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OZET

Doktora Tezi

HOMOJEN ve HETEROJEN iLERIi OKSIiDASYON SiSTEMLERI iLE BOYAR
MADDE GIDERIMI

Nese ERTUGAY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Danigsman: Dog¢.Dr. Filiz Nuran ACAR

Bu ¢alismada azo grubuna ait Basic Blue 9 (BB9) ve Direct Blue 71 (DB71) boyar maddelerin
homojen ve heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) ile parcalanabilirligi incelenmistir.
Fenton oksidasyonu ile yapilan ¢aligmalarda her iki boyar maddede optimum sartlarda BB9 i¢in
%99,8 renk, %90,9 KOI, DB71 i¢in ise %94 renk, %50,7 KOI giderim verimleri elde edilmistir.
Fenton-benzeri oksidasyonda ise yine optimum sartlarda BB9 i¢in %99 renk, %84,6 KOI, DB71
icin ise hem renk hem de KOI verimleri %100 olarak bulunmustur. Buna ilaveten birinci ve
ikinci derece ile Behnajady-Modirshahla-Ghanbery(BMG) kinetik modelleri uygulanmis ve iyi
sonuclar BMG kinetik modeliyle elde edilmistir.

Homojen IOP yéntemlerinden olan ultrases (US) ile DB71 boyar maddesinin 20 kHz frekansta
farkli dalga genligindeki pargalanabilirligi Fe® ilave edilerek arastirilmigtir. Fe® ile yapilan US
calismasinda optimum sartlarda 50 mgL™ DB71 igin %91,2 renk %97,2 TOK giderimi elde
edilmistir. Ayrica en yiiksek giderimin elde edildigi dalga genliginde ortama farkli katalizorler
de (Cu°, ZnO, TiO,, aktif karbon (AC), tersiyer butil alkol (t-butanol)) ilave edilerek etkinligi
aragtirllmigtir. Optimum sartlarin saglandigi ZnO, TiO, ve AC ile yapilan ¢aligmalarda 100
mgL'1 DB71 igin sirastyla %100, 73,8 ve 78,1, Cu® ve butanol ile yapilan ¢alismalarda ise 50
mgL™ DB71 igin sirastyla %58 ve %48,4 renk giderim verimleri elde edilmistir.

DB71 boyar maddesi i¢in farkli katalizorlerin (Fe*?, Fe°, Cu°ZnO, TiO, AC, t-butanol)
etkinligi sono-, foto- ve sonofotokatalitik oksidasyon prosesleri icin aragtirtlmigtir. Sono- ve
fotokatalitik oksidasyonlarda t-butanol hari¢ en yiiksek giderme verimi US/kataliz6r/H,0, ve
UV/katalizor/H,0, uygulamalarinda elde edilmistir. Ayrica heterojen sistemlere uygulanan
Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli sono-, foto- ve sonofotokatalitik oksidasyon
proseslerinde her iki boyar madde i¢in denenmis ve basartyla temsil ettigi goriilmiistiir.

2012, 171 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fenton, Fenton-benzeri, homojen IOP, heterojen IOP, ultrases, UV, azo
boyar madde



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

DYESTUFF REMOVAL BY HOMOGENOUS AND HETEROGENOUS ADVANCED
OXIDATION SYSTEMS

Nese ERTUGAY

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Filiz Nuran ACAR

In the study, degradability of Basic Blue 9 (BB9) and Direct Blue 71 (DB71) dyestuffs in azo
group was investigated by homogenous and heterogeneous advanced oxidation (AOP)
processes. In the experiments carried out by Fenton oxidation; 99.8% color, 90.9% COD and
94% color, 50.7% COD removal yields were obtained for BB9 and DB71, respectively at
optimum conditions. In the Fenton-like oxidation, 99% color and 84.6% COD removal were
obtained for BB9 while both color and COD removal yields were obtained as 100% for DB71 at
optimum conditions. In addition, the first order, the second order and Behnajady-Modirshahla-
Ghanbery (BMG) models were applied and the best results were obtained by BMG model.

The degradability of DB71 dyestuff by adding Fe® with ultrasound (US) which is one of the
homogenous AOP processes was investigated at 20 kHz frequency and different amplitudes. In
the US experiment carried out by Fe°, 91.2% color and 97.2% TOC removal were obtained for
50 mgL™* DB71. Besides, the efficiency of different catalysts (ZnO, Cu®, TiO,, activated carbon
(AC), t-butanol) in the amplitude in which the highest removal was investigated. For 100 mgL™
DB71, color removal yield was 100%, 73.8% and 78.1% for ZnO, TiO, and AC, respectively
while for 50 mgL™ DB71, color removal yield was 58% and 48.4% for Cu® and butanol,
respectively.

The efficiency of different catalysts (Fe*?, Fe°, Cu®, ZnO, TiO, AC, t-butanol) for DB71
dyestuff was investigated in respect to sono-, photo- and sonophotocatalytic oxidation. In the
sonocatalytic and photocatalytic oxidations, the highest removal yield was obtained for
US/catalyst/H,O, and UV/catalysts/H,O, applications except for t-butanol. In addition,
Langmuir-Hinshelwood model which is applied for heterogenous systems was tested for both
dyestuffs in applications of sono-, photo- and sonophotocatalytic oxidation, and it fitted well.

2012, 171 Pages

Keywords: Fenton, Fenton-like, homogeneous AOP, heterogeneous AOP, ultrasound, UV, azo
dyestuff.
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1. GIRIS

Kentlesme, sanayilesme ve teknolojideki hizli gelismelere paralel olarak, evler, endiistri
kuruluglari, termik santraller, kimyasal miicadele ilaglari, tarimsal sanayi ve niikleer
santraller gibi ¢esitli kaynaklardan ¢ikan atiklar yasadigimiz ortamlara verilmektedir.
Bu ortamlar atmosfer, toprak, deniz, gol, irmak gibi ortamlardir. Atmosferin ve topragin
kirlenmesi kadar sucul ortamlarin kirlenmesi burada yasayan organizmalar ve diger
canli tiirleri i¢in biiyiik risk olusturmaktadir. Atik sularin canli hayatina yaptig
tahribatla birlikte gorsel olarak da olumsuz etkiler goriilmektedir. Bundan dolayi, hem
Diinya’da hem de iilkemizde endiistrinin gelismesine bagli olarak endiistriyel atiksu

desarjlar1 giin gectikce daha biiyiik bir sorun haline gelmektedir.

Endiistriyel atiksular gesitlilik ve karakteristik bakimdan genis bir yelpazede ifade
edilmektedirler. Ayn1 zamanda kagit, tekstil sanayileri gibi bazi endiistriler trettikleri
yuksek atiksu miktarlar1 ile de endiistriyel atiksu iiretimine O©nemli katkida
bulunmaktadirlar. Endiistriyel atiksular dogal ortamlarda pargalanmasi giic veya
mimkiin olmayan kirleticiler icermektedirler. Biyolojik parcalanmaya direncli
kirleticilerden biride boyar maddelerdir. Boyar maddeler basta tekstil olmak iizere
plastik, kagit, kozmetik, boya, deri gibi pek cok sanayide kullanilmaktadir. Bu
sanayilerin c¢esitli kademelerinden agiga ¢ikan renkli atiksular, dogal su ortamlarina
verildiginde estetik kirliligin Otesinde 151k gegirgenligini azalttifi i¢in fotosentezi
engelleyerek ekolojik dengeyi bozmaktadirlar. Ayni1 zamanda biyodegradesyona

direngli ve toksik olduklarindan canli hayatina ciddi zararlar vermektedirler.

Siirdiiriilebilir kalkinma ve temiz su kaynaklarinin korunmasi i¢in atiksularin uygun
yontemlerle yiliksek aritma verimleri ile aritilmasi gerekmektedir. Bu asamada 6nemli
olan bu atiksuyun etkin bir bigimde aritilmasinin yani sira suyun geri kazanimi ve
endiistride tekrar kullaniminin saglanmasi olmalidir. Bu nedenle ozellikle renkli
atiksularin aritimi sonucu suyun tekrar kullanimi i¢in ileri aritma teknolojilerine ihtiyag

duyulmaktadir. Cilinkii bu tip atiksulardaki boyar madde ve par¢alanmaya direncli diger



kimyasallarin biyolojik yontemlerle ve diger klasik yontemlerle giderilmelerinde bu

prosesler yetersiz kalmaktadir.

Su ve ¢evreyi kirleterek tehdit olusturan boyali atik sular en fazla tekstil endiistrisinden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle boya ve terbiye adimlarinda yiiksek miktarlarda su
tilketilmekte ve buna bagl olarak fazla miktarlarda atiksu olusturulmaktadir. Biyolojik
olarak parcalanamayan ve toksik boya bilesikleri iceren tekstil endiistrisi atiksulari

cevresel kirlenmenin 6nemli bir kaynagidir.

Boyama sirasinda kullanilan birgok kimyasal madde, kalict ve biyolojik olarak
ayrismasinin zor olmasi nedeniyle biyolojik ve fizikokimyasal aritma proseslerine karsi
direngli olup, bu tip aritma yontemleri ile giderilememektedir. Ayrica, eger yeteri kadar
aritilamazlarsa, bu tiir kimyasal maddeleri igeren atiksular kentsel kanalizasyon
sistemlerinin ya da ikincil aritma tinitelerinin performansinin azalmasina neden olmakla
birlikte ortamdaki sucul yasamin olumsuz yonde etkilenmesine ve estetik acidan

problemlerin olugsmasina neden olmaktadirlar.

Gliniimiizde yilda 700.000 ile 1.000.000 ton arasinda tahmini olarak {iretilen
100.000°den fazla ticari boyanin oldugu ve atiklar vasitasiyla cevreye bosaltilan
kullanilmis boyalarin %10-15 oldugu belirtilmektedir. Boyalar genellikle toksik
olduklari, agiz ve solunum yoluyla deri ve cilt problemlerine ve hatta kanserojenik
etkiye sahip olduklari i¢cin 6nemli ¢evre kirleticileri arasinda yer almaktadirlar. Boyalar
sadece insan sagligi agisindan degil ayn1 zamanda ekolojik sistem ve ozellikle suda
yasayan canlilar i¢in bliyiik risk tasimaktadir. S6z konusu zararli etkilerinden dolay1

boyalarin giderilmesi i¢in renkli atiksularin isleme tabi tutulmasi 6nem arzetmektedir.

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atiksulardaki kirlilikleri gidermede
yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun temini, endiistriyel atiksuyun uzaklastirilmasi ile
artan maliyetler, endiistrileri daha etkin su yonetimi yaklagimlarina ulasma konusunda

arastirmalara yoneltmistir.



Ileri aritma yontemleri arasinda, daha az isletim problemlerine sahip ve diger ileri
aritma yontemlerine nazaran daha yiiksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon
prosesleri (IOP), toksik ve kalict ozellikte organik maddeler igeren endiistriyel
atiksularin arittiminda kullanilan geleneksel aritma yontemlerinin olumsuz etkilerini
engelleyebilmek icin son zamanlarda olduk¢a 6nem kazanmakta olan bir teknoloji

olarak 6n plana ¢ikmustir.

Koagiilasyon, flokiilasyon, membran ayiricilar ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi boya
atiksularini aritmada kullanilan geleneksel atiksu aritim teknolojileri sadece kirliligi bir
fazdan diger bir faza transfer etmektedir. Bu da daha fazla aritima ihtiya¢ duyan ikincil
bir atik olusturmaktadir. Boyar maddelerin sahip olduklar1 yiiksek kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI), diisiik biyolojik oksijen ihtiyact (BOI) ve kuvvetli renk veren
Ozelliklerinden dolay1 da tekstil atiksularinin bu klasik aritma sistemlerindeki aritma
verimleri yetersiz kalmaktadir. Bu yilizden doganin korunmasi ve smirli su
kaynaklariin tasarrufu agisindan, boya molekiillerinin tamamini imha edecek etkili bir
aritim teknolojisi bulmak gerekir. Bu aritim teknolojileri arasinda IOP, kirletilmis sulara

uygulanabilecek geleneksel aritim metotlar i¢in gii¢lii bir alternatiftir.

