spektrumlar1 dlgiilebilmektedir. IR absorbsiyon cihazlarinin en ¢ok
tercih edilen ¢esidi interferometrik ¢oklu cihazlar olarak bilinen Fourier transform
(FTIR) sistemiyle galisir. Infrared (titresim) spektroskopisi maddenin infrared 1sinlarini
absorblamasina dayalidir. Bu nedenle FTIR daha ¢ok yapi analizinde kullanilan bir
yontemdir (Dagc1 2015; Kirangan 2015).

Fourier transform spektroskopisi, ilk olarak 1950'1i yillarin basinda uzak yildizlarin
infrared spektrum c¢alismalarimi yapan astronotlar tarafindan gelistirmislerdir;
kaynaklardan alinan ¢ok zayif sinyallerin g¢evresel giiriiltiilerden ayrilmasi sadece
Fourier teknigi ile saglanmaktadir. FTIR spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari, on

yil kadar sonra uzak infrared bolgede gerceklesebilmistir. 1960'l1 yillarin sonunda uzak
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infrared (10-400 cm™) ve orta-infrared (400-4000 cm™) bolgelerde calisabilen cihazlar
gelistirilmistir (Skoog et al. 1998).

3.6.1.c. X-Ismlar1 kirinimi (XRD)

X-Isinlar1 kirinmmi (XRD) yontemi kristal yapilar iginde dizilmis olan atomlarin
meydana getirdigi diizlemlerin X iginlarin1 yansitmalart ve bu yansiyan isinlarin
yogunlugunun tespit edilmesine dayanir. X-iginlart kirmmimi (XRD) basit yapili
inorganik katilardan, DNA ve proteinler gibi daha karmasik yapidaki molekiilleri iceren
maddelerin kristal yapilari, kimyasal bilesimleri ve fiziksel 6zellikleriyle ilgili bilgiler

veren ¢ok dnemli bir analitik yontemdir (Ozniiliier 2007; Kiransan 2015).

havas1 bosaltilmis tip

Berilyum pencere odaklama kab1

X-1ginlart
soguk su ¢ikist

( L I
soguk su giri$rd: | ZE = 1sitict devre
1 J

Tungstentel | ¢
Bakirhedef  (katot) T

4| | topraklama  (anot)

Sekil 3.6. Bir X-1g1m1 tlipiiniin sematik gosterimi

yiksek potansiyel
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3.6.2. Morfolojik analiz

3.6.2.a. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

1935 yilinda Max Knoll tarafindan elde edilen taramali elektron mikroskobu (SEM)
yiizey analizi i¢in yaygin olarak kullanilan 6nemli cihazlardan biridir. SEM, analiz
edilecek yiizeyin yiiksek enerjili elektron 1sinlariyla taranarak goriintiilenmesiyle
saglanir. Elektronlarla etkilesen bu atomlar 6rnegin yiizey topografyasi, bilesimi veya

elektrik iletkenligi gibi diger 6zellikleri bakimindan bilgi igeren sinyalleri toplar.

Taramal1 elektron mikroskobu ile 6rnek yilizeyinde ¢ok yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler
elde edebilir ve yaklasik 1 nm ve 5 nm’den daha diisiik detaylar1 tespit edebilir.(Agish
2014).

Taramali elektron mikroskobu (SEM)’de ince bir tel {izerinden akim geger ve tel
elektronlart yayacak kadar isitilir. SEM’de ana pargalar mercek sistemi, elektron
tabancasi, elektron toplayici, gorsel ve kaydedici katot 1sin tiipleri ve elektronlardir.
Elektronlar yiiksek voltaj (1-30 kV) uygulandiginda daha hizlanir ve elektron sinyali
elektromanyetik lenslere odaklanir (Wiley 1971).

elektron demeti !o— elektron tabancasi
v

-

-+—— yogunlastirma lensi
Tv ekran1

tarama boinleri

5 —"";\ ikincil elektron
dedektorii
numune

geri sagilan
elektron dedektorii

numune platformu —s=

Sekil 3.7. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi



72

3.6.2.b. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Yiksek voltaj altindaki ornek iizerine hizlandirilmis elektronlarin gonderilmesiyle,
elektronlar ile 6rnek atomlar1 arasinda etkilesimler olur ve ornekden farkli enerjide
elektronlar ve X-isinlart  ¢ikar.Elektron mikroskopunun temel prensibi  bu
etkilesimlerden yararlanilarak 6rneknin incelenmesidir. Hizlandirilmis elektronlar ince
ornek iizerine gonderilirse, elektronlarin bir boliimii etkilesime girmeden diger kisminda
kirinima maruz kalarak 6rnegin alt tarafindaki yiiziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlari
kullanarak o6rnegin i¢ yapisinin analiz edilmesi gecirimli elektron mikroskobunda
yapilir. Bu yontem Transmission Electron Microscobe veya kisaca TEM olarak bilinir
(Cantiirk 2007).

]

elektron tabancasi1 N

kondansetor @

lensler

ornek 1zgarasi @

lensler
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lensler

fosfor ekran o

Sekil 3.8. Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gosterimi

3.7. Yiizey alam ve gozeneklilik 6zelliklerinin tayini (Brunauer-Emmett-Teller gaz

adsorpsiyonu-BET)

BET toz veya yiginsal 6rneklerde yilizey alani 6lctimleri ile gdzenek boyut dagilimi ve
nano, makro ve mezo gézenek boyutu analizlerinde yaygin kullanilan bir cihazdir. BET

cihazinda ol¢lim, kati maddelerin ylizey enerjilerinden dolayr atmosferdeki gaz
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molekiillerini adsorplama prensibi iizerine kuruludur. Bu cihaz Brunauer, Emmett ve
Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alani hesaplayabilmekte ve numune yiizeyini

tek bir molekiiler tabaka kaplamak i¢in yeterli gaz miktarin1 tayin etmektedir (Esen
2011).

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin yiizey alan1 ve porozite 6zellikleri
BET yiizey alan1 bir volumetrik gaz adsorpsiyon cihazinin Micromeritics Instruments

Gemini-2385 (USA) serisi kullanilarak belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Katalizor Karakterizasyonu

Bu ¢alismada katalizor olarak nano boyutlu manyetit (Fe304) kullanildi. Mikro boyutlu
manyetitin fizikokimyasal 6zellikleri yiiksek enerjili kiire tipi degirmende 6glitiip nano
boyuta getirmek suretiyle degistirildi. Daha sonra ¢esitli analitik teknikler kullanilarak

mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin karakterizasyonu yapildi.

4.1.1. XRD analizi

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin XRD difraktogramlar alindi ve

sonuglar Sekil 4.1°de verildi
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Sekil 4.1. Mikro boyutlu (a) ve Nano boyutlu (b) manyetit nanopartikiillerin XRD
difraktogrami

Mikro boyutlu manyetit i¢in XRD difraktograminda 18,24°, 30,01°, 35,35°, 37,04°,
43,05°, 53,40°, 56,93°, 62,52°, 65,70°, 70,99°, 73,92°, ve 74,89°'lik 20 degerinde
gozlenen difraksiyon piklerinin sirasiyla, (111), (220) (311), (222) (400), (422), (511),
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(440), (531), (620), (533), (622) ve (444) kristal diizlemlerine karsilik geldigi ve mikro
boyutlu manyetitin kiibik yapisiyla (JCPDS Kart No: 00-019-0629)) son derece iyi
uyum igerisinde oldugu anlasilmaktadir (Khataee et al. 2017). Ayni piklerin 6glitme
sonrasi elde edilen nano boyutlu manyetitde gézlenmesi, temel bazi piklerin 6glitmeyle
degismedigini, yani kristal yapinin korundugunu goéstermektedir (Khataee et al. 2016).
Mikro ve nano boyutlu manyetit 6rnekleri igin XRD difraktograminda standart ve
gozlenen 20 degerleri ile hesaplanan d degerleri ve karsilik gelen hkl kristal diizlemleri