IOP oldukga etkili hidroksil radikallerinin (‘OH, redoks potansiyeli=2,8 V) olusumuna
dayali bir yontem olup, toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddeleri zararsiz son
iriinlere dontistlirebilmektedir. Hidroksil radikalleri, hemen hemen hi¢ organik madde
ayrimi yapmadan oksidasyon reaksiyonuna girerek, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici
organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasini, CO, ve H,O gibi son

iriinlerin olusmasini saglamaktadir.

Fenton, Fenton-benzeri, ozonlama, ultrases, UV oksidasyonu ileri oksidasyon
parametreleridir. UV/H,0,; Oa/H,0,; Oa/H,0,/UV; H,0,/Fe** (Fenton prosesi),
UV/H,0./Fe** (Foto-Fenton prosesi) gibi cesitli modifikasyonlar olarak da

uygulanabilmektedir.



Bu ¢alismada, azo boyar madde grubundan Basic Blue 9 (BB9) ve Direct Blue 71
(DB71) boyar maddelerinin sulu ortamdan ileri oksidasyon prosesleri ile giderilmeleri
amaglanmistir. Bu amag igin segilen prosesler Fenton ve Fenton- benzeri oksidasyonu
ultrases ve UV oksidasyon prosesleri ve bunlarin degisik modifikasyonlar1 seklindedir.
Calismalarda renk, KOI ve TOK giderimleri iizerinden degerlendirmeler yapilarak
optimum sistem parametreleri belirlenmesi hedeflenmistir. Homojen ileri oksidasyon
proseslerinden olan Fenton oksidasyon prosesi (Fe*?/H,0,) ve heterojen oksidasyon
proseslerinden olan Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile (Fe°/H,0,) aritilabilirligi
renk ve KOI parametreleri ile incelenmistir. Ayrica Direct Blue 71 boyar maddesi
heterojen ileri oksidasyon proseslerinden olan sonokatalitik (ultrases) islemle
aritilabilirligi incelenerek katalizorler destegi ile etkinligi artirilmistir. Ayrica yine bu
prosesle optimum dalga genligi, pH, boya konsantrasyonu ve katalizor miktarlar
belirlenmistir. Yine belirlenen optimum sartlarla homojen ve heterojen (fotokatalitik,
sonokatalitik, sonofotokatalitik) IOP ile DB71 boyar maddesinin aritilabilirligi renk,
KOI ve TOK parametreleri analiz edilerek incelenmistir. Calismanin son kisminda ise
hem BB9 hem de DB71 boyar maddeleri i¢in diislik konsantrasyon ve dogal pH’larinda
homojen Katalitik oksidasyon proseslerine uygulanan Langmuir-Hinshelwood Kinetik

modeli ¢alisilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boya

Boya; bir yiizeye uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir tabaka olusturan malzeme
olarak tanimlanir. Sentetik organik boyalar, yapisinda benzen, naftalin, antrasen olan
miirekkep terkipli bilesiklerdir. Bu boyalarin eldesi i¢in kullanilan ara maddeler
aromatik hidrokarbonlar; benzen, toluen, naftalinin tiirevleri; anilin, benzidin, toludin,

aftilamin vb. maddelerdir (Edecan 2006).

2.2. Boyar Maddelerin Siniflandiriimasi

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine, boyama 6zelliklerine ve kimyasal yapilarina gore li¢

grupta siniflandirabiliriz.

2.2.1. Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandiriimasi

-Suda Coziinen Boyar Maddeler

-Suda Co6ziinmeyen Boyar Maddeler

2.2.2. Boyama ozelliklerine gore siniflandirilmasi

-Asit boyar maddeler

Naylon, yiin, ipek, modifiye edilmis akriliklerin yaninda kagit, deri, yazici
miirekkepleri, gida ve kozmetik alaninda da kullanilmaktadir ve genellikle suda
¢oziinebilir 6zellige sahiptir. Bunlar; azo, antrakinon, tripfenilmetan, azine, xanthene,
nitro ve nitrozo boyalardir. Asit boyalarin boyayict kisimlar1 negatif elektriksel yiike
sahiptir. Yani burada tuzun baz kismi renksiz asit kismi ise renklidir. Bu tiir boyalara

anyonik boyalar da denir. Diger asidik boyalara acit fuchsin, anilin blue, kongo red, fast



green, light green, eritrosin, orange G, asit pikrik, Phyloxine, alizarin red S, ¢ini
miirekkebi, nigrosin, malasit yesili gibi boyalar 6rnek gosterilebilir (www.medikal-

market.com).

-Bazik (katyonik) boyar maddeler

Kagit, poliakrilonitril, modifiye naylonlar ve polyesterler yaninda orijinal olarak ipek,
yilin ve pamuk i¢in de kullanilmaktadir. Bunlar da suda ¢oziinebilir 6zellige sahip olup
cozeltide renkli katyonlar verir ve bundan dolayr katyonik boyalar olarak da
adlandirilirlar. Bunlar; diazahemicyanine, triarylmethane, siyanin, hemisiyanin, tiazin,
oksazine ve akridin boyalardir. Bazik boyalarin kromofor grubu pozitif ylike sahiptir.
Notr tuzu meydana getiren bazik kisim (katyon,+) renkli, buna karsin asit kisim
(anyon,-) ise renksizdir. N veya S atomu igerirler. Ornegin; metilen mavisi bazik bir
boyadir ve bilesimi tetrametil-thionin-chlorhydrate’tir. Bu terkipte tetrametil-thionin
bazi hidroklorik asit ile nétr bir tuz meydana getirecek sekilde birlesmistir. Tetrametil-
thionin baz1 renklidir ve metilen mavisi boyasina rengini verir, anyon kokii olan
hidroklorik asit ise renksizdir. Bismarck browny, crystal violet, methyl green, resorcin

blue diger bazik boyalara 6rnek verilebilir (www.medikal-market.com).

-Direkt boyar maddeler

Direkt boyalar seliilozik liflerin ve karisimlariin boyanmasinda ve boyacilikta
kullanilan renklendiricilerin en yaygin c¢esitleridir (Burkinshaw and Kumar 2010).
Direkt boyalar 100 yildan daha uzun siiredir seliillozu boyamak i¢in kullanilmaktadir.
Uygulama kolayligi, genis renk yelpazesi ve uygun maliyetinden dolay1 direkt boyalar
en yaygin boya simifindandir. Cogu direkt boyalar disazo ve trisazo yapisina sahiptir.
Kagit, deri, yiin, ipek, naylon ve elyafin boyanmasinda kullanilirlar (Bae and Freeman
2007).


http://www.medikal-market.com/
http://www.medikal-market.com/
http://www.medikal-market.com/

-Disperse boyar maddeler

Amino ve hidroksil gruplari igeren diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Disperse
boyalar organik ¢oziiclilerde c¢oziinebilen fakat suda hemen hemen hi¢ ¢dziinmeyen
iyonik olmayan aromatik bilesiklerdir. Bunlarin ¢cogu antrakinon ve azo boyalardir.
Ticari disperse boyalar aynm1 zamanda oOzellikle seyreltici gibi yardimci maddeler
igerirler (Golob and Tusek 1999) ve polyester, poliamid ve akrilik elyafin
boyanmasinda kullanilirlar (Baser and Inanic1 1990).

-Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyalar, tekstil atik suyundaki ¢evreye en zararl bilesiklerdir. Bu boyalarin
hemen hemen hepsi sari, turuncu, kirmizi. mor, kahverengi ve siyah renkli azo
boyalardir. Genellikle pamuk ve diger seliilozikler i¢in kullanilmakla birlikte yiin ve
naylonda da kullanilmaktadir. Bu boyalar fiber ile kovalent bag olusturur ve oksazin,
formazan, phthalocyanine, triarylmetan, antrakinon ve azo gibi kromoforik gruplar
icerirler. Bunlarin kimyasal yapilar1 daha basit, adsorpsiyon spektralari daha dar
adsorpsiyon bantlar1 gosterir ve boyalarinin daha agik olmasi bunlara direkt boyalara

gore Ustiinliik saglamaktadir.

Tekstil atiksular1 iizerine yapilan renk giderimi ¢alismalari ii¢ farkli nedenden dolay1

reaktif boyalar lizerinde odaklanmustir:

-Reaktif boyalar tiim boyalarin yaklagik %20-30’unu olusturan bir pazar payina sahiptir.

Ciinkii kumas boyamada kullanilirlar.

-Isleme tabi tutulmus reaktif boyalarin yaklasik %30’u atik olarak atilir. Bunun

sonucunda boyahane akintilar1 0,6-0,8 g L™ boya igerir.



-Aerobik aritim ve adsorpsiyon gibi geleneksel atiksu aritim teknikleri, reaktif ve

anyonik boyalar i¢in diisiik giderim verimine sahiptirler (Papic et al. 2009).

-Vat boyar maddeler

Vat boyar maddeler, seliilozik liflerin renklendirilmesinde énemli bir yer tutmaktadir.
Bunlar pratik olarak suda ¢ozlinemedikleri i¢in uygulamada bir takim zorluklar ortaya
cikmaktadir (Roessler and Jin 2003). Bundan dolayi, bu boyalarin giiniimiizdeki
kullaniminda boyanin suda ¢oziinebilir formunu elde etmek i¢in indirgenme islemi
uygulanmaktadir. Indirgenmis formda seliilozik liflere uygulanmakta ve absorpsiyondan
sonra lifteki orijinal suda ¢dziinmeyen formuna tekrar okside olmaktadir (Baumgarte
1987). Modern tekstil boyama islemlerinde, vat boyalarin indirgenmesi sodyum
ditiyonit gibi giiclii indirgen ajanlar kullanilarak yapilmaktadir. Siilfit, siilfat, tiyosiilfat
ve toksik stilfit gibi indirgen ajanlar boya fabrikalarindaki atik sular1 kirlettikleri i¢in

sodyum ditiyonite alternatif islemler gelistirilmeye c¢alisilmaktadir (Roessler and Jin

2003).

-Mordant boyar maddeler

Dogal boyalarin biiyiik bir cogunlugunu olusturan mordant boyalar, genellikle bir metal
tuzu olan mordant ¢ozeltisiyle liflerin muamele edilmesinde kullanilmaktadir (Ferreira
et al. 2004). Mordant boyama yiin ve ipegin boyanmasinda kullanilan 6zel bir proses
olup, bu proseste ilk olarak lif bir metalle muamele edilir ve bunun sonucunda
mordantlanmig lif mordant boya adi verilen bir ajanla temas ettirilir. Aliiminyum,
demir, kalay, bakir ve krom mordant boyama isleminde yaygin olarak kullanilan
metallerdir. Boyama islemi sirasinda boya, mordant-lif kompleksi ile reaksiyona girerek

¢oziinmeyen Ozellikte farkli renkler elde edilir (Giizel and Akgerman 2000).



-Siilfiir boyar maddeler

Esas olarak pamuk ve yapay ipekte kullanilmakla birlikte poliamid fiberler, ipek, deri,
kagit ve odun ig¢in de kullanilmaktadir. Uygulamada oksidasyon-rediiksiyon
basamaklarini gerektiren bir diger boya sinifi ise siilfiir boyalardir. Bu boyalar 6zellikle
ucuz olan triinlerin liretiminde 6neme sahip olup, renk dayanikliliklar1 biliyiik 6lclide
rediiksiyon sartlarina baglidir. Ciinkii boyanin asir1 rediiksiyonu sonucu zayif ve golgeli
renklerin olusumuna neden olmaktadir. Bu boyalar esas olarak pamuk ve diger bitki
liflerinin sodyum siilfit banyosunda boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu islem sirasinda
metal tuzlar1 kullanimini boyama isleminin etkinligini artirmaktadir. Siilfir boyalar
biiylik molekiillii bilesikler olup, aromatik aminler, fenoller ve amino fenollerin siilfiir
veya sodyum polisiilfit ile muamele edilerek hazirlanirlar. Boyalarin kiiglik bir grubunu
olusturmalarina ragmen diigilk maliyetli olmas1 ve 1yi yikanma ozellikleri ekonomik

acidan bu boyalar1 6nemli kilmaktadir.

Ticari olarak kullanilan siilfiir boyalar 3 gruba ayrilmaktadir:

- Polimerik ve suda ¢oziinmeyen siilfiir boyalar
- Ilave indirgen ajan igeren kullanima hazir ve oldukga konsantre renksiz siilfiir boyalar

- Tiyostilfat gruplari igeren suda ¢oziinebilir siilfiir boyalar (Bozi¢ and Kokol 2008).