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Mikro boyutlu manyetit 6rneginin karakteristik XRD sonuglar1

Standart 20/° | Standart d (A) | Gozlenen | Hesaplanan d (A) | (hkl)
18,27 4,85 18,24 4,86 (110)
30,09 2.97 30,01 2.97 220)
35,42 2,53 35,35 2,53 (311)
37,05 2,42 37,04 242 222)
43,05 2.09 43,05 2.09 (400)
53,39 1,71 53,40 1,71 (422)
56,94 161 56,93 161 (511)
62,51 148 62,52 148 (440)
65,74 1,42 65,70 1,42 (531)
70,92 1,33 70,99 1,32 (620)
73.95 1.28 73.92 1.28 (533)
74,96 1,26 74,89 1,26 (622)
78,93 1,21 78,90 1,21 (444)
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Cizelge 4.2. Nano boyutlu manyetit 6rneginin karakteristik XRD sonuglari

Standart 26/° | Standart d (A) | Gézlenen | Hesaplanan d (A) | (hkl)
18,27 4,85 18,16 4,87 (111)
30,09 2,97 29,86 2,98 (220)
35,42 2,53 35,32 2,53 (311)
37,05 2,42 36,96 2,42 (222)
43,05 2,09 42,94 2,10 (400)
53,39 1,71 53,33 1,71 (422)
56,04 1,61 56,84 1,61 (511)
62,51 1,48 62,42 1,48 (440)
65,74 1,42 65,75 1,41 (531)
70,92 1,33 70,90 1,32 (620)
73,95 1,28 73,86 1,28 (533)
74,96 1,26 74,82 1,26 (622)
78,93 1,21 78,90 1,21 (444)

Orgii parametreleri asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir:

243.2,72
i=h+k+l (41)

d2 a?

Burada d (hkl), (hkl) kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi gostermektedir ve Bragg
yasasina dayanarak, 2d (hkl) sinf = nA denkleminden hesaplanabilir. Bu denklemde; hkl
kristal diizlem indeksini, a, b ve c ise kafes parametrelerini temsil eder (manyetik kiibik

faz i¢in, a = b = c¢) (Gholami et al. 2016).

Orgii degerleri hesaplanirken hem mikro boyutlu manyetit hem de nano boyutlu
manyetit Ornekleri i¢cin 311 diizlemi g6z Oniline alinmistir. Hazirlanan manyetik

nanopartikiillerinin hiicre parametreleri ve hiicre hacimleri Cizelge 4.3'de dzetlenmistir.
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Cizelge 4.3. Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin hiicre parametreleri
ve kristal boyutlart

. Orgii 3

Ornek Birim hacmi (A®)  Kiristal hiicre
parametreleri(A) .

boyutu (nm)

a=b=c

Mikro
8,391 590,80 25

boyutlu

Nano boyutlu 8,391 590,80 17

* Manyetitin 311 no’lu hkl diizlemine karsilik gelen pik i¢in Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan
kristalin boyutlar.

Hiicre parametreleri ve hiicre hacimleri, JCPDS Kart No: 00-019-0629 ile tanimlanan
standart manyetit i¢in rapor edilen degerlerle (yani, a =b = ¢ = 8.396 ve v = 591.86 A?)
uyumludur. Elde edilen sonuglar, kafes parametrelerinin ve hiicre yapisinin

degismedigini ve manyetitin kiibik kristal seklinin varligin1 gostermektedir.

4.1.2. FT-IR analizi

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit orneklerinin fonksiyonel gruplarindaki
degisimler FTIR analizi ile incelendi. 400-4000 cm™araliginda alian FT-IR spektrumu
Sekil 4.2°de verildi. 464 ve 576 cm™de goriilen pikler, Fe-O titresim bandindan, 1018
cm™de pik ise O-Si-O gerilim titresim bandindan kaynaklanmaktadir.1616 cm™deki
pik, karbonil gruplarmin C = O gerilim titresimine, 2931 ve 2860 cm™deki iki pik,
sirastyla asimetrik ve simetrik C-H bantlarma ve 3450 cm™de bulunan genis pikler,
adsorplanmis H,O molekiillerinde O-H gerilimli titresimine atfedilebilir(Khataee, Saadi
et al. 2016). 464, 576 ve 1018 cm™de piklerin siddetindeki artisin, katalizoriin yiizey
oksidasyonundan kaynaklandigi sdylenebilir (Farhadi et al. 2017).
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Sekil 4.2. (a) Mikro boyutlu (b) nano boyutlu manyetit 6rneklerinin FTIR spektrumu

4.1.3. Morfolojik analiz

Farkl1 biiyiitme oranlariyla mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin SEM

goriintlileri Sekil 4.3'de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkl1 biiyiitme oranlartyla, mikro boyutlu(a-c) ve nano boyutlu(d-f) manyetit
orneklerinin SEM goriintiileri.
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Mikro boyutlu manyetit 6rnegi i¢in iri yapilar, diizensiz ve piiriizlii yiizeyler Sekil
(4.3.a-c)'te, nano boyutlu manyetit i¢in e¢lde edilen goriintiiler ise Sekil (4.3.d-f) 'de
gorilmektedir. SEM goriintiilerinin karsilastirilmasindan, 6giitme sonucunda partikiil

boyutunun azaldig: anlasilmaktadir.

Siddet

Fo

Siddet

Fa

Sekil 4.4. Mikro boyutlu ve (a) nano boyutlu (b) manyetit 6rneklerinin EDX spektrumu

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin EDX spectrumu (Sekil 4.4) her iki
Ornegin ana bilesenlerinin Fe ve O oldugunu, bu elementlerin yiizdesinin &giitme
sonras1 arttigimi gostermektedir. Fe ve O disindaki elementlerin 6glitme sonrasinda

azalmasi, bu safsizliklarin 6giitmeyle uzaklagmis oldugunu gosterir.
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4.1.4. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.5, mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin 77 K’deki azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini gostermektedir.Sekilden her iki Ornegin de
mezogdzenek yap1 ve histerezis dongiisiine sahip Tip IV izotermi sergiledigi
anlasilmaktadir (Tahir and Amin 2013). Diger yandan her iki 6rnegin de ince tabakali,

diizensiz yarik ve kama sekilli gézeneklerin toplulugu sergileyen H3 tipinde histerezis

lopuna sahip oldugu goriilmektedir (Tanhaei et al. 2013).

Adsorplanan miktar (ecm*g?, STP)

Adsorplanan miktar (em’g", STP)

Sekil 4.5. Mikro boyutlu (a) ve nano boyutlu (b) manyetit drnekleri i¢in azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri. Igteki grafikler karsilik gelen azot adsorpsiyon egrisini gostermektedir.
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Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
(BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

izoterm modelleriyle analiz edildi.

izotermleri  Brunauer-Emmett-Teller

adsorpsiyon Gozenek-boyut dagilimlar1  ve

gozeneklilik 6zellikleri Cizelge 4.4°de verildi.

Cizelge 4.4. Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin porozite 6zellikleri

. ) Nano
Ozellikleri o Mikro boyutlu
Birim ) boyutlu
manyetit _
manyetit
BET yiizey alani m?gl 0,9116 2,8692
T-egrisi mikro gozenek alani m?gt  0,0670 0,5564
T-egrisi dis yiizey alani m?gt 0,8445 2,3129
T-egrisi mikro gézenek hacmi cm®g? 5x10° 0,0003
Gozeneklerin BJH adsorpsiyon hacmi cm? g~ 0,003050 0,008387
Gozeneklerin BJH desorpsiyon hacmi cm®g? 0,003207 0,008653
BJH adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi A 202,176 158,400
BJH desorpsiyon ortalama gozenek genisligi A 161,215 145,979

Bu cizelgeden goriilecegi iizere, mikro boyutlu manyetitin 0,9116 m’g™” olan yiizey

alani, 6 saatlik 6giitme isleminden (ball mill prosesi) sonra 2,8692 ng'l'e, mikro

gozenek hacmi ise 5x10° cm’gidan 3x10* cm®g™a artmustir. Sonuglar, manyetit

katalizoriiniin nano-boyutlu gézeneklere sahip oldugunu gostermektedir.

4.2. Ultrason destekli Heterojen Fenton Prosesiyle Sulu Cozeltilerden Basic violet
10 (BV10) Giderimi

Bu tez caligmasinda, yaygin sekilde boyar madde olarak kullanilmasi nedeniyle Basic

violet 10 (BV10)‘un sulu c¢ozeltilerden sono-Fenton prosesiyle giderimi caligilmus,
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heterojen Fenton ve ultrasonik enerji arasindaki sinerjik etkinin giderim etkinligi
tizerine yaptigi pozitif etki ortaya koyulmustur. Mikro boyutlu manyetit 6rneginin 6 saat
yiiksek enerjili kiire tipi degirmende 6giitiilmesiyle elde edilen nano boyutlu manyetit
orneginin katalizér olarak kullanildigi bu g¢alismada, ilk olarak BV10 giderimi igin
optimum sartlar belirlenmistir. Bunun i¢in, baslangig¢ BV10 konsantrasyonu, manyetit
konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1, ultrasonik gii¢ gibi parametrelerin proses lizerine etkileri
incelenmistir. BV10 giderimi farkli proseslerle de geregeklestirilereck sono-Fenton
prosesinin etkinligi ortaya koyulmustur. Ortama inorganik ve organik inhibit6rler
eklenerek BV10 giderimi iizerine etkili olan mekanizma ve radikal tiirleri anlagilmaya
calisilmigtir. Ayrica, 15 dakikalik sono-Fenton siiresi sonunda alinan 6rneklerde GC-
MS analizi yapilarak son iiriin olan karbondioksit ve suya gitmeden once olusan ara

iriinler belirlenmege calisilmistir.

4.2.1. Farkh oksidasyon prosesleriyle BV-10 gideriminin karsilastirmasi

BV10'un sulu ¢ozeltilerden giderim deneyleri nano boyutlu manyetit (6saat yiiksek
enerjili kiire tipi degirmende ogiitiilmiig) katalizorii beraberliginde, deneylerle daha
6nceden 36 mM H,0,, 1.5 g L*Fes04, 30 mg L™ BV10, pH 3.0 ve 450W ultrasonik gii¢
olarak belirlenmis optimum deney sartlar1 altinda g¢esitli proseslerle gergeklestirilerek,
proseslerin BV10 giderimi tizerine sahip olduklari etkinin karsilastirmasi yapildi. Elde

edilen sonuglar Sekil 4.6’da grafik halinde verildi.

Sekil 4.6'dan goriildigi gibi, nano boyutlu manyetit(adsorpsiyon), H,O, ve ultrason
(US) tek baslarina kullanildiklarinda 120 dk sonra elde edilen BV 10 giderim etkinlikleri
sirastyla % 7,49, % 11,51 ve % 13,69 olarak gerceklesti. %15’ten daha diisiik olan bu
degerler, BV10 gideriminde adsorpsiyon, peroksidasyon ve sonikasyon proseslerinin
tek baslarina yeterli olmadigmmi gostermektedir. H,O, ile ulasilan diisiik giderim
etkinliginden, peroksitin oksidatif giiciiniin boya molekiillerinini baglarin1 koparmak
icin yeterli i¢in yetersiz kaldig:1 anlasilmaktadir. Benzer sonuglar, sulu ¢ozeltide Asit
Oranj 7’nin bozunmasin inceleyen Zhang ve arkadaslari tarafindan da (Zhang et al.
2009) rapor edilmistir. US ve H,O,’in birlestirildigi US/H,0O, sisteminde giderim



84

etkinliginin %16,86’ya c¢ikmasi, yalmiz HyO; sistemine kiyasla sulu ortamda 4.1
reaksiyonuna gore hidroksil radikallerinin olusmasindan dolayi olabilir ( Khataee et al.
2017).

Ancak, boya giderim etkinliginde gozlenen az miktardaki artis, asidik ve notral sartlarda
sudaki diisiik uguculugu ve yiiksek ¢oziiniirligii nedeniyle kavitasyon kabarciklarinda
H,O; min sinirli konsantrasyonuyla iligkilendirilebilir(Huang et al. 2012). Dolayisiyla,
kavitasyon kabarciklarinda H»O, 'nin dekompozisyonunun fazla olmamasi, olusan
radikal miktarmin diisiik olmasina buna bagli olarak BV10'un daha az ultrasonik
bozunumuna yol agar (Khataee et al. 2017). US/ nano boyutlu Fe;O, sisteminde BV10
giderim etkinligi %23,63'e yiikselmistir. Bu sistemde gozlenen sinirli aktivite, katalizor
(nano boyutlu Fe3O4) varhiginda kavitasyon olaymin organik bilesiklerin bertaraf
edilmesinde yeterli diizeyde etkin olmadigindan dolay1 olabilir. Ote yandan, heterojen
Fenton reaksiyonu sirasinda iiretilen az sayida aktif radikal, demir oksit tarafindan
tiketilebilir (Hou, Wang et al. 2016). Bununla birlikte, nano boyutlu manyetit,
ultrasonik radyasyon yerine H,O, ile birlestirildiginde, giderim etkinligi %52,20’ye
cikmistir. Bu sonug, heterojen Fenton prosesinin boya bozunumunda etkinligini ortaya
koymaktadir. Reaksiyon ortamina eklenen H2O,, manyetit yiizeyindeki aktif bolgeler ile
4.6 reaksiyonuna gore proseste kirleticilerin bozunmasinda 6nemli rol oynayan *OH

radikallerine doniisiir ( Khataee et al. 2017). Ote yandan, bozunma reaksiyonlarinin,
yine ayni reaksiyona gdre manyetitin i¢ yiizeyinde iiretilen radikallerle de gerceklestigi
sonucuna ulasilabilir(Aleksi¢, Kusi¢ et al. 2010). US/nano boyutlu Fe;O,4 sisteminde
meydana gelen tlirbiilans, hidroksil radikallerinin katalizor ylizeyinde adsorplanmadan
uzaklagmasina yol agarak giderim etkinliginin azalmasina sebep olabilir. Sekil 4.6 da
gosterildigi  gibi mikro ve nano boyutlu Fe;04/H,O, prosesinin ultrason ile
birlestirilmesi, BV-10'un giderim etkinligini 6nemli Ol¢iide artirmistir ve bu artig
ozellikle nano boyutlu manyetit kullanildiginda dikkate deger diizeydedir(%75,94).
Sulu faza ultrasonik radyasyonun girisinin yol agtig1r kavitasyon olayr (kavitasyon
kabarciklarinin olusmasi, biiyiimesi ve ¢okmesi), asagidaki reaksiyonlarda gosterildigi

sekilde su molekiillerinin termal ayrigmasi ile organik kirleticinin bozunmasinda rol
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oynayan aktif radikal tiirlerinin (6zellikle *OH radikalleri) olusumuna neden olur

(Khataee et al. 2017; Monteagudo et al. 2017).

H,0+))) » "OH +H (4.1)
0,+4))) = 20° (4.2)
0"+ H,0 — 2°OH (4.3)
*OH +*OH —H,0; (4.4)
H,0,+))) —2°OH (4.5)

Ayrica, *OH radikalleri asagidaki reaksiyonlarla gosterildigi gibi heterojen Fenton
prosesi ile de iiretilmektedir ( Monteagudo et al. 2017).