-Kiipe boyar maddeler

Karbonil gurubu igeren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgenme ile
suda c¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢6ziinmez hale getirilirler. Daha ¢ok seliilozik kismende protein
elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olarak eskiden beri
bilinirler. Karbonil gurubu oksijeni indirgediginde enolat oksijenine donisiir. Kiipeleme

(indirgeme) islemi az veya cok bir renk degisimi gosterir (Baser ve Inanci 1990).
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-Pigment boyar maddeler

Tekstil elyaft organik ve anargonik pigmetlerle de boyanabilirler. Daha ¢ok organik
olanlar1 tercih edilirler. Pigmentlerin elyaf afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
adsorpsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine
baglanirlar. Suda ¢oziinmedikleri i¢in emiilsiyonlar halinde suda bulunurlar. Emiilsiyon
elyaf veya kumasa emdirildiginde bozulur. Ozellikle agik renklerde yikama ve 151k
hasliklar1 iyidir. Siirtiinme hasliginin iyi olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi,
kumasi sert yapmasi gibi sakincali 6zellikleri mevcuttur. Bu kusurlar1 gidermek i¢in son

zamanlarda arastirmalar yapilarak ilerlemeler kaydedilmistir (Baser ve Inanc1 1990).

-Azoik boyar maddeler

Daha ¢ok pamuk boyamada, az da olsa yapay ipek, seliiloz asetat, keten, kenevir, kendir
ve bazen de polyester boyamada kullanilirlar. Azoik boyar maddeler iki kimyasal reaktif
guruptan olusur. Uygulama maliyetlerinden ve c¢ikis sularinda kanserojenik
naptilaminlerin bulunma ihtimalinden dolay1 son yillarda kullanimlar1 azalmistir (Eren
2009).

2.2.3. Kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar madde molekiilleri, aromatik yap1 gibi, goriiniir 15181 (400-750 nm dalga
boyunda) absorbe eden ve boyanin elyafin {izerine ve igine tutunmasi saglayan
kromojen gruplar igerir. Kromojen gruplar, kromofor adi verilen gruplari igeren

aromatik yapidir. Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina gore;

-Azo boyar maddeler
-Nitro boyar maddeler
-Nitrozo boyar maddeler
-Polimetin boyar maddeler

-Arilmetin boyar maddeler
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-Karbonil boyar madder

-Kiikiirt boyar maddeler

olmak tizere 7 gruba ayrilirlar. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu baglar
degiskendir ve 15181 absorplayarak boyanin parlak renkli goriiniimiinii saglamaktadirlar.
En yaygin kromofor grubu iiretilen boyalarin %80 ile %90’ 11 olusturan azo (-N=N-)
sinifidir (Baser ve Inanc1 1990; Mercimek 2007).

-Azo boyar maddeler

Giliniimiizde yilda 700.000 ile 1.000.000 ton arasinda tahmini olarak iiretilen
100.000°den fazla ticari boya vardir ve endiistride kullanilan boyalarin %50 sinden
fazlas1 azo boyasidir (Xu et al. 2004; Gupta and Suhas 2009). iki nitrojen atomundan
ibaret olan bir azo gruba sahip olan azo boyalari, tekstil endiistrisinde kullanilan
boyalarin en genis smifidir. Azo grubunun iki tarafina gesitli aromatik gruplarin
baglanmasiyla veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen tiim renkler
elde edilir. Azo boyar maddelerinin yapilarinda —OH, -NH,, -COOH, -ClI, -Br, -NOg, -
OCHg; gibi ¢ok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslik, ¢oziintirlik ve
erime noktasi gibi birgok 6zellikleri 6nemli 6l¢iide degismektedir (Kabalcilar 2007).

Azo boyalarinin; asit, bazik, direkt, disperse, reaktif, vat, mordant ve siilfiir boyalar1
olarak adlandirilan birgok cinsi vardir (AlHamadi et al. 2009). Tekstil endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan azo boyalar1 toksik ve biyolojik olarak par¢alanamadiklarindan

dolay1 ¢evre igin zararlidirlar (Gul and Ozcan-Yildirim 2009).

Boyalar gibi kimyasallarin ¢ogu endiistriyel iiriinlere renk katmak i¢in asir1 sekilde
kullanilir. Boyalarin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasini tablo halinde kisaca

Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Boyalarin kullanimlarina gére siniflandirilmasi (Kirk-Othmer 2001)

Boyalar Renklendirilecek Uygulama metotlari ve boya ozellikleri
maddeler
Asit Naylon, yiin, ipek, kagit, Suda ¢oziinebilen anyonik boyalar olup, molekiillerinde 1 veya daha fazla siilfonik veya karboksilik asit
miirekkep ve deri gruplart igerir. Kimyasal olarak, birka¢ azin, ksanten, keton imin, nitro, nitrozo ve kinofatalon
bilesiklerle birlikte azo, antrakinon ve triariymetan bilesiklerinden ibarettir.
Azoik bilesenler ~ Pamuk, yapay ipek, Stabilize edilmis diazonyum tuzu ile muamele edilmis ve emdirilmis liflere uygulanmaktadir.

ve bilesimleri
Bazik

Direkt

Dispers

Mordant
Renklendiriciler

Reaktif

Siilfiir

Vat

seliiloz asetat ve polyester
Kagit, poliakrilonitril-
modifiye naylon, polyester
ve miirekkep

Pamuk, yapay ipek, kagit,
deri ve naylon

Polyester, poliamid, asetat,
akrilik ve plastik

Yiin, deri

Boya, miirekkep, plastik
ve tekstil

Pamuk, yiin, ipek ve
naylon

Pamuk ve yapay ipek

Pamuk, yapay ipek ve yiin

Asidik su banyolarinda uygulanmaktadir. Bunlar suda ¢oziinebilir ve c¢ozeltide renkli katyonlar
olustururlar. Bu sebeple bu boyalar katyonik boyalar olarak da adlandirilmaktadir. Kimyasal olarak
diazahemisiyanin, triarilmetan, siyanin, hemisiyanin, tiazin, oxazin ve akridin bilesiklerinden
olugmaktadir.

[lave elektrot igeren ndtr veya alkali su banyolarinda kullaniimaktadir. Bunlar suda ¢dziinebilir anyonik
boyalardir ve elektrolitlerin varliginda sulu ¢ozeltilerden boyandiginda seliilozik lifler icin yiiksek
afiniteye sahiptir. Bu boyalarin biiyiik bir kismui stilben, fatalosiyanin ve oksazin igeren azo bilesikleridir.
Bunlar sulu dispersiyonlardan hidrofobik liflere uygulamak amaciyla kullanilan ¢ogunlukla suda
¢cozlinmeyen ve iyonik olmayan boyalardir.

Cr tuzlar ile birlikte uygulanmaktadir.
Recine baglayici ile lif izerine yazilmaktadir.

Sicaklik ve pH (alkali) etkisi altinda boyayr baglamak i¢in lif {izerine fonksiyonel gruplarla reaksiyon
gosteren reaktif bolgelere uygulanmaktadir. Bu boyalar nadiren yiin ve naylonla kullanilmalarina ragmen
genellikle pamuk gibi liflerle kovalent bag olusturmaktadirlar. Reaktif boyalarin temel kimyasal gruplari;
azo, trifendioxazin, fataalosiyanin, formazan ve antrakinon’dur.

Lif tizerine siilfiir iceren suda ¢oziinmeyen {iriinleri reoksidize etmek i¢in ve sodyum siilfitle islem
gb6rmils aromatik substratlara uygulanmaktadir.

Suda ¢ozlinmeyen bu boyalar sodyum hidrosiilfit ile indirgenerek ¢oziindiiriiliir ve daha sonra lif {izerine
uygulanir ve reoksidize edilir. Bunlarin temel kimyasal gruplari antrakinon ve indigoid’lerdir.

4"
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2.3. Boyar Maddelerin Olusturduklari Cevresel Problemler

Tipik bir boyama prosesinde boyar maddenin %50-%100’lik bir kismi1 kumasa tutunur.
Geriye kalan boyar madde boya banyosu atiksuyu olarak ya da diger tekstil yikama
islemlerinden gelen atiksularla birleserek desarj edilir. Ayrica boyama, diger tekstil
proseslerine nazaran oldukga fazla miktarda su ve kimyasal madde tiiketen bir prosestir.
Boyalarmn en ¢ok kullanildig1 dger alanlar ise boya, kagit ve tabakhane endiistrileridir.
Bunlarin igerisinde tekstil endiistrisi lilkemizde en hizli gelisen Onemli sanayi
dallarindan biridir. Bu endiistri ¢ok c¢esitli iiretim proseslerine sahip olmasi nedeniyle
cikis sularinda yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik kimyasallari, ¢6ziinmiis
ve degisik yapida boyar maddeleri igerdiginden kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam
organik karbon (TOK) ve renk degerleri oldukga yiiksek olmasindan dolay: aritilmasi
zor sulardir. Asir1 miktarda renk ve toksidite Ozelligi gosteren bu atiksular uygun
metotlarla aritilmadig1 takdirde desarji, ciddi g¢evresel problemlere neden olmaktadir

(Gonder ve Barlas 2005; Hanay ve Hasar 2007).

Genellikle toksik olan boyalar agiz ve solunum yoluyla deri ve cilt problemlerine neden
olmaktadir. Hatta kanserojenik etkiye sahip olduklari i¢in sadece insan sagligina degil
ayn1 zamanda ekolojik sisteme ve ozellikle suda yasayan canlilar i¢in biiyiik riksler
tasimaktadir. (Xu et al. 2004; Gupta and Suhas 2009). Aritilmadan ¢evreye verilmeleri
halinde ekosistem i¢in biiyiikk tehlike olustururlar (Ferreira-Leitao et al. 2007;
Behnajady et al. 2009).

Boyar maddelerin sentetik kokenli olmasi ve karmasik aromatik yapilar igermesi,
boyalarin kararli yapida olmasmi saglamakta ve biyolojik ayrisabilirliklerini
zorlagtirmaktadir. Bundan dolay1 biyolojik ve fizikokimyasal aritma prosesleri ile
aritilmasi zorlasmaktadir. Eger yeteri kadar aritilamazlarsa, bu tiir kimyasal maddeleri
iceren atiksular sadece kentsel kanalizasyon sistemlerinin ya da ikincil aritma
tinitelerinin performansinin inhibe olmasina neden olmakla kalmaz alici ortamdaki
sucul yagamin olumsuz yonde etkilenmesine ve estetik agidan problemlerin olusmasina

neden olurlar. Bunun gibi bir ¢ok zararli etkilerinden dolay1 boyalarin giderilmesi i¢in
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renkli atik sularin bir isleme tabi tutulmasi Onemlidir. Atiksulardan boyalarin
giderilmesi i¢in bir ¢ok metot c¢alisilmistir. Genellikle boya giderim metotlar1 4
kategoride siniflandirilmaktadir: fiziksel, kimyasal, biyolojik ve akustik, radyasyon ve

elektriksel proseslerdir (Birgiil vd 2007).

2.4. Boyar Madde I¢eren Atiksularimin Aritilmasinda Kullamilan Yontemler

Boyar madde igeren atiksulardan renk giderilmesinde farkli metotlar uygulanmaktadir
(Cizelge 2.2). Bu yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesler olmak {izere 3

kategoride siniflandirmak miimkiindiir.

2.4.1. Fiziksel yontemler

-Coktiirme

Coktiirme islemi bir ¢ok belediye ve endiistriyel atiksu giderim isletmelerinin kullandigi
temel islemdir. Kimyasal birikintileri, ¢oktiirme havuzlarin1 ve temizleyicileri iceren

siispanse olmus parcaciklarin ¢oktiiriilmesine imkan veren ¢ok sayida proses vardir.



Cizelge 2.2. Boya iceren atiksularin renk gideriminde kullanilan metotlar ve islemler (Plum 2005).