Fe?* + H,0, —» Fe3t + "OH + OH~ (4.6)
H,0, + Fe3* — Fe — 00H?** + H* (4.7)
Fe — 00H?** - Fe?* + HO, (4.8)
Fe3* + HO, » Fe** + H* + 0, (4.9)
HO,+Fe?* - Fe’* + HO; (4.10)

“OH +BV-10— Pargalanma ara firtinleri — H,0 + CO, (4.11)
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Buna gore, ultrason destekli heterojen-Fenton prosesi ile elde edilen yiiksek giderim
etkinliginin, ultrasonik radyasyon ve heterojen Fenton proseslerinin kombinasyonuyla
ortaya c¢ikan sinerjik etkiden dolayr fazla radikal {retiminden kaynaklandigi
soylenebilir. Ote yandan, ultrason, katalizor partikiillerinin agregasyonunu onleyerek
reaksiyona girecek aktif merkezlerin sayisinin artmasini saglar (Wang et al. 2016).
Ultrasonun sebep oldugu tiirbiilans etkisi, artan sonokimyasal etkiyle kati-sivi faz
arasindaki kiitle transferini arttirir (Zhang et al. 2009; Hagenson and Doraiswamy
1998). Buna ilave olarak, kati-siv1 arayiizeyinin ¢ekme geriliminin azalmasi kati sinir1
yakiindaki kavitasyon kabarciklarinin ¢okmesi ve geri tepmesinden dolayir daha fazla
kavitasyon olusumuna yol acar ( Fang et al. 2012; Khataee et al. 2017 ; Saadi et al.
2016; Khataee et al. 2017).

~#—TUS/H,0,/nano boyuthi Fe;0;  —#—H;0,/mano boyutlu Fes O,
g0 { —+ US/H,0y/mikroboyutluFe;0; —#—US/nano boyutlu Fe; 0,
—4=USH:0, —a-USs

80 4 H,0, ~fi— Nano boyutlu Fe;O,

Giderim etkinligi("%o)

Siire(dk)

Sekil 4.6. BV10 un optimum sartlarda farkli proseslerle giderimi
Deneysel kosullar= pH: 3, [Fe;0.]:1,59 L™, [BV10]::30 mg L™, Sicaklik: 20°C, [H,0,]: 36 mM,
Ultrasonik gii¢: 450W.

Mikro boyutlu manyetitin nano boyuta getirilmesi i¢in uygulanan 6glitme siiresinin
BV10 giderim etkinligi lizerine etkisini incelemek i¢in, mikro boyutlu ve 2,4 ve 6 saat
ogiitiilmiis manyetit ornekleri katalizor olarak kullanilarak optimum sartlarda sono-
Fenton deneyleri yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.7°de grafik halinde verildi.
Sekilden goriildiigli gibi, nano boyutlu katalizor partikiillerinin yilizey alanindaki artisa

bagli olarak artan katalitik performansindan dolayi, Ogiitme siiresinin artmasiyla
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giderim etkinligi artti (Khataee et al. 2017). En yiiksek katalitik etkinligi 6 saat

ogiitiilmiis manyetit Ornegi gosterdiginden tiim deneylerimizde bu katalizor

kullanilmustir.

g

—#= 6 saat Ggiliciilmiis
4~ 4saat Ggtitiilmiis
~#— 2 saat ogiitiilmiis
] =+ Mikro boyutlu manyetit

. wn = =1 o =3
= = = = = =

Giderim etlinligi(%)

[
=

0 20 40 60 80 100 120
Siire(dk)

Sekil 4.7. BV10 giderim etkinligi ilizerine mikro boyutlu katalizoriin ytliksek enerjili
kiire tipi degirmende 6giitme siiresinin etkisi

Deneysel kosullar= pH: 3, [Fes04]:1,59 L?, [BV10]::30 mg L™, Sicaklik: 20°C, [H,0,]: 36 mM,
Ultrasonik gii¢: 450W.

4.2.2. Deneysel parametrelerin sono-Fenton prosesi iizerine etkisi
4.2.2.a. Baslangic¢ ¢ozelti pH'sinin etkisi

Fenton proseslerinin rotasini belirlediginden pH incelemeleri kritik 6nem tagimaktadir.
Bu sebeple optimum pH degerini belirlemek i¢in optimum sartlarda (Fe3O4 ,1,5 gL'l,
BV 10 baslangi¢ konsantrasyonu 30 mg L'l, H,0,, 36 mM, ultasonik gii¢, 450W) pH 2-
11 araliginda deneyler yapildi. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.8 (a) ve (b)’de
verildi. En yiiksek giderim etkinligi, 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda pH 3'te
%75.94 olarak elde edildi ve daha sonra artan ¢6zelti pH's1yla azaldi. Literatiirde Fenton
prosesleri icin genellikle pH 2,5-3,5 araliinin optimum pH araligi oldugu rapor
edilmektedir (Hassan and Hameed 2011).
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Sekil 4.8. Sono-Fenton prosesi ile BV10 giderim etkinligine ¢6zelti baslangic pH'sinin
etkisi a) farkli siirelerde b) 120 dk igin

Deneysel kosullar= [Fe30,]:1,5g L™, [BV10]:30 mg L™, Sicaklik: 20°C, [H,0,]: 36 mM, Ultrasonik giig:
450W.

pH 2,3,5,7,9 ve 11 pH degerlerindeki giderim etkinlikleri sirasiyla %59,25, %75,94,
%54,45, %52.70 ve %49,09 olarak bulundu (Sekil 4.8).

pH 3'teki en yiiksek giderim etkinligi, bu pH degerinde, Katalitik heterojen Fenton
prosesiyle hidrojen peroksitin parcalanmasi sonucu olusan hidroksil radikallerinin(4.6

reaksiyonu) boya molekiillerinin bozundurulmasindan sorumlu oldugunu gosterir (Hou,

Wang et al. 2016).

pH degerine bagl olarak ¢oziinen demir miktarlarin1 belirlemek i¢in, degisen pH
degerligindeki 1,5 g L™ nano boyutlu manyetit igeren ¢ozelti Srnekleriyle ultrasonik
banyoda 120 dakika siirelik deneyler yapildi. Bu pH degerlerinde manyetit mineralinin
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¢oziinmesi ile ¢ozelti ortamina gegen demir konsantrasyonu ICP/MS ile tayin edildi ve
bulunan degerler Sekil 4.9’da verildi. Sekilden goriildiigii gibi pH 3’teki ¢oziinen demir
konsantrasyonu 0,284 mg L™ olup bu deger Img L™ den daha diisiik bir degerdir ve bu
pH degerinde boya gideriminin homojen degil, heterojen Fenton prosesiyle
gerceklestigini dogrulamaktadir (Khataee et al. 2017).Ayrica, asidik sartlarda *OH
/H20 redoks ¢iftinin oksidasyon potansiyeli, bazik ortama kiyasla daha yiiksektir
(Khataee et al. 2017; Khataee et al. 2017). pH 3’den sonra giderim etkinliginin
azalmasinin bir bagka sebebi, hidroksil radikallerinin asagidaki reaksiyonlara gore
peroksit ile inhibe edilmesi olabilir ( Zeng et al. 2013; Wang et al. 2016; Gohari et al.
2016).

H,0, + *OH — HO; + H,0 (4.13)

HO, + "OH - 0, + H,0 (4.14)

Bu reaksiyonlarin sonucunda hidroksil radikallerinden (Eo=2,8V) daha diisiik
oksidasyon potansiyeline sahip hidroperoksil radikalleri, HO, (Eo=1,7 V) olusur. Diger
yandan, demir bilesikleri ile kaplanmis katalizor yiizeyinde hidrojen peroksitin daha az
adsorplanmasindan dolay1r olusan hidroksil radikali miktar1 azalabilir. Ayrica bazik
sartlar altinda hidrojen peroksitin hizli bir sekilde pargalanmasi da hidroksil radikali

olusumunu azaltarak (Fang et al. 2012) giderim etkinliginde azalmaya yol agar.

pH 2'deki ¢bziinmiis demir konsantrasyonu 7,63 mgL™‘dir (bkz. Sekil.4.9).Bu pH
degerindeki oldukc¢a ytliksek ¢ozlinmiis demir konsantrasyonuna ragmen pH 3 e kiyasla
daha diisik BV10 giderim etkinligi [Fe(H20)s] ** ve [Fe(H.0)s] ** komplekslerinin
olusumuna atfedilebilir (Hassan and Hameed 2011). Ayrica siddetli asidite hem H,0;
hem de *OH radikalleri iizerine inhibisyon etkisi yapar (4.15 ve 4.16 reaksiyonlari)
(Khataee et al. 2017; Hassan and Hameed 2011; Farooq et al. 2014).