Metot Islem Renk giderimi Islem hacmi Renk giderim hizi  Yatirinm maliyeti

Aktif karbon Adsorpsiyon ++ - - -
Anaerobik/Aerobik Mikrobiyolji +t t+ + +
. Rediiksiyon/ ++ - + -

Elektroliz Oksidasyon
Fenton ayiraci Oksidasyon +t ) + )
Iyon degisimi - + + + B
Koagiilasyon/ Flokiilasyon Solid-Liquid Separation * ++ +* *
Lignin Peroksidaz En2|mat|!< Redoks - - - -

reaksiyonu
Nanofiltrasyon ve ters 0zmoz Difiizyon +F + + -
NaOCl Oksidasyon + + * *
Ozonizasyon Oksidasyon + + * .

+

Fotokatalisiz/ H,0,/TiO,/ZnO Oksidasyon + + *
Ultrases Radikal reaksiyon ++ - * -
Beyaz kiif/H,0, Enzimatik Redoks + -

reaksiyonu

++: Cok iyi, +: iyi, *: ndtr/orta, -: koti

a1
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-Membran filtrasyon

Bu yontem boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en Onemlisi atik
sudan aritilmasini miimkiin kilan ve en ¢ok tercih edilen fiziksel yontemlerden biridir.
Membran filtrasyonun aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi ve bazi boyar
maddelerin geri kazanimi gibi avantajlar1 vardir. Diger yontemlere gore en Onemli
Ustlinligli sistemin sicaklia, beklenmedik bir kimyasal cevreye ve mikrobiyal
aktiviteye karsi direngli olmasidir. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan
konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yliksek
olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da

sahiptir (Kocaer ve Alkan 2002).

2.4.2. Kimyasal yontemler

Koagiile edici ve ¢Oktiiriicii maddeler ile boyal1 atik sularin kimyasal olarak islenmesi
renk gideriminin en etkili yollarindan biridir. islem aliminyum (A1*"), kalsiyum (Ca®*)
veya demir (Fe**) gibi ajanlarin ilavesini igermektedir. Bazen bu kimyasal maddelerden
ikisinin kombinasyonu da islemin etkinligini artirabilmektedir. Genellikle, islem
dispers, siilfiir ve vat boyalarin uzaklastirilmasinda etkilidir fakat bazen de
kimyasallarin maliyetinden dolay1r ekonomik olmayabilir. Bununla birlikte, kimyasal
islemin temel sorunu, son iiriiniin biiylikk miktarlarda olusabilen konsantre bir camur
olmast ve giderimin pH ya baghh olmasidir. Bu islem oldukca yiiksek oranda
¢oziinebilen boyalar i¢in uygun olmamakla birlikte, elde edilen sonu¢ da azo, reaktif,

asit ve Ozellikle temel boyalar icin iyi degildir (Gupta and Suhas 2009).

-Oksidasyon

Bu islemde oksidize edici ajanlar ile atik sular islem gérmektedir. Genellikle, iki sekilde
uygulanmaktadir. Kimyasal oksidasyon ve potasyum permanganat, ozon, fenton
belirteci, hidrojen peroksit ve klorin kullanilarak yapilan UV ile oksidasyon

uygulamasidir. Ozellikle ¢oktiirme isleminde elde edilen atik sularm islem gérmesinde
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uygulanmaktadir. Bunlar renk giderim islemlerinde en yaygin olarak kullanilan
yontemler arasindadir. Ciinkii kiiclik miktarlar ve daha kisa reaksiyon zamani
gerektirmektedir. Bunlar kismen veya tamamen boyalar1 parcalarlar (genellikle
aldehitler, karboksilatlar, siilfatlar ve nitrojen gibi diisiik molekiil agirlikli tiirler).
Bununla birlikte, tam bir boya oksidasyonu teorik olarak kompleks molekiilleri karbon
dioksit ve suya indirgeyebilir. Oksidasyon prosesinde pH ve katalistin de 6nemli rol

oynadig1 goz ardi edilemez.

Klorin kuvvetli bir okside edici ajan olup, ayn1 zamanda kalsiyum hipoklorit ve sodyum
hipoklorit olarak da uygulanabilir. Sularin islenmesinde dezenfektan olarak yaygin
kullanilmasina ilaveten, cogunlukla tekstil sanayinde rengin ag¢ilmasi i¢in de
kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit ise oldukg¢a agik mavi bir stvi olup, seyreltilmis suda
renksiz ve sudan biraz daha viskozdur. Kuvvetli okside etme 6zelligine sahiptir ve
bundan dolay1 kagit sanayinde agartici ajan olarak kullanilmaktadir. 1994°de Diinya’da
tiretilen hidrojen peroksitin yaklasik yarist kagit ve kagit hamurunda agartic1 olarak
kullanilmigtir. H,O, ayn1 zamanda boyalarin renk gideriminde kullanilan peroksidaz

enzimi yapiminda da kullanilmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

-Ozonofikasyon

Ozon tekstil atik sularinin aritilmasinda kullanilan kimyasal oksidasyon yontemlerinden
biridir. Ozonlama ile suda ¢6ziinmeyen disperse boyalar disindaki biitiin boyalarin rengi
giderilebilir. Fakat ham tekstil atik suyunda ozonlama yeterince verimli olmadigindan
dolay1 son uygulama olarak veya en azindan kimyasal koagiilasyonu takiben kullanimi
daha verimli olur. Ozonlama sonucunda KOI ¢ok azalir ve BOI artar (Mercimek 2007).
Boya banyosu ¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis igin
kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma tesisinin yiikii azalmaktadir.
Iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan
atiksularda bulunan ylizey aktif maddeler ve tasityicilar gibi diger Kkirleticilerin

giderilmesine de yardimci olmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).
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-Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri alisilagelen metotlar icin fazla kararli olan Kkirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorpsiyonla renk
gideriminde en yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbonla renk
giderimi ozellikle asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in etkiliyken, reaktif ve direkt

boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur.

Tekstil atik sularmin renginin gideriminde adsorbent olarak silika, kil, seker kamisi
posasi, misir bitkisi, piring, ugucu kiil, kitin ve bataklik komiirii de kullanilmaktadir.
Yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip bu tip adsorbentlerle diisiik maliyetli aritim
saglanabilmesine ragmen kullanilmis adsorbent miktar:1 ¢ok yiiksek olup sudan

uzaklastiriimalar: oldukga pahali ve zahmetlidir (Mercimek 2007).

-Elektrokimyasal yontem

Bu yontem renk giderimi i¢in iiclincli derecede bir islem olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemle renk gideriminde ya tiiketilebilir materyallerin kullanildig1 elektro
koagiilasyonla veya ¢Oziinmeyen anotlarin kullanildig1r elektro oksidasyon ile
yapilabilmektedir. Demir gibi ¢esitli anot materyaller boyalarin elektro

degredasyonunda basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Gupta and Suhas 2009).

Genelde azo boyalari, geleneksel biyolojik atiksu aritim sistemlerinde geri
dontistiirilemezler. Bu nedenle tekstil atiksularini uzaklastirmak igin etkili bir metod
bulunmalidir. Son 20-30 yildir, birgok arastirmaci azo boyasi igeren ve biyolojik
par¢alanmaya dayanikli olan organik bilesiklerin ‘Ileri Oksidasyon Prosesleri’ ile
basarili bir sekilde mineralize edildigini gdstermislerdir. IOP, atiksudaki kompleks
organik kimyasallarin ¢ogunu okside etmek icin, yeterli miktarlarda 6zel hidroksil
radikalleri (OH) ile yiiksek reaktif tiirlerini igeren prosesler olarak tanimlanir (Chang
etal. 2010).
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2.4.3. Biyolojik yontemler

Bu islemler ¢cok yaygindir ve boya gideriminde genis bir uygulama alanina sahiptir Bu
yontemin, nispeten ucuz olmasi, islem maliyetinin diisilk olmasi ve mineralizasyon
sonrasi olusan son iiriinlerin toksik olmamasi gibi avantajlara sahiptir. Islem aerobik ve

anerobik veya ikisi birlikte uygulanabilir (Gupta and Suhas 2009).

-Aerobik islem

Bakteriler ve mantarlar boyali atiksularin islenmesinde kullanilan mikroorganizma
tirtidiir. Aerobik sartlarda, atik suda bulunan bakteriler tarafindan salgilanan enzimler
organik bilesikleri pargalar (Gupta and Suhas 2009). Ancak aerobik ortamda, boyalarin
mikroorganizmalar tarafindan par¢alanmasinin zor oldugu saptanmistir. Aerobik aritma
sistemlerinde %40-%50 arasinda degisen renk giderimi boyanin biyolojik kullanim1 ve

camur floklarina adsorbsiyonu ile saglanir (Sponza vd 2000).

-Anaerobik islem

Yapilan calismalar azo bilesiklerinin  biyolojik  olarak  parcalanmasi  ve
renksizlestirilmesinin indirgeyici anaerobik biyoproseslerle gerceklestigini gostermistir.
Azo indirgenmesi elektro kimyasal bir reaksiyon olup azo boyarmaddeleri
mikroorganizmalar tarafindan elektron tasima zincirinde son elektron alicisi olarak
kullanilmaktadirlar. Bu olay sirasinda elektron tagima zincirindeki elektron tasiyicilar
karbon kaynagina bagli olarak yeniden olusarak azo halkalarini indirger ve boyar madde
¢ekirdegini kirar. Bu olayin oksijen tarafindan inhibe edildigi saptanmistir. Anaerobik
kosullar altinda olusan ara triinler daha ileri bir kademeye ayrilamamakta, ancak
aerobik kosullar altinda olusan aromatik bilesikler hidroksil (OH") grubunun ayrilmasi
ve halka agilmasi yolu ile parcalanabilmektedir. Bu nedenle azo boyar maddeleri iceren
atiksularin renklerinin giderilmesi icin ilk adim azo koprisiinin indirgenerek

parcalanmasini1 saglayan anaerobik kosullarin olusturulmasidir. Ikinci adim ise
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anaerobik aritma sonucu olusan ve muhtemelen toksik, kanserojenik olan aromatik

aminlerin nihayi ayristirilmasi i¢in aerobik kosullarin saglanmasidir (Isik 2004).

Ayrica, sentetik boyalarin degredasyonu ic¢in anerobik islemin etkinligi cesitli
arastiricilar tarafindan calisilmistir. Oksijensiz islem havalandirmanin kullanildigi
acrobik sistemlerle karsilastirildiginda alternatif ucuz bir yontem olabilir (Gupta and
Suhas 2009).

2.5. ileri Oksidasyon Prosesleri

Endiistriyel atiksularin arittiminda biyolojik prosesler genis uygulama imkani bulmasina
karsin, kalic1 organik maddelerin hizli gideriminin beklendigi sistemler i¢in IOP daha
uygun hale gelmektedir. IOP birden fazla oksidasyon prosesinin es zamanli olarak
kullanilmasini kapsamaktadir. Cilinkii bazen tek bir oksidasyon prosesi boyalarin tam
olarak giderilmesinde etkili olamamaktadir. Cok reaktif olan ve hidroksil serbest
radikallerinin olusumunu hizlandiran bu reaksiyonlar ileri oksidasyon prosesleri olarak
adlandirilmakta ve Fenton belirte¢ oksidasyonu, UV, fotoliz ve sonoliz gibi teknikleri

icermektedir.

Bunlar ¢evre sicaklifinda ve basincinda boyalar1 pacgalayabilmekte ve ayni zamanda
toksik veya biyo engelleyici kontaminantlar1 igeren atik sularin biyolojik olarak
islenmesinde dnemli avantajlara sahiptir. ileri oksidasyon prosesleri atiksu veya igme
suyu icerisindeki biyolojik olarak zor pargalanabilen organikleri okside etmek icin
kullanilir. Tleri oksidasyon sirasinda ¢cogu zaman CO,’e kadar oksidasyon gdzlenmez.
Fakat oksidasyondan sonra atiksuyun biyolojik aritilabilirligi artar. Ileri oksidasyon
proseslerinin esas 6nemi organik kontaminantlarin genellikle CO;’e okside olmasidir

(Gupta and Suhas 2009).

IOP, oldukga etkili hidroksil radikallerinin (‘OH, redoks potansiyeli=2.8 V) olusumuna
dayali bir yontem olup, biyolojik olarak zor parcalanabilen organik maddeleri okside

etmek i¢in kullanilirlar. Oldukga yiiksek oksidan 6zelligine sahip "OH radikalleri hemen
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hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon reaksiyonuna girerek, uygun
reaksiyon sartlarinda kirletici organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasini,
CO; ve H,0 gibi son iiriinlerin olugsmasini saglamaktadir. ‘OH radikalleri, oksidasyon
reaksiyonlarin1 gerceklestirmede daha az secicidirler ve hiz sabitleri hidrojen peroksit
(H20,) ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda daha biiyiiktiir. Bu prosesler
cogunlukla "lleri Oksidasyon Prosesleri" ya da '‘OH radikali olusumu igin UV
radyasyonu kullanildigr zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir.
UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit ya da
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda ya da yari iletken partikiiller (titanyum dioksit)
iceren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir. Reaksiyonun gerceklestigi ortama
gore de homojen prosesler (UV/H;0,, UV/O3) ve heterojen prosesler (yari iletken
partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. ‘OH radikali, fenton reaksiyonu olarak
bilinen reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton prosesinde ‘OH, H,0, Fe*? ve

Fe** tuzlariyla reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir (Akbal ve Balkaya 2002).

fleri oksidasyon proseslerinde istenmeyen yan iiriinlerin olusmas1 bir dezavantajdir ve
tam mineralizasyon miimkiin degildir. Islem pH ya baghidir. Aynm zamanda, renk
giderimini etkileyen 6nemli faktorler; H,O,, katalizor konsantrasyonu, islem zamani ve
boyanin kimyasal yapisidir (Gupta and Suhas 2009). IOP’ nin gergeklesmesini saglayan
ve giicli oksidant olan 'OH radikalinin diger oksidanlarla karsilagtirildiginda
oksidasyon potansiyeli daha yiiksektir. Cizelge 2.3’de suda bulunan bazi oksidanlarin

oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Anonim 1998).
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Cizelge 2.3. Suda Bulunan Baz1 Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (E, ,V)
"OH (Hidroksil radikali) 2,80
O(Atomik oksijen) 2,42
03 (0zon) 2,07
H,0O,(Hidrojen peroksit) 1,77
Perhidroksi Radikali 1.70
Permanganat fyonu 1,67
CIO,(Klor dioksit) 1,50
Cl, (Klor) 1,36
0O, (Oksijen) 1,23

2.5.1. Homojen ileri oksidasyon prosesleri

2.5.1.a. Fenton oksidasyonu (Fe*%/ H,0,)

Fenton reaksiyonu 1890°de Fenton tarafindan ilk olarak kesfedilmis olup, asidik
ortamdaki Fe?* ve H,0, varliginda homojen katalitik bir oksidasyon prosesidir ve

oldukga yaygin bir kullanima sahiptir (Sun et al. 2009).

Fenton oksidasyonu biyolojik ve kalic1 organik kirleticilerin gideriminin saglandigi IOP
olarak kullanilabilmektedir. Fenton oksidasyonu, boyali atiksular1 okside etmek i¢in
H,0, ve Fe*? katalizoriiniin kullanildig: bir prosestir. Burada peroksit ile demir arasinda
elektron transferi olur ve demir homojen bir kataliz olarak davranarak H,0O,’nin

oksidasyon 6zelligini artirir.

Genellikle hem suda ¢o6ziinebilen hem de ¢oziinemeyen boyar maddelerin renk
gideriminde Fe*?, H,0, den daha etkilidir (Gupta and Suhas 2009). Fe*? konsantrasyonu
reaksiyon kinetigi acgisindan onemli olmasina karsin, H,O, daha iyi bir oksidasyon

verimi saglamasi agisindan dnemlidir. Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yiiksek
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oksitleme kapasitesine sahip ‘OH radikal olusumunu destekleyen ve asagidaki

denklemle ifade edilen kimyasal mekanizmalar icermektedir (Hui Sun et al. 2009):
Fe*2 + H,0, — Fe*+ OH + "OH k=76 M 5™ (2.2)
Ortamdaki Fe®* hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonu ile Fe** ‘e yiikseltgenir:

‘OH +Fe?" — OH + Fe** k,=4,3.10° M* st (2.2)
Org.+ 'OH —Org. — . . . — COp+H,0 ks~ 10710 M*s™ (2.3)

Fe** 'iin katalitik etkisiyle asagida belirtilen hidroksil ve hidroperoksil ( HO," ) radikal

olusum mekanizmalari ile H,O, bozunur:

Fe* +H,0,— Fe?* +'00H + H* k,=0,01-0,02 M™*s* (2.4)
Fe** +'O0H — Fe*" +H" +0, ks=3,1.10° Mt s (2.5)
"OH + H,0,— "00H + H,0 ke=(1,2-4,5).10" M*s™ (2.6)
"OH + 'OH — H,0, k;=5.3.10° M™s™ 2.7)

Kisaca Fenton reaksiyonu,

Fe** +H,0,— Fe*" +HO" + HO™ (2.8)

HO' + boyar madde — okside olmus boyar madde (2.9

Boya molekiilleri iki ayr1 basamakla okside edilir. Rengin giderilmesi ilk oksidasyon

basamagdir. Ikinci basamak ise organik maddenin pargalanmasi sonucu olusur.

H,0; ile ilgili bu reaksiyonlarin mekanizmalari ¢ok karmasik olup, reaksiyon sartlart ve

kullanilan katalitik maddeye bagli olarak degiskenlik gdsterebilir. Bununla birlikte bazi
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kimyasal maddeler Fenton oksidasyonuna direng gosterirler. Bu maddeler klorlu
alkanlar, n-parafinler ve kisa zincirli karboksilik asitlerdir (maleik, oksalik, asetik,

malonik asitler).

Ayrica Fe°, Fe*? gibi farkli demir katalizlerinin kullanildigi Fenton reaksiyonlarina,
Fenton-benzeri reaksiyonlar adi verilir ve uygulama alanlar1 oldukga genistir (Fu et al.
2010).

Fenton oksidasyonu prosesi genel olarak 4 ana bolimde gergeklestirilir. Bunlar
sirastyla, pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon-koagiilasyon ve

¢oktiirmedir (Aydin ve Sarikaya 2002; Hui Sun et al. 2009; Sun et al. 2009).

2.5.1.b. Foto-Fenton oksidasyonu (Fe*?/ H,0O,/ UV)

Atiklarin pargalanmasinda oldukga etkili ve yaygin olarak kullanilan ileri oksidasyon
proseslerinden biridir. Ultraviole (UV) 1s1gmin varliginda gergeklesen Fenton prosesi,
Foto-Fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir. Fenton prosesinin oksitleyici giicti, UV

1s1nlamastyla biiyiik ol¢lide artmaktadir.

UV isinlart UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C (200-280 nm) olmak
tizere 3 bolgeye ayrilmaktadir (Sekil 2.1) ve goriiniir 151k ve kizil Gtesi ile birlikte
elektromanyetik spektrumu olusturmaktadir. Gerek sularin dezenfeksiyonunda gerekse
atik sularin islenmesinde g¢ogunlukla en fazla etkiye sahip olan 240 ile 280 nm

araligindaki UV-C 1sinlar1 kullanilmaktadir.
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Ultraviyole Goriiniir Kizilotesi

<+ L el - >

uvc uv UVA

100 280 315 400 780

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.1. Ultraviyole spektrumu.

UV uygulamasinda genellikle UV lambalar1 kullanilmaktadir. UV lambalarinin
saglayabilecegi UV dozu genellikle UV 151n yogunlugu ve temas siiresi olmak tizere 2
temel parametreye baghdir. UV 151n yogunlugu islemin etkinligi agisindan yeterince
yiiksek seviyede olmali ve miimkiin oldugunca ortam igerisinde homojen dagilmalidir.
UV lambasindan yayilan 1simnin yogunlugu sivi ortam igerisinde UV kaynagindan
uzaklastik¢a azalmaktadir (Sekil 2.2). Bir diger parametre olan temas siiresi ise ne kadar

uzun olursa UV 1sininin etkisi o kadar fazla olmaktadir (Kanat 2009).

1cm Zcm 3cm 4 cm S cocm

%90 %81 %73 %65 %60
| ——

Sekil 2.2. UV 1s1n yogunlugunun su igerisindeki diflizyonu

Foto-Fenton prosesinin esasi, Fe®* ve H,0,’nin reaksiyona girmesi sonucu olusan OH’
radikallerin olusumuna dayanmaktadir. Fenton reaksiyonu Esitlik 2.10°da verilmektedir.
Ayrica UV radyasyonu ile gergeklesen Foto-Fenton prosesinin reaksiyonu ise Esitlik

2.11 ve 2.12°deki gibidir. Foto-Fenton reaksiyonlar1 siiresince yeniden {iretilen Fe*,
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OH’ radikalleri ve Fe** iiretmek i¢in H,O, ile reaksiyona girer. Boylece reaksiyon
dongiisii stirekli olur (Xu et al. 2004).

Fe?" + H,0, — Fe** + OH+ OH’ (2.10)
Fe?* + H,0; + UV— Fe** + OH + OH’ (2.11)
Fe*" + H,0, + UV— Fe*" + H' + OH’ (212)

Fenton reaktifi ile degradasyonun, H,O, ile kimyasal oksidasyon ve UV/H,0, ile ileri
oksidasyon proseslerine gore daha kisa siirede ve daha az H,O, konsantrasyonlarinda
gerceklestigi gozlenmistir. TiO,, ZnO, ZrO,, CeO, gibi oksitler veya CdS, ZnS gibi
stilfitler fotokatalitik proseslerde fotokataliz olarak kullanilmaktadir (Cokay ve Sengiil
2006).

Bu prosesler yiiksek reaksiyon verimine ulasan sistemler olduklari i¢in gilivenilir ve de
isleme ve siirdiiriilmeleri kolaydir. Foto-Fenton prosesi, kisa reaksiyon siiresinde sulu
cOzeltiden reaktif boyalar1 kismen mineralize etme ve tamamen renksizlestirme

kapasitesine sahip bir sistemdir (Papic et al. 2009).

Fotokimyasal proseslerin gerceklesmesi i¢in gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k digeri de bu 1s1kla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep
olamayacak kadar diistiktlir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar yiiksektir (Yalili Kilic ve Kestioglu
2008).
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2.5.1.c. H,O, oksidasyonu

H,O, emniyetli, etkili, kullanim1 kolay ve gevresel olarak zararsiz bir oksidandir.
Oksidasyon g¢aligmalar1 boya ve H,O; ‘nun karsilikli etkilesimi ile gergeklesir. H,O; ‘nin
sudaki reaksiyonu sonucu HO, molekiileri olusur (Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

H,O, + H,O — HO, + H30+ (213)

Toksik atiksularin H,O, ile oksidasyonunda toksisite ile birlikte organik madde
miktarida azahr. Fakat H,O; yalniz bagina miitkemmel bir oksidan degildir. Bu nedenle
H20,, genellikle ozon, Fe*?ve UV gibi oksidanlar ile birlestirilerek kullanilir ve bunun

sonucunda giiclii ve segici olmayan ‘OH radikalleri tiretilir (EImorsi et al. 2010).

2.5.1.d. UV /H,0,oksidasyonu

Bu proseste H,0, 1sinlanarak ‘OH radikallerinin olusturulmasi amaglanir. "OH radikali
tireten ¢esitli metodlar arasinda UV/H,0, prosesi boyar madde igeren atiksu aritimi igin
miimkiin IOP‘lerinden biridir. Bu proses tekstil atiksularmi ikinci bir kirlilik
getirmeksizin H,O, CO; ve diger toksik olmayan veya biyolojik olarak kolaylikla
parcalanabilen inorganik bilesiklere doniistlirebilir. UV/H,0; prosesi gii¢lii oksidasyon
yapabilme, ¢amur olusturmama, yiiksek oranda KOI giderimi yapabilme, islem

kolayligi ve diisiik yatirim maliyeti gibi ¢esitli avantajlara sahiptir (Chang et al. 2010).

UV/ H,0, oksidasyonunun ilk basamagi OH" radikali iiretmek ve asagida meydana

gelen boya molekiiliine okside etmektir.

H,0, + UV —20H" (2.14)
OH’ + boyar madde — H,0 + boyar madde (ileri oksidasyon) (2.15)



28

Cesitli boyalar bu teknik ile basarili bir sekilde parcalanir (Giil et al. 2009). 'OH
radikalinin oksidasyon potansiyeli, atiksulardaki mevcut kirliligi yok eden veya zararsiz

bilesiklere doniistiirebilecek gilice sahip olan 2,8 eV degerindedir (Alhamedi et al.
2009).