H,0, + H* - H,0} (4.15)

OH + H* + e~ - H,0 (4.16)
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Sekil 4.9. Farkli pH degerlerinde 120 dk sonra ¢ozelti fazinda ¢6ziinmiis demir
konsantrasyonu
Deneysel kosullar: [Fes0,4]: 1,5 g L™, Sicaklik: 20°C, Ultrasonik giig: 450W.

Oksonyum iyonuna (H;0% ) déoniiserek kararliligi artan hidrojen peroksitin Fe?* iyonu
ile reaksiyon verme kabiliyeti azalir, bu da BV10 giderim etkinliginde azalmaya yol
acar (Hassan and Hameed 2011). pH deneylerinden elde edilen sonuglara dayanarak

optimum deger olarak pH 3 secildi ve kalan tiim deneyler pH 3’te yapildi.

4.2.2.b. Baslangic H,O, konsantrasyonunun etkisi

Hidroksil radikallerinin olusmasinda dogrudan etkiye sahip oldugu i¢in heterojen
Fenton reaksiyonlarinda, reaksiyon ortamina ilave edilen hidrojen peroksit miktari
onemlidir (Wang et al. 2016). Optimum H;0, degerini bulmak i¢in hidrojen peroksitin
degisen konsantrasyonlariyla optimum sartlarda deneyler yapildi ve sonuglar Sekil
4.10(a) ve 4.10(b) de verildi. Sekillerden goriilebilecegi gibi, H»O,° in ortamda
olmadig1 durumda BV 10 giderim etkinligi % 7,49 gibi olduke¢a diisiik bir deger iken, 36
mM hidrojen peroksitin ilavesiyle %75,94’e ulasmistir. Bu durum daha fazla hidroksil
radikali iiretimine atfedilebilir (Khataee et al. 2017). Ancak, konsantrasyonun daha
fazla artmasimin, BV10 gideriminde ters etki yaptig1 goriilmektedir. Sono-Fenton
prosesinde, *OH radikalleri esas olarak iki yolla dretilir. Bunlardan biri su
molekiillerinin ultrason etkisi ile ayrigsmast (4.1 reaksiyonu) ve digeri H,O,’ nin Fe?*

iyonlariyla reaksiyonudur (4.6 reaksiyonu) (Khataee et al. 2017; Khataee et al. 2017;
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Lin et al. 2013; Yehia et al. 2015). Diger yandan, hidrojen peroksit miktar1 kritik
degeri(36mM) astiginda, hidroksil radikallerinin inhibitor etkisi baskin olur ve 4.17
reaksiyonuyla gosterildigi gibi daha diisiik oksidasyon prosesine sahip HO;  radikalleri
olusur (Khataee et al. 2017; Khataee et al. 2017; Hassan and Hameed 2011; Lin et al.
2013).

H,0, + *OH — H,0 + HO; (4.17)
100
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Sekil 4.10. Sono-Fenton prosesi ile BV10 giderimine H,O, konsantrasyonunun etkisi
a)Reaksiyon siiresinin fonksiyonu olarak b)120 dakika igin.
Deneysel kosullar= [Fe304]:1,5g L-1, [BV10]0:30 mg L-1, Sicaklik: 20°C, pH: 3, Ultrasonik gii¢: 450W.
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Bu c¢alismada, manyetit nanopartikiilleri {izerinde sono-Fenton prosesiyle BV10

gideriminde 36 mM optimum deger olarak seg¢ildi

4.2.2.c.Katalizor konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.11 (a) ve 4.11(b), optimum sartlarda sono-Fenton prosesiyle BV10 giderim
etkinligi iizerine farkli nano boyutlu manyetit katalizorii miktarinin etkisini
gostermektedir. Sekillerden gortildiigi gibi katalizor miktar1 0,75 g L™’ den 1,5 g L ’ye
arttirlldiginda giderim etkinliginde dikkate deger bir artis meydana gelirken, katalizor
miktarindaki daha fazla artmayla giderim etkinligi azalmaktadir. Giderim etkinligindeki
artma, daha fazla elverisli Fe?*/Fe**aktif merkezlerin varligina, radikal olusumu i¢in
katalizor gézeneklerinde mevcut olan gaz c¢ekirdeklerinden dolayr daha yiiksek bosluk
olusumuna ve daha fazla BV10 adsorpsiyonuna atfedilebilir.(L. Hou , L. Wang 2016 ;
Dindarsafa 2017 ; X Zhong, S.Royer 2011). 1,5 g L™’nin iizerindeki nano boyutlu
manyetit miktarinin 4.18 reaksiyonu ile verilen sekilde daha fazla demir iyonu
olusturarak hidroksil radikallerini inhibe ettigi sdylenebilir (Acisli et al. 2017; (Gholami
et al. 2017). Boylece BV 10 giderim etkinligi azalir.

Fe?* 4+ "OH  Fe3+ 4 OH~ (4.18)

Ayrica katalizor partikiillerinin asiristyla ultrasonik dalgalarin taranmasi, ¢ozeltinin ayni
miktarda dispers olmus enerjiyi almasini1 engellemektedir (Acisli et al. 2017; Dindarsafa
et al. 2017; Khataee et al. 2016). Elde edilen sonuglara dayanarak bu c¢alismada

1,5 g L'"’lik nano boyutlu Fe;04 miktar1 optimum katalizor miktari olarak segildi.
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Sekil 4.11. Sono-Fenton prosesi ile BV10 giderim etkinligi {izerine katalizoér miktarmin
etkisi a)Siireye bagli olarak b)120 dk siire i¢in.
Deneysel kosullar = pH:3, [BV10]0:30 mg L™, Sicaklik: 20°C, [H,0,]: 36 mM, Ultrasonik giig: 450W.

4.2.2.d. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

BV10 giderim etkinligi tizerine baslangic boya konsantrasyonunun etkisini incelemek
icin farkli BV10 konsantrasyonlariyla reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak
deneyler yapildi. Deneylerde katalizoér miktar1 1,5 g L, H,0, konsantrasyonu 36 mM
ve ultrasonik giic 450W olarak sabit tutuldu. Deneylerden elde edilen sonuclar Sekil
4.12°de grafik halinde veildi. Sekilden de goriilecegi lizere BV10 konsantrasyonunun 10
ila 50 mg/L arasinda arttirilmasiyla giderim etkinligi 120 dakikalik reaksiyon siiresi

sonunda %89,01' den 9%54,91'e diismektedir. Deneylerin tiimii esit sartlar altinda
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gerceklestiginden, reaksiyon ortaminda olusan radikal miktar1 sabittir ve yiiksek
miktardaki boya molekiiliinii pargalamak i¢in yeterli olmayabilir (Siddique, Farooq et
al. 2014; Khataee, Gholami et al. 2017).Ote yandan, sabit katalizor miktar1 {izerindeki
aktif merkezlerin sayis1 artan boya molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in yetersiz kalabilir.
Boya molekiilleri, katalizor ylizeyine adsorplanmak i¢in bozunma iiriinleriyle rekabet
etmek zorunda kalabilir (Hassan and Hameed 2011). Bilindigi gibi heterojen Fenton
proseslerinde adsorpsiyon prosesin ilk basamagi olup arkasindan bozunma reaksiyonlari
gelir. Bir bagka muhtemel sebep olarak, hem ¢6zeltinin tiirbiilansin1 hem de kavitasyon
olayini azaltan ultrasonik dalgalar iizerindeki boya molekiillerinin tarama etkisinin kiitle

transferi ve hidroksil radikal tiretiminde azalmaya neden olmasi séylenebilir (Khataee et
al. 2016).

Giderim etkinligi (%o)
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Sekil 4.12. Sono-Fenton prosesi ile boya giderim etkinligi iizerine baglangic BV10
konsantrasyonunun etkisi

Deneysel kosullar = pH:3, [Fe;045]: 1,5 ¢ L™, Sicaklik: 20°C, [H,0,]: 36 mM, Ultrasonik gii¢: 450W.

Buna ek olarak, yiiksek miktarlarda boya molekiillerini adsorplayan katalizor
partikiillerinin akustik kavitasyonla tiretilen 1s1 ve enerjiyi absorplama kabiliyetindeki

azalma, hidroksil radikali tiretiminde azalmaya yol acar (Farhadi, Siadatnasab et al.
2017).
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4.2.2.f. Ultrasonik giiciin etkisi

BV10'un giderim etkinligi iizerine ultrasonik gii¢ degisiminin etkisi diger parametrelerin
optimize sartlarda sabit tutuldugu durum i¢in incelendi ve sonuglar Sekil 4.13 'de grafik
halinde verildi. Sekilden goriildiigii gibi, ultrasonik giictin 350W'dan 400W ve 450W'a
cikartlmasiyla, 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda giderim etkinligi sirasiyla
%58,20'den %64,26 ve %75,94'¢c yiikseldi. Giderim etkinliginde agik¢a gbzlenen bu
artis enerjinin sisteme daha fazla dagitilmasina, kati yiizeyindeki mikro akimin yanisira
kavitasyon kabarciklarinin ¢6kmesiyle olusan tlirbiilanstan dolayr karistirma
siddetindeki artmaya ve manyetit katalizor yiizeyinin siirekli sekilde temizlenmesine
atfedilebilir (Hou et al. 2016; Dindarsafa et al. 2017; Siddique et al. 2014). Bu, daha
sonra kullanilacak BV10 bozunmasinda kullanilacak olan hidroksil radikali iiretiminde
artts saglayacaktir (Hou et al. 2016). Bu caligmada tiim sono Fenton deneylerini

gerceklestirmek i¢in 450 W’lik ultrasonik giic optimum deger olarak secildi.

Giderim etkinligi (%)
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Siire(dk)

Sekil 4.13. Sono-Fenton prosesiyle BV10'un giderim etkinligne ultrason giiciiniin etkisi
Deneysel kosullar = pH:3, [Fe;04s]o: 1,5 g L™, [BV10],= 30 mg L™, Sicaklik: 20°C, [H,0,]: 36 mM.
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4.2.2.g. Inhibitér ilavesinin etkisi

Sono-Fenton prosesiyle BV10 giderimi igin baslica aktif oksitleyici tiirleri belirlemek
ve muhtemel bir reaksiyon mekanizmasi Onerebilmek icin ortama cesitli inhibitor
bilesikler ekleyerek radikal yakalama deneyleri yapildi. Bu bilesiklerden inorganik
olarak Na,COs3, Na,SO4, NaF ve Nal ve organik olarak da p-benzokinon, CHCIs, t-Bu-
OH ve EDTA inhibitor olarak se¢ildi. Deneyler optimum sartlar altinda gergeklestirildi
ve BV10:inhibitor oran1 1:1 olarak alindi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.14 ve 4.15°te
verildi. Sekilden goriildiigii gibi hidroksil radikali inhibitorii olarak Na,CO3 ve Na;SO4
‘i ilavesi BV 10 giderimini %75,94’ten sirasila %66,05 ve %62,94’¢ diislirdii. Bu
tuzlar, 4.19 ve 4.20 reaksiyonlartyla gosterildigi gibi hidroksil radikallerini inhibe
ederek daha zayif oksidasyon kabiliyetine sahip radikal tiirlerinin olusumuna yol agarlar
(Pang, Abdullah et al. 2011; Weng, Lin et al. 2013; Acisli, Khataee et al. 2017; Acisli,
Khataee et al. 2017; Dindarsafa, Khataee et al. 2017).

CO5™ + "OH - (03 + H,0 (4.19)

SO2™ + *OH — SOy + OH~ (4.20)

Sono-Fenton reaksiyonlarinda aktif bir oksitleyici tiir olarak hidroksil radikallerinin ana
roliinii dogrulamak igin ortama bir hidroksil radikali inhibitorii olan KI ilave edildi
(Exposito et al. 2017). KI ilavesiyle BV10 giderim etkinligi %75,94' ten %34,32'ye
ciddi anlamda diistis gosterdi. Ultrasonik radyasyonla hidroksil radikallerinin yani sira,
az miktarlarda H', HO, radikalleri de meydana gelir, fakat bu oksitleyici radikal tiirleri
Kl ile inhibe edilmezler. Bu sonug heterojen sono Fenton prosesinin baskin bir sekilde
hidroksil radikalleriyle yiiriitiildiigiinii ve diger radikallerin roliiniin daha az oldugu
diistincesini destekler (Exposito et al. 2017). Bir baska bakis acis1 olarak katalizoriin 9,0
civarinda belirlenmis sifir yiik noktasi dikkate alindiginda (Acisli et al. 2017), pH 3’te
katalizor yiizeyi pozitif yiikliidir ve bu pH’ da negatif yiikli SO,*,COs%, F ve I
iyonlar1 katalizér ylizeyinde adsoplanarak aktif merkezleri isgal ederler. Bunun

sonucunda boya molekiillerinin  katalizor yiizeyindeki adsorpsiyonu azaldigindan
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giderim etkinligi de azalir (Acisli et al. 2017). Bu sonuglar BV10 molekiillerinin
katalizor yiizeyine adsorpsiyonunun heterojen sono-Fenton proseslerinin ilk adimi

oldugunu ortaya koyar.

—+—Iinhibitérsiiz —8—NayS04
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Sekil 4.14. BV10 giderim etkinligi lizerine inorganik inhibitor ilavesinin etkisi
Deneysel kosullar= pH:3, [Fe;04]0:1,59L", [BV10],=30mgL™, [inhibit6r]o: 30mgL™ [H,0,]: 36 mM,
Sicaklik: 20°C ve Ultrasonik giig: 450W.

Nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak sono-Fenton prosesi ile BV10
gideriminde hidroksil radikali ve 03 '/HO; gibi radikal tiirlerinin rolii p-benzokinon,
CHC I3, t-BuOH ve EDTA gibi inhibitorler reaksiyon ortamina eklenerek incelendi(Hou,
Wang et al. 2016). Sekil 4.15'den goriildiigii gibi bir O; /HO, inhibitéri olan p-
benzokinon ilavesi ile BV10 giderim etkinligi %75,94’ten %47,11’e diismistiir (Hou,
Wang et al. 2016; Wang, Zhu et al. 2010). Bu sonuca dayanarak, yapilan ¢alismada
BV10’un bozundurulmasinda O, /HO, radikallerinin katkisinin oldugu tahmin
edilebilir. 05 " radikali inhibitorii olarak etki gosteren kloroformun ilevesiyle giderim
etkinliginin %41,85’e diismesi boya gideriminde bu radikallerin de rolii oldugunu
ortaya koymaktadir (Sun et al. 2013). Giiglii bir hidroksil radikali olan t-BuOH ilavesi
ile BV10 giderim etkinligi %34,71° e kadar dikkate deger Ol¢iide azaldi. Bu sonug
manyetit nano partikiillerinin sulu ¢ozeltilerden BV10 gideriminde baslica sorumlu
olan *OH radikallerini olusturmak i¢in hidrojen peroksiti katalizledigini agik¢a ortaya

koymaktadir (Huang et al. 2012). Sono Fenton proseslerinde *OH radikallerinin ana
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oksidatif tiir oldugu, °OH radikali inhibitori olan Nay-EDTA ilavesiyle
dogrulanmistir (Huang et al. 2012). Bu sonuglar, her ne kadar da nano boyutlu manyetit
beraberligindeki katalitik reaksiyonda *OH ve 05 /HO, radikalleri meydana gelsede,
heterojen sono-Fenton prosesiyle BV10 bozunumu ig¢in °*OH radikallerinin baskin
oksidatif tiir oldugunu, O, '/HO, radikallerinin bunun arkasindan geldigi gercegini
ortaya ¢ikarmaktadir. Wang ve grubu (Wang et al. 2010), Fe3O, manyetit
nanopartikiillerini katalizor olarak kullanarak sono-Fenton prosesiyle RhB giderimini
inceledikleri bir ¢alismada, bu ¢alismadakinin aksine olarak O, '/HO, radikallerinin

RhB bozunmasinda agirlikli role sahip oldugunu ortaya koydular.