Bununla birlikte geleneksel aritim teknolojileri ile karsilastirildiginda UV/H,0, prosesi
nispeten pahalidir. UV lamba i¢in harcanan elektrik enerjisi ve H,O, tiiketimi ile ilgili

maliyetler goz ard1 edilemeyecek kadar yiiksektir (Novak et al. 2009).

H,0; kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir molekiilii parcaladigi
zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik oksidanlardir. H,O,, UV
1sinlamasi altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile H,O, ‘nin 1sinlanmasi
¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen ‘OH radikalini
olusturmaktadir. H,O; tarafindan UV radyasyonunun maksimum absorbsiyonu yaklasik

220 nm'de meydana gelmektedir (Akbal ve Balkaya 2002).

UV isinlamas: altinda, H,O,’nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil radikali
olugmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya

bir H,0; pargalanma-olusma dongiisiine ugrar:

H,0;, + UV—> 20H" (2.16)
H,O, + OH — H,O + H02 (217)
HO, + HO; — H,05 + Oy (218)

Burada dikkat edilmesi gereken durum, asir1 H,O, dozu OH’ radikallerinin tiiketimini
hizlandirir. Diger taraftan da, yeterli HpO, hidroksil iiretimini hizlandiran UV’yi
absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur (Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).
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2.5.1.e. UV oksidasyonu

IOP arasinda arasinda 6nemli bir yer tutan UV oksidasyonu giiclii oksidanlarin
tiretilmesi agisindan 6nemlidir. ‘'OH radikalinin olusmasi ile sonuglanan iletkenlik
bandinda, valans bandi elektronlarinin kataliz yiizeyinde yer degistirmesi tizerine UV ile

meydana gelen IOP genis capta kullanilmaktadir.

Dalga boyu 200-280 nm arasinda UV’nin C (200-280nm) bandinda, dalga boyu en kisa,
enerjisi en yiiksek olan 1smlardir. Tekstil atik sularnin aritilmasinda UV teknolojisi ile
ozon teknolojisinin kombinasyonu yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda
ultraviyole enerjisi, hidrojenperoksit veya klorlu bilesiklerin olusumunu katalizleyen bir
gorev de alabilmektedir. Bu teknolojinin kullanimi ile birlikte, boyar maddelerin
parcalanmasi sonucu tekstil atiksularinin rengi giderilebilmekte, organik birg¢ok kirlilik

yok edilebilmektedir (Giri et al. 2010; Santiago et al. 2011).

2.5.1.f. Ultrases

Boyar maddelerin gideriminde kullanilan ozonlama, kimyasal indirgeme-oksidasyon,
koagulasyon-flokulasyon, adsorpsiyon gibi yontemler etkin olmalarina karsin yiiksek
maliyet, zararli yan iriinlerin olusumu ve fazla enerji gereksinimi gibi dezavantajlara
sahiptir. Son zamanlarda ise ultrasonik yontemlerle boyalarin giderim ¢alismalar1 6nem
kazanmaya baslamis olup (Tung 2008) bu teknik son zamanlarda dzellikle IOP olarak
aragtirilmaktadir. Bu teknik tek basina kullanilabildigi gibi, ¢esitli kimyasal maddeler,
sicaklik, basing gibi faktorler ile birlikte de uygulanabilmektedir.

Ses dalgalar1 (Sekil 2.3) uzunlamasina hareketle yayilirlar (sikistirma/genlesme) fakat

enlemesine (kenardan kenara) hareket etmezler (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Ses dalgasinin hareketi
Ses dort kategoride siniflandirilabilir:

e Infrases (infrasound): Frekansi 0 ile 20 Hz arasindadir.
® Duyulabilir ses (Audible sound): Frekansi 20 Hz ile 20000 Hz (20 kHz) arasindadir.
e Ultrases (Ultrasound): Frekans1 20000 Hz ile 1 GHz (10° Hz) arasindadr.

e Hiperses: 1 GHz’den yukari olan sestir.

Ses dalgalariin hizi ortamin sikisabilirligi ve yogunluguna baglidir. Bagka bir ifadeyle
ses sivi, kat1 ve gaz ortamlarindan farkli hizlarla gegmektedir. Kati ve sivilar gibi az
sikigabilir maddeler sesi daha hizli iletir: Ornegin; civa, yag ve su ortamu ile hava

ortamindaki ses hizlari asagidaki gibidir.
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Hava: 331 ms*
Civa: 1450 ms*
Yag : 1450 ms™t
Su : 1540 ms?

Ultrases; kati, sivi ve gazlardan gecebilen, frekans1 20 kHz’den daha fazla olan insan
kulag: tarafindan algilanamayan ses dalgalar1 olarak tanimlanabilir. Diger bir ifadeyle,
saniyede 20.000 veya daha fazla ses dalgasi tarafindan enerji iiretilmesi islemidir
(Villamial et al. 1999). Cevresel atiklarin iyilestirilmesinde kullanilan ultrases su

sekilde siiflandirilmaktadir.

Cizelge 2.4. Ultrasesin siniflandirilmasi.

Frekans Gii¢ Frekans arahig:
Diisiik (DF) Diisiik 18-100 kHz

Orta (OF) Orta 100-800 kHz
Yiiksek (YF) Yiiksek 800 kHz-10 MHz

Yiiksek enerjili ses dalgalar1 bir siv1 icinden gegctikleri zaman baloncuk veya kavitasyon
olustururlar. Ultrases islemi sirasinda baslica aktif etki, sivi icinde hava kabarciklarinin
olusumu ile sonuclanan mekanik etkidir. Kisaca kavitasyon, ses dalgalarinin
olusturdugu kabarciklarin, ¢ok biiylik miktarlarda enerji aciga ¢ikararak olusmasi,
biiylimesi ve ¢okmesidir. Bu esnada ise olusan reaktif tiirleri (OH, 'H, 'HO,, H,0,)
radikal zincir reaksiyonlarini baglatmaktadir. Kararli ve gegici kavitasyon olarak 2
sekilde meydana gelmektedir. Oldukc¢a diisiik ultrasonik siddetlerde (1-3 Wwem)
meydana gelen kararli kavitasyondaki kabarciklar yaklasik olarak ayni1 boyutta olurken,
daha yiiksek siddetlerde (10 Wcm'z) olusan gecici kavitasyondaki kabarciklar ise
baslangi¢c boyutlarina gore en az 2 kat daha fazla biiyiikliikte olusmaktadirlar (Sekil
2.5).
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Sekil 2.5. Kavitasyon olusumu.

18 kHz’in iizerindeki frekanslardaki ultrases kisa dalga boylu basing dalgalarina yol
agmaktadir. Bu islem kirlilik faktorlerinin etkisizlestirilmesinde temel etken olan
akustik kavitasyon (yiiksek enerjili kabarcik olusumu ve ¢dkmesi) sonucu olusan
fiziksel etkiler ve pirolitik sartlardan meydana gelmektedir (Suslick 1990; Thompson
and Doraiswamy 1999).

Kavitasyon olusumda, giic (Mason et al. 2004), reaksiyon alaninin émrii (Adewuyi
2001), kabarcik soguma hizi (Thompson and Doraiswamy 1999), kabarcik ¢okme
sicakligi ve basicit (Ashokkumar and Grieser 2005), kritik kabarcik biytkligi
(Adewuyi 2001; Sunartio et al. 2007) ve kabarcik omrii (Suslick 1990; Thompson and
Doraiswamy 1999) gibi cesitli parametreler islemin etkinligini belirlemektedir (Cizelge
2.5). Tabloda ifade edilen rakamlar teorik degerler olup, ger¢ek degerler ortam
sartlarina bagl olarak degisiklik gosterebilmektedir. Baska bir ifadeyle, degerlerin bir
kism1 deneysel olarak belirlenmesine ragmen, tam olarak dogru olmayabilir

(Thangavadivel et al. 2009).
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Cizelge 2.5. Sudaki kavitasyonu etkileyen ses frekanslari ve ilgili parametreler.

Tamm Duyulabilir frekans Diisiik frekans Yiiksek frekans
Frekans 100 Hz 20 kHz 1.6 MHz
Dalga boyu 15000 mm 75 mm 0.938 mm
Dongii zamani 1000 ps 50 us 0.625 us
Gegici kabarcik omrii 350 ps 3.5us <0.313 us
Sudaki kritik kabarcik 239 pm 170 pm 0.2146 pm
boyutu
Kabarcik ¢okme sicakligi 5000°C 5000°C 4000°C
Kabarcik ¢okme basinci 500 atm 500 atm 300 atm
Kabarcik soguma hiz1 10°k s 10°k s* 10° k s*
Reaksiyon bolgesi 200 nm
Reaksiyon bolgesinin <2 us
omru

Yiiksek yogunlukta siklusun genlesme fazindaki bolgesel basing sivinin buhar basincini
diisiiriir ve kiiciik hava kabarciklariin olusmasina sebep olur. Ileri derecede biiyiime ise
akiskanda gecici negatif bir basing meydana getirir, hava kabarciklarinin biiytikliglini
arttirir ve akigkan tizerindeki gerilim etkisiyle yeni kavitasyonlar tiretir (Mason 1998).
Basing siklusu boyunca hava kabarciklar kiiciiliir ve tiim igerikleri sivi akigkan
tarafindan absorbe edilir. Ancak hava kabarciklarinin yiizey alani genis oldugundan
buharin tamami sivi tarafindan absorbe edilemez ve bdylece hava kabarcigi birkag
siklusun {izerinde biiylime gosterir. Kritik biiytliklikkteki hava kabarcigimin salinimiyla
birlikte ultrases dalgalarinin uygulanmasiyla tek bir basing siklusu sirasinda hava
kabarcig1 aniden ¢oker (Moholkar et al. 2000). Ortamdaki partikiillerin sikistirilmasi,
basincinin azaltilmasi ve ardindan hava kabarciklarinin ¢okmesi prosesi yiiksek giiglii
ultrases uygulamasinda ¢cok 6nemli ve iyi bilinen bir etkidir (Suslick 1988; Laborde et
al. 1998). Sicaklik, basing ve tiirbiilans faktorlerinin kombinasyonu; kimyasal
reaksiyonlarda kiitle transferini hizlandirmada, yeni reaksiyon yollar1 olusturmada ve

kavitasyonun (bosluk olusumu) yiizeye yakin olmasi durumunda partikiillerin
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coktiiriilerek yerinden c¢ikarilmasinda kullanilir veya geleneksel sartlar altinda farkl

tiriinlerin tiretimi saglanir (Suslick 1988).

Ultrases dalgalar1 kat1 yiizeyine veya hava-su ara yiizline yansiyinca siirekli bir dalga
olusumu gozlenebilir. Merkezdeki ultrasonik basing sifira esit, merkez disinda ise
minimumdan maksimuma kadar dalgalanma gdstermektedir. Rezonans oranindan kiigiik
olan hava kabarciklarinin merkez disinda, biiyilik olanlarin ise merkezde toplandig: ve
sonucta Dbirlestikleri agiklanmistir (Leighton 1994; Loborde et al. 1998). Yapilan
calismada uygulanan frekans oram1 ve kabarcik boyutunun ters orantili oldugu
gozlenmistir. Bu yiizden diisiik gii¢lii ultrases (16-100 kHz) kavitasyon alaninda yiiksek
sicaklik ve basinca sebep oldugundan biiyiik hava kabarciklar1 iiretmektedir. Dalga
siklig1 arttikga kavitasyon alaninda siddetin azaldigi; Mhz seviyesinde ise hig
gozlemlenmedigi goriilmiistiir. Tibbi alanda megahertz seviyesinde calisilirken
endiistriyel uygulamalarin ¢ogunda 16-100 kHz kullanilmaktadir. Ciinkii hava
kabarciklar1 ancak bu frekans araliginda elde edilebilmektedir (Loimer and Mason
1987).

Kavitasyon olusma orani bazi parametrelerden etkilenmektedir. Ornegin; yiiksek
sicaklikta kavitasyon baloncuklar1 daha c¢abuk olugmaktadir. Bunun sebebi buhar
basincinin artmasidir. Baloncuk miktar1 sicaklik arttik¢a artmaktadir. Ultrasonun dalga
genisligi 6nemli bir parametredir ve maksimum baloncuk biiyiikligiinii belirlemektedir.
Diisiik dalga genisliginde baloncuklar biiyilk olusmakta ve sondiiklerinde yliksek
enerjiler ortaya ¢ikarmaktadirlar. 2.5 MHz’in dstiindeki frekanslarda kavitasyon
olusmamaktadir. Kavitasyon olusumunu etkileyen diger 6nemli faktor de, sivi gevrenin
viskozitesidir. Yiiksek viskoziteli {riinlerde difiizyon kolayca bozulacagindan
kavitasyon olusma derecesi dlismektedir. Viskozitenin olumsuz etkisinden
etkilenmemek icin, yiiksek yogunlukta diisiik frekansta dalgalar kullanilmasi
gerekmektedir. Buna alternatif olarak, sivi 1sitildiginda viskozite azalmakta ve ultrases
dalgalarinin siv1 igerisine daha kolay girmeleriyle etkinlik artirilabilmektedir (Suslick
1989).
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Ultrasonik kavitasyonu etkileyen faktorler

Ultrases uygulamalarinda meydana gelen kavitasyon ultrases jeneratoriiniin frekansi,
siddeti veya yogunlugu, ortamdaki sivinin 6zelligi, kullanilan sicaklik derecesi, dis
basing ve gaz kullanimi, ultrasesin direkt veya indirekt olarak uygulanmasi gibi ¢esitli

parametrelerden etkilenmektedir (Santos et al. 2009).

-Frekans

MHz seviyesindeki yliksek frekanslarda, kavitasyon kabarciklarinin iiretimi kHz
seviyesindeki diisiik frekanslardan daha zor meydana gelmektedir. Yiiksek frekanslarda
ultrasonik dalgalar tarafindan meydana gelen sikistirma ve genlesme dongiisii kisa
oldugundan sivi molekiilleri bosluk olusturmak icin birbirlerinden ayrilamaz ve bu

nedenle kavitasyon olugsmaz.

-Siddet

Sonikasyonun siddeti ses dalgasinin dalga genligi (amplitude) ile orantili olup, dalga
genligindeki birim artis ses dalgasinin genligini ayni oranda artirmakta ve bunun
sonucunda sonokimyasal etki de artmaktadir. Fakat yiliksek dalga genlikleri her zaman
istenilen sonucu vermeyebilir. Bazen ¢ok yliksek dalga genlikleri kavitasyon yerine
karistirma veya calkalama etkisi olusturmaktadir. Ozellikle yiiksek viskoziteli

ortamlarda calisildiginda dalga genligi artirilmalidir.

-Céziicii

Cogu uygulamalarda ¢oziicii ortam olarak su kullanilmaktadir. Coziiciiniin viskozitesi
ve ylizey gerilimi kavitasyonu engellemektedir. S1v1 igerisinde ne kadar yiiksek kohezif

(birbirine bagli) kuvvetler varsa kavitasyona erismek o kadar zor olacaktir (Mason

1992).
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-Si1cakhik

Sicaklik ultrasonikasyonu 2 farkli sekilde etkilemektedir: eger yiiksek sicaklik
kullanilirsa ortam igerisindeki aktif bolgeler ve ¢éziinen madde molekiilleri arasindaki
Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bag1 ve dipol etkilesimleri bozulmakta ve difiizyon
hiz1 artmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise ultrasonik jeneratoriin giicii sabit oldugu

zaman daha iyi kavitasyon elde edilmektedir (Mason 2000).

-D1s basing ve gaz kabarciklari

Dis basing artirildiginda kavitasyonun baglayabilmesi i¢in daha yiiksek ultrasonik enerji
gerekmektedir. Cogu ultrasonik uygulamalar atmosferik basing altinda yapilmaktadir.
Siv1 igerisindeki ¢oziinmiis gaz kabarciklari da kavitasyon i¢in bir cekirdek gibi
baslangi¢ olusturabilir. Kavitasyonu artirmak i¢in gaz kullanilacaksa etkinin devam
etmesi i¢in ortama silirekli olarak gaz verilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in Helyum,
Argon ve Neon gibi tek atomlu gazlar kullanilmalidir (Mason and Lorimer 1988;

Mason 1992; Mason 2000).

-Direkt ve indirekt uygulama

Analitik kimyada ultrasonikasyon 2 sekilde uygulanmaktadir. Direkt uygulamada,
ornekle temas eden ve arada herhangi bir engel olusturacak malzeme olmayan
ultrasonik problar kullanilmaktadir. Bu uygulamanin bazi sakincalar1 séz konusudur.
Ornegin, ultrasonik probdan &rnege metal kontaminasyonu olabilir. Cam malzemeden
yapilan modern ultrasonik problar bu problemi azaltmaktadir (Santos and Capelo 2007).
Bir diger dezavantaj ise, ultrasonik problarin kullanildigi direkt uygulamalarda
genellikle 6rnek kabi agik oldugu icin 6zellikle ugucu olan bilesiklerin kaybi s6z konusu

olmaktadir.

Indirekt uygulamalarda ise ultrasonik banyolar kullanilmaktadir. Bu uygulamada

iiretilen ses dalgasi ilk olarak sivi igerisinden gegmekte ve daha sonra da 6rnek kabina
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ulagmaktadir. Bundan dolayr 06rnek kabinin igerisindeki ultrasonik  siddet

beklenildiginden daha az olmaktadir.

Diisiik siddetli (enerjili) ultrases, diisiik giic seviyesi (1 Wem™) ve yiiksek frekanst ile
(0,1-20 MHz) tanimlanir. Yiiksek enerjili ultrases ise yliksek enerji seviyesi (10-1000 W
cm?) ve nispeten diisiik olan frekansi ile (0,1 MHz) tanimlanabilir. Bu tip ultrases
dalgalar1 ile yapilan uygulamalarda, uygulanan materyalde fiziksel ve kimyasal
degismeler meydana gelmektedir. Bu nedenle ultrasesin bu tipi, esas olarak cansiz olan
materyallerde ve 6zellikle iiriin isleme alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek
enerjili ultrasonun, uygulandigi materyalin yapisin1 bozma mekanizmasi iizerine farkli

teoriler bulundugu belirtilmektedir (Villamiel et al. 1999).

Ultrases islem parametreleri

Ultrases isleminde dalga genligi (amplitude), basing, sicaklik, viskozite ve ortamdaki
kati konsantrasyonu islemin etkinligini belirleyen 6nemli parametrelerdir. Ultrases
isleminde elde edilecek olan verim ise enerji ve giiciin fonksiyonu olup su sekilde

tanimlanmaktadir:

- Enerji: Islem goren materyalin hacmi basina diisen enerji girdisi, kWhL-1

- Gii¢: Sonotrodun yiizey alan1 basina diisen gercek giig, Wem-2

Hem enerji hem de gii¢ birbirinden bagimsiz olarak 6l¢eklendirilebilmekte ve bundan
dolay1 ultrases iglemi bu iki parametre kullanilarak 6lgeklendirilebilmektedir (Hielscher
2005). Basing da islemi etkileyen Onemli faktorlerden olup, kavitasyonun esik
seviyesini artirmakta ve bu yiizden kavitasyon kabarciklarinin sayisi azalmaktadir
(Muthukumaran et al. 2006). Diger taraftan, artan dis basing ¢ok hizli fakat siddetli
yikilma (kabarciklarin soénmesi) aninda kabarcikdaki basinci artirmaktadir (Lorimer and
Mason 1987). Bundan dolayi, basincin artirilmasi dalga genligini artirmak zorunda
kalmaksizin islemin siddetini artirmada etkili bir ara¢ olarak kullanilabilmektedir

(Hielscher 2005).
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Sicaklik ise buhar basincini, yiizey gerilimini ve sivi ortamin viskozitesini
etkilemektedir (Muthukumaran et al. 2006). Sicakligin artmasi kavitasyon
kabarciklarinin sayisini artirirken, kabarciklarin yikilmasi yiiksek buhar basincindan
dolay1 azalmaktadir. Kavitasyon kabarciklar1 yiiksek viskoziteli ortamlarda daha zor
olusmaktadir. Artan sicaklik daha siddetli yikilmaya neden olan viskoziteyi
azaltmaktadir. Bu yiizden, siddetli kavitasyon kabarciklarinin yeteri kadar olugmasini
saglayacak diisiik viskozitenin oldugu optimum bir sicaklik noktasi séz konusudur.
Buradan anlagilmaktadir ki ultrases isleminin verimliligini etkileyen bircok faktdr sz
konusudur ve bu yiizden minimum enerji ile maksimum verim elde etmek i¢in sz

konusu parametrelerde degisiklikler yapilabilmektedir.

Sonoliz boyalarin parcalanmasinda ve giderilmesinde ultrasonik dalgalarm kullanildig:
proseslerdir. Sonokimyasal proseslerin Ongoriilen mekanizmasi1 genellikle siddetli

kavitasyon durumlarinda olusan kisa siireli radikal tiirlerine dayandirilmaktadir.

2.5.2. Heterojen ileri oksidasyon prosesleri

Bircok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik
bozunma prosesi icin farkli tiirlerde yari iletken kullanilmistir. Yari iletkenlerin
kullanildig1 ileri oksidasyon prosesleri heterojen ileri oksidasyon prosesleri olarak
adlandirilmaktadir. ZnO, TiO,, Fe° Cu°® bunlara &rnek verilebilir. Bunlar icerisinde
fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yart iletkenin ise, TiO, ve ZnO oldugu
belirlenmistir. TiO,, genis pH aralifinda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir.

Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir.

Bir yar iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini
ihtiva eden iletim bandindan (iB) meydana gelmektedir. Yar1 iletkenin band araligi
enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla i1sinlanmasi durumunda, yari iletkende
kimyasal reaksiyonlar1 baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ¢iftleri meydana
gelmektedir. Valans bandi bosluklari oksitleyici, iletim bandi elektronlar indirgeyici

olarak hareket etmektedirler.



39

T|02 —>ejg + hVBJr (219)

Yari iletkenlerde OH" radikallerinin olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yilizey OH" gruplari ile reaksiyonu
yoluyla;

hve +H0—> OH' +H* (2.20)
hve™+ OH— OH' (2.21)

2. O, 'den, H;0O; olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlariyla siiperoksit iyonu (O, ") vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda
0, ile H" reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO;") olusabilir. Perhidroksil radikali

daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

O + e —0;" (2.22)
0," + H" - HO, (2.23)
HO, + HO," — Hy0, + O, (2.24)
0," + HO;" » HO;, + 0, (2.25)
HOF + H' > H,0, (2.26)

H,0,'in herhangi bir reaksiyonla par¢alanmasi ‘OH radikali meydana getirmektedir.
H,O,, elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve ‘OH radikali meydana
getiren elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil ylizeyinde meydana
gelen H,0, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,O, fotolizinin

gozlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H,0, + ejs” »>OH’ + OH" (2.27)
H,0,+0,” > OH + OH + O, (2.28)
H,0; — 20H’ (2.29)
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Uyarilmis partikiiller tizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda ya da yiizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ¢iftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik
verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagl olarak elektron-bosluk prosesinin 6mri,

birka¢ nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir (Akbal ve Balkaya 2002).

Biitiin bu avantajlarin yan1 sira bu prosesler bazi dezavantajlara sahiptir. Bu prosesler
genelde asidik ¢ozeltilerde calisir. Bu da maliyeti artirir. Sonug olarak ileri oksidasyon
prosesleriyle yapilan aritilabilirlik calismalarinda elde edilen giderim verimlerinin
geleneksel aritma yontemleriyle yapilan aritilabilirlik ¢alismalarinda elde edilen giderim
verimlerine gore ¢ok daha yiiksek oldugu ve kirletici miktarlarin1 desarj kriterlerine
indirdigi, dolayisiyla bu proseslerin endiistriyel atiksularin aritiminda basariyla

uygulandig1 ortaya konmustur.

Literatiir arastirmas1 kapsaminda, incelenen c¢alismalarin sonucunda ileri oksidasyon

proseslerinin diger proseslere olan iistiinliiklerini kisaca 6zetlersek,

-fleri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerini iiretmekte ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler reaksiyona

girmektedir.