—+— Inhibitirsiiz
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Sekil 4.15. BV10 giderim etkinligi iizerine organik inhibitor ilavesinin etkisi.
Deneysel kosullar=pH:3,[Fe;04]0:1,5gL™, [BV10],=30mgL™, [inhibitdr]o:30mgL™ [H,0,]: 36 mM,
Sicaklik: 20°C ve Ultrasonik gii¢: 450W
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“OH +BV10— Giderim iiriinleri

HO HO,

Sekil 4.16. Modifiye manyetit katalizorii beraberliginde heterojen sono-Fenton prosesi
ile BV10 bozunumu i¢in 6nerilen mekanizmanin sematik gosterimi.

Yukaridaki tartismalara dayanarak, Sekil 4.16’da nano boyutlu manyetit katalizli
heterojen sono-Fenton prosesi ile BV10 giderimi igin Onerilen mekanizma sematize
edilmistir. pH 3’te ¢Oziinen demir konsantrasyonu dikkate alindiginda manyetit
nanopartikiillerinin katalizor olarak kullanilarak sono-Fenton prosesiyle BV10
gideriminin gergeklestirildigi bu calismada, prosesin agirlikli olarak heterojen sono-
Fenton prosesi tizerinden gerceklestigi, homojen Fenton prosesinin katkisinin ihmal

edilebilir diizeyde oldugu sdylenebilir.

Nano boyutlu FesO, kullanarak gerceklestirilen heterojen Fenton prosesinde yiiksek
reaktivitedeki hidroksil radikalleri katalizor ylizeyine adsorplanmis hidrojen peroksitin
Fe?* tarafindan parcalanmasiyla olusur (4.6 reaksiyonu) (Hou et al. 2016; Sun et al.
2013; Weng et al. 2013; ElShafei et al. 2014). Fe* iin Fe’* ye doniisiimii, 4.8 ve 4.9
reaksiyonlarina gore, ultrasonla HO, radikallerinin olusumuyla hizlandirilir (Wang et
al. 2010; ElShafei et al. 2014).Olusan hidroksil radikalleri ¢ozeltiye difiizlenmeden
katalizor ylizeyinde adsorplanmis BV10 molekiilleriyle parcalanma iriinlerini
olusturmak icin reaksiyon verir.Hidroksil radikallerinin reaksiyona girme hizi
difiizlenme hizindan daha yiiksek oldugundan o6ncelikli olarak reaksiyon gerceklesir
(Sun et al. 2013; Sun and LemLey 2011).Ultrasonik radyasyon etkisiyle kavitasyon
prosesinin bir sonucu olarak hidroksil radikallerinin yanisira bdlgesel sicak noktalarda
olusur (Acisli et al. 2017).Ortaya ¢ikan sicaklik farki, molekiillerin mobilitelerini

arttirarak hem boya molekiillerinin hem de serbest *OH ve diger radikallerin yiizeye
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dogru gitme egilimlerinin artmasina yol acar.Buna bagli olarak bu molekiillerin
yiizeydeki adsorpsiyonlar1 da artar (Pang et al. 2011). Sicakligin desorpsiyon iizerine
pozitif etkisi olmakla birlikte yiizeyde adsorplanmis boya molekiilleri hidroksil

radikalleri ile ¢cok hizli bir sekilde reaksiyon vererek tiiketilirler.

Elde edilen tim deneysel sonuglara dayanarak nano boyutlu manyetit katalizorii ve
hidrojen peroksit beraberliginde asidik sartlarda ultrason ve heterojen Fenton
proseslerinin birlestirilmesinin oksidatif radikal tiirlerinin olusumunda iyilesmeye yol
actigr sonucu ¢ikarilabilir. Sono-Fenton prosesinde hidroksil radikallerinin yanisira
0; '/HO, radikalleri olugsada hidroksil radikalleri diger radikallere baskin tiirlerdir. Bu
sonuca radikal inhibitorlerinin etkisiyle ulagilmistir. Son olarak katalizor yiizeyindeki

BV10 gideriminin heterojen sono-Fenton prosesiyle gergeklestigi soylenebilir.

4.3. GC-MS analiz yontemiyle parcalanma ara iiriinlerinin analizi

Optimum sartlar altinda 15 dakika iginde gerceklesen sono-Fenton prosesi ile BV10
degradasyonu sirasinda olusan reaksiyon ara lriinlerini tespit etmek i¢in GC-Mass
analiz metodu kullanildi. Elde edilen yaygin pikler ticari standartlarla karsilastirilarak
secildi. Bulunan sonuglar kiitle spektrumundaki fragment iyonlariyla yorumlandi ve
olusan ara triinler piklerin alikonma siireleri ile birlikte Cizelge 4.5’de verildi. Kiitle

spektrumlarinin yiliksek uygun faktorii ile 15 ara {iriin basariyla tespit edildi.
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Cizelge 4.5. 15 dakikalik sono-Fenton prosesi sonucunda BV10’un GC-Mass analiz
yontemiyle tanimlanmis bazi ara tiriinleri.

t Ana
( dT() fragmanlan Yapr
(m/z) (%)
75.00(100%),
147.00(99.10%), HN
1° Asetimidik asit 4212  116.00(76.10%), *(
73.00(69.10%),
148.00(21.00%)

73.00(100.00%),
130.00(98.90%), |

2 Dietilamin 5941  75.00(30.40%), ~ N~
158.00(24.20%),
59.00(18.90%)

75.00(100.00%),

157.00(65.80%), OH
3" Siklohekzanol 6.072  73.00(60.50%), O/
129.00(56.70%),
172.00(16.20%)

147.00(100.00%),
189.00(66.00%), o)
4 Karbonik diamid 8.753  299.00(51.20%), L
73.00(37.60%), HoN™ “NH;
148.00(20.30%)

151.00(100.00%),

2,3,4,6,7,8,9,10- 152.00(93.30%), Q
5 oktahidropiromido [1,2- 10.982  123.00(70.40%), \/j
aJazefin 96.00(56.10%),
137.00(50.40%)

167.00(100.00%),

168.00(95.10%),

6 Difenilmetan 11.075  165.00(40.70%),
152.00(30.30%),
153.00(24.30%)

100.00(100.00%),
72.00(53.00%),
7 1- morfolinopropan-2-ol ~ 11.312  73.00(29.10%), @ \)Oi
75.00(13.40%),
70.00(11.30%)

No. Bilesik

OH

. . . . 73.00(100.00%),
5,7-d|-tert-bu;|_I-8-h|drok5|I- 293.00(68.40%), OH

8 . " 11.997  75.00(45.30%),
metilbenzo[b][1,4]oksathiin- 251.00(44.70%), o)

2(3H)-one 237.00(43.80%) Sw/&o
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10°

11°

12°

13

14

15°

4,4'-
(oksibis(metilen))bis(2,6-di-
tert-butilfenol)

2,5-di-tert-butilbenzen-1,4-

diol

2,6-di-tert-butil-4-metilfenol

2,6-dimetilnon-1-en-3-yn-5-

ol

Asetonitril

Oleamid

Dehidrobiyetik asit

12.432

14.344

14.568

19.663

20.775

26.869

27.617

57.00(100.00%),
163.00(81.60%),
119.00(19.90%),
219.00(17.30%),
73.00(15.30%)

73.00(100.00%),
279.00(54.10%),
294.00(47.20%),
151.00(34.10%),
75.00(29.20%)

73.00(100%),
277.00(64.10%),
292.00(28.90%),
57.00(20.80%),
75.00(17.00%)

167.00(100.00%),
73.00(41.50%),
75.00(12.80%),

168.00(10.60%),
169.00(9.60%)

55.00(100.00%),
41.00(84.70%),
69.00(69.70%),
122.00(63.90%),
136.00(51.90%)

55.00(100.00%),
72.00(70.50%),
55.00(39.70%),
41.00(33.30%),
43.00(27.10%)

239.00(100.00%),
73.00(32.70%),
240.00(20.20%),
75.00(13.50%),
173.00(10.40%)

HO

OH

a Bis trimetilsilil tiirevine karsilik gelen deger.
b Trimetilsilil tiirevine karsilik gelen deger
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5. SONUC

Bu c¢alismada, boya olarak yaygin sekilde kullanilmasi nedeniyle Basic Violet
10(BV10) hedef kirletici olarak secilmistir. BV10’un sulu ¢ozeltilerden sono-Fenton
prosesiyle giderimi sistematik olarak incelenmistir. Calismada katalizér olarak
Karakaya nineral Co.’dan temin edilen manyetit minerali kullanilmistir. Laboratuvara
getirilen manyetit ilk kirma ve 0giitme asamasiyla mikro boyuta (mikro boyutlu
manyetit), daha sonra yiiksek enerjili kiire tipi degirmende 6giitmek (ball mill prosesi)
suretiyle nano boyuta getirilmistir. Calismada katalizor olarak nano boyutlu manyetit
kullanilmis, baz1 deneylerde sonuglari karsilastirmak amaciyla mikro boyutlu manyetit
tercih edilmistir. Calisma sonucunda nano boyutlu manyetitin heterojen sono-Fenton
prosesiyle sulu ¢ozeltilerden boyarmadde gideriminde katalizor olarak yiiksek etkinlikle
kullanilabilecegi ve prosesin basarili bir sekilde uygulanabilecegi ortaya koyulmustur.

Calismadan elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

Mikro ve nano boyutlu manyetit drnekleri X-151n1 kirmimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX), Brunauer-Emmett-
Teller (BET) ve Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR) analiz yontemleri ile
karakterize edilmis elde edilen sonuglardan katalizoriin 6giitme sonucunda nano boyuta

indirgendigi, yiizey alaninin arttig1 ortaya koyulmustur.

Mikro boyutlu manyetiti nano boyuta indirgemek i¢in yiiksek enerjili kiire tipi
degirmende Ogiitme siiresiyle katalizoriin  katalitik performansinin  degisimi
degerlendirilmis, yapilan deneylerden 6 saatlik 6giitme sonucunda elde edilen nano
boyutlu manyetitin daha yiiksek katalitik performans sergiledigi goriilmiis, ve tiim

deneylerde 6 saat 6giitiilmiis nano boyutlu manyetit katalizor olarak kullanilmistir.

pH, katalizor dozu, hidrojen peroksit konsantrasyonu, ultrasonik gii¢ ve baslangic BV10
konsantrasyonunu iceren deneysel parametrelerin BV10 giderim etkinligine etkisi

arastirildi. BV10 giderim etkinligi i¢cin optimum kosullar, pH degeri 3, katalizér dozu
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1,5 g L™, hidrojen peroksit konsantrasyonu 36 mM, ultrasonik gii¢ 450 W ve baslangic
BV10 konsantrasyonu 30 mgL™ olarak bulundu. Optimum sartlarda yapilan deneyde
120 dk sonra BV10 giderim etkinligi %75,94 olarak gerceklesti.

Sulu ¢ozeltilerden BV10 giderimi optimum sartlarda farkli oksidasyon prosesleriyle de
gerceklestirilerek sonucglar karsilastirildi. En yiiksek giderim etkinligi nano boyutlu
manyetit/US/H,0, sisteminde elde edildi. Bu sonugla, heterojen Fenton ve ultrason
proseslerinin bir araya getirilmesiyle ortaya ¢ikan sinerjik etkinin giderim etkinligi
lizerine yapmis oldugu pozitif etki ortaya koyuldu. Giderim etkinligi uygulanan
prosesler bakimindan nano boyutlu manyetit/US/H,0, > nano boyutlu manyetit/H,0,>
mikro boyutlu manyetit/US/H,0,> nano boyutlu manyetit/US> US/H,0, > US> H,0,>

nano boyutlu manyetit (adsorpsiyon) sirasina gore azaldi.

BV10 giderimi iizerine pH etkisinin incelendigi deneylerden pH 3’te en yiiksek BV10
giderimi elde edilmis, ve tiim deneyler bu pH’ta gerceklestirilmistir. pH 3’te ¢ozilinen
demir konsantrasyonu ICP/MS ydntemiyle belirlenmis, 1 mg L™ “nin altinda bulunan
¢oziinmiis demir konsantrasyonu(0,284 mgL™) dikkate alindiginda, nano boyutlu
manyetit katalizorliyle sulu ¢ozeltilerden BV10 gideriminin homojen degil, heterojen

Fenton prosesi tizerinden gergeklestigi ortaya koyulmustur.

Reaksiyon ortamina BV10/tuz orani 1:1 olacak sekilde Na,COs, Na,SO4, NaF, Nal,
CHCIs, t-BuOH ve EDTA inorganik ve organik inhibitérlerinin eklenmesiyle BV10

giderim etkinliginin azaldig1 goriilmiistiir.

pH 3’te ¢ozlinmiis demir konsantrasyonu ve inorganik ve organik tuzlarin ilavesiyle
elde edilen sonucglardan, nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak sono-Fenton
prosesiyle sulu cozeltilerden BV10 gideriminin heterojen Fenton prosesi iizerinden
gerceklestigi ve hidroksil radikallerinin BV10 gideriminde agirlikli olarak rol
oynamakla beraber O, '/HO, radikallerinin de BV10 gideriminde kismen katkilarinin

oldugu ortaya koyulmustur.
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15 dakikalik heterojen Fenton prosesi sonucunda olusan BV10 bozunma ara {irtinleri
GC-MS analitik yontemiyle analiz edilmis ve 15 ara {iriin tanimlanmigtir. GC-MS analiz
sonuglarindan, sulu ¢ozeltideki BV10 molekiillerinin heterojen Fenton prosesiyle etkin
bir sekilde giderildigi dogrulanmis ve bu ileri oksidasyon prosesiyle BV10 ‘un zararsiz

tiriinler olan karbondioksit ve suya dontigsebilecegi anlasilmistir.

Calismada katalizor olarak segilen manyetik 6zellikteki nano boyutlu manyetit (FezO,),
manyetik olarak sulu ¢ozeltiden ayrilabildiginden ve aritma islemlerinin genel bir
sorunu olan ¢camur olusumu s6z konusu olmadigindan, bu katalizoriin, atik sulardan
organik Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda yiiksek etkinlikle kullanilabilecek toksik

olmayan ve ucuz, uygun bir katalizor oldugu anlagilmistir,

Heterojen sono-Fenton prosesiyle sulu ¢ozeltilerden boyalarin giderimi igin yapilan bu
caligmadan elde edilen sonuglardan; boya gideriminin, geleneksel aritma yontemlerinin
uygulamasiyla yapilan ¢alismalarda elde edilen giderim etkinliklerine gore ¢ok daha
fazla oldugu, bu nedenle bu prosesin endiistriyel atiksulardan BV10 gideriminde

basariyla uygulanabilecegi ortaya koyulmustur.
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Canan KARACA 10.05.1988 yilinda Erzurum’un Horasan ilgesinde dogdu.ilk ve orta
ogrenimini Horasan Kurtulus {lkokulunda baslayip Horasan Fatih ilkdgretim okulunda
bitirdi. Lise 68renimini Horasan Anadolu lisesinde tamamladi. 2009 yilinda kazandigi
Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nden 2014 yilinda mezun oldu ve
ayni yil Atatiirk {niversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizikokimya Bilim Dalinda
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