-Bu reaksiyon sonucunda pek ¢ok organik bilesenin, kararli iiriinler olan su ve
karbondioksite kadar oksidasyonu miimkiin olabilmektedir. Dolayisiyla aritma verimi

diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek olmaktadir.

-Klasik aritma proseslerinde karsilagilan ¢camur olusumu ve ¢amur uzaklastirilmasinin
meydana getirdigi sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde neredeyse yok denecek

kadar azdir.
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-OH’ radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun gerceklesme siiresi
ozellikle biyolojik aritma proseslerine goére daha diisiiktiir. Boylece kirleticilerin

giderimi daha kisa siirede saglanmaktadir.

-Ileri oksidasyon proseslerinin diger aritma proseslerine oranla ¢ok daha az alana ihtiyag
duymasi, isletme igerisindeki alanlarin daha etkin kullanimia olanak saglayacak ve

aritma tesisi alani i¢in yapilacak harcamalar daha az olacaktir.

-Bu proseslerde saglanan yiiksek orandaki aritma verimiyle, atiksudaki kirleticiler
biiylik bir oranda giderilebilecek ve isletmeye iyi kalitede geri kazanilmis su elde
edilebilecektir. Boylelikle isletme i¢in temiz su kaynagina alternatif bir su kaynagi

yaratilacak ve dolayisiyla isletmenin su maliyeti diisiiriilebilecektir.

fleri oksidasyon proseslerinin biitiin bu {istiin yonlerine karsin, diger aritma
yontemlerine nazaran ilk yatirnm ve isletme maliyetlerinin daha fazla olmasi bu
proseslerin baslangigta uygulanamaz olarak tanimlanmasina neden olabilir. Ancak, bu
prosesler yukarida verilen {stlinliikleri saglayarak kendi kendilerini amorti
edebilmektedirler. Ornegin aritma sonucunda elde edilecek geri kazanilmis suyun
isletmede tekrar kullanilmas1 ile su tliketim maliyetleri azalacaktir. Bdylelikle
baslangigta bu prosesler i¢in isletme tarafindan yapilan fazla harcamalar kisa siirede

kazanca doniisebilir (Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

2.6. Homojen ve Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri ile Boyar Madde

Gideriminde Yapilan Calismalar

Foto Fenton-benzeri oksidasyon ile Asit Blue 193 ve Reaktif Black 39 azo boyalarinin
giderimi arastirilmis ve bu arastirma sonucunda %98 renk, %78 KOI ve %59 TOK
giderimi elde edilmistir (Arslan-Alaton et al. 2009).

Bir azo boyast olan Direct Blue 15’in fenton oksidasyonu kullanilarak giderimi

calisilmis ve baslangic pH’s1, H,O, dozu, H202/F€2+ ve H;Oz/boya orani ile sicakligin
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giderim tizerine etkisi belirlenmistir. Fenton oksidasyonu ile Direct Blue 15, 50
dakikalik bir reaksiyon siiresi igerisinde tamamen giderilmistir. Ayrica sicakligin
20°C’den 40°C’ye artmasimin giderim iizerine olumlu etkide bulundugu belirlenmistir.
Sonug olarak fenton oksidasyon isleminin renk giderimi i¢in etkili bir islem oldugu

sonucuna varilmistir (Hui Sun et al. 2009).

Azo boyasi olan Metil Orange, sifir degerlikli metalik demir kullanilarak ileri Fenton-
benzeri proses ile giderilmeye calisilmistir. Par¢alanma hizi, yiliksek demir ve oksidant
konsantrasyonlarinda azalmistir. Bu azalma demir ylizeyini etkisiz hale getiren ylizey
¢Okmesinden kaynaklanmistir. Ayrica bir oksidant olarak amonyum siilfat
mevcudiyetinde parcalanma hizindaki azalma demir ylizeyindeki serbest radikal
olusumunun H,0; ile karsilagtirildiginda daha yavas olmasidir (Gomathi Devi et al.
2009).

Methyl Violet 6B boyasinin Fenton prosesi ile par¢alanmasi incelenmis. 60 dakikalik
reaksiyondan sonra, yaklasik %97,6 renk giderimi elde edilmis ve Fenton prosesinin
diisik H,0, and Fe** konsantrasyonlarinda Methyl Violet 6B boyasinin giderimi igin
etkili oldugu bulunmustur (Bouasla et al. 2010).

Fenton oksidasyonu kullanilarak atiksulardan metsulfuron methyl (MeS)’in giderimi
calisilmigtir. Calisma sonucunda optimum Fe*? dozu 10 mgL’l, H,0, ise 60 mgL'1
olarak bulunmustur. pH<3.0 degerlerinde prosesin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu
optimum sartlarda 30 dakikalik bir reaksiyon siiresinden sonra 0-40 mgL™ MeS

konsantrasyonlarinda %95’den fazla bir giderim verimi elde edilmistir (Abdul et al.

2012).

Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile Reaktif Orange 4’in fotokimyasal renk
giderimininde ¢dzeltinin pH’s1, H2O5, Fe?* dozu, UV 1sik siddetinin etkileri arastirilmus
ve Foto-Fenton prosesinin Fenton’a gore daha etkili oldugunu bulunmustur

(Muruganandham and Swaminathan 2004).
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Reaktif azo boyar maddesi Reactive Yellow 14’iin farkli IOP ile giderimi arastirilmis ve
renk giderimini boyar madde konsantrasyonu yaninda H;O, ve Fe*? dozlarinin
etkiledigini belirtilmistir. Proseslere gore renk giderme verimi, en yiiksekten en diisiige
dogru UV/H,0,/Fe*? > UVITiO, > H,0,/Fe*? > UV/ H,0, seklinde elde edilmistir

(Muruganandham and Swaminathan 2006).

Baska bir ¢alismada, bir azo boyasi olan Orange G (OG)’yi igeren atiksuyu aritmak i¢in,
mali ve etkili calisma kosullarin1 saglamak {izere Fenton oksidasyonunda renk
giderimini etkileyen pH, sicaklik, boya konsantrasyonu, H,O,, Fe gibi parametreler
aragtiritlmistir. Calismanin sonucunda 60 dakika igerisinde %94,6’lik bir renk giderimi
elde edilmistir. Sonu¢ olarak OG ve diger azo boyasi igeren atiksularin aritimi igin

Fenton oksidasyon prosesinin uygun oldugu gézlemlenmistir (Sun et al. 2009).

Ugucu kil adsorpsiyonu, Fenton oksidasyonu ve birlestirilmis Fenton-ugucu kiil
adsorpsiyonu ile Rhodamine B (Rhb)’nin giderimi degerlendirilmis. Ugucu kiil diisiik
maliyetli olsa bile, 80 gL™ ugucu kiil ile sadece %54 Rhb giderimi elde edilmistir.
Fenton prosesi ile ise 0,006 M H,0, dozu ile 2 dakika igerisinde %97 Rhb renk
giderimi, 30 dakika icerisinde ise %72 KOI giderimi elde edilmistir. Birlestirilmis
Fenton oksidasyonu ile Rhb’nin KOI giderimi ise %98 olarak bulunmustur (Chang et al.
2009).

Homojen ve heterojen prosesler olan Fenton ve UV-Fenton prosesleri kullanilarak ayri
ayr1 hazirlanan C.I. Reactive Yellow 3 (RY3), C.I. Reactive Blue 2 (RB2) ve C.I.
Reactive Violet 2 (RV2) boyalarin1 igeren ii¢ farkli sulu c¢ozeltide boyalarin
mineralizasyonu ve renk giderimi arastirilmis ve sonugta homojen Fenton prosesinin
UV ile birlikte daha etkili oldugu belirlenmistir (Papic et al. 2009).

Congo Red azo boyasinin 254 nm UV oksidasyonu ile pH=6.6’da renk giderimi
calistlmistir. Calisma sonucunda 10 ppm’lik boyar madde konsantrasyonu ile %70 renk
giderimi elde edilmis ve boyar madde konsantrasyonun artmasi ile renk gideriminin

azaldig1 gorilmiistiir. Bu prosese H,O, and S,0g” eklenerek etkinligi arastirilmustir.
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Bunun sonucunda da H,0,/UV and S,05*/UV proseslerinin boyar madde gideriminde

fotooksidasyon hizini artirdig1 bulunmustur (Kamel et al. 2009).

Bir azo boyasi olan Direct Red 28 Foto-Fenton iglemi ile ileri oksidasyona tabi tutulmus
ve belirli bir seviyeye kadar H,0, ve Fe?* konsantrasyonlarindaki artisin renk giderimini
artirdigt bulunmustur. H,O, ve Fe?* ‘nin yliksek konsantrasyonlar1 renk ve TOC
giderimini olumsuz yonde etkilemistir. Bunun nedeni, yiiksek oksidant ve katalizor
konsantrasyonlarmin hidroksil radikali ¢ikarma etkisi oldugu diisliniilmektedir. Hem
H,0, hemde Fe?* konsantrasyonunun renk giderimi {izerine yogun bir etkisinin oldugu

da belirlenmistir (Ay et al. 2009).

Reaktif Orange 16 azo boyasmin heterojen Foto-Fenton tipi oksidasyon islemiyle
giderimi calisilmis ve 11k kaynagi olarak UV-A kullanilmistir. Boya giderimi igin
optimum islem sartlar1 35°C, pH 5.2, H,0, dozu 15 mmol ve 1 gL™ kataliz (Fe**-
Zeolit) olarak belirlenmistir. Sonuglar, heterojen Foto-Fenton prosesinin homojen Foto-
Fenton prosesine gore daha etkili oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Heterejon Foto-Fenton

prosesi ile 60 dakikanin sonunda %90’dan fazla renk giderimi elde edilmistir (Tekbas et
al. 2008).

UV/H,0; ile reaktif boyalarin aritilabilirligi tizerine yapilan ¢alismalara bakildiginda,
bu metodun boyalarin renk gideriminde basarili olarak uygulanabilecegi goriilmektedir.
Galindo and Kalt (1999), UV/H,0; prosesinin azo boyalarinin kimyasal yapisisin

bozabilecegini gostermislerdir.

Tekstil atiksularinda UV/H,0,, UVI/TiO,, UVITiOx/H,0, ve UV/Fe™/H,0,
yontemleriyle kirlilik giderimini incelenmis ve organik kirliliklerin gideriminde en etkili
yontemin TiOz ve H;O’nin birlikte bulundugu UV/TiO2/H,0; yontemi oldugunu
belirtilmistir. Calisma sonucunda Fenton reaksiyonlarinin daha yavas ve karmasik
kinetikler ortaya koydugu gozlenmistir. Renk ve KOI giderim verimlerinin en
yiiksekten en diisiige dogru elde edildigi yontemler, UV/TiO,/ H,0, > UV/Fe*?/ H,0, >
UVI/TIO; > UV/ H,0; sirasinda gergeklesmistir (Garcia et al. 2007).
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Tekstil hazirlama, boyama ve bitim islemlerinden agiga ¢ikan atiksudaki maddeleri
ozon ve HyO0,/UV-C prosesleriyle giderilmeye c¢alisilmis ve H,O,/UV-C prosesi ile
pH=9.0, 30 mM H,0; konsantrasyonunda, 120 dakikalik siirede %50 oraninda KOI ve
%40 oraninda TOK giderimi elde edilmistir (Arslan-Alaton ve Alaton 2007).

Diisiik basingli civa lambasinin kullanildigi foto reaktérde, Asit Orange7 azo boyasinin,
UV/H,0; kombinasyonuyla fotokatalitik olarak parcalanabilirligi arastirilmis ve 100
dakikalik siirede 17,5 mgL™ boya, 525 mgL™ H,0O, ilavesinde 3,75 WL™ UV dozunda,
%90 oraninda TOK giderim verimi elde edilmistir. 17,5 mgL™ boyanin bulundugu
sentetik atiksuda, 25 dakikada %100 oraninda renk, 120 dakikada ise %95 oraninda
TOK giderimi saglanmistir (Aleboyeh et al. 2007).

Asit Blue 74 boyar maddesinin renk giderimi ve mineralizasyonu, UV-C 15181 ve H,0;
varliginda katalizor olarak Fe-ZSM5 zeolit kullanilarak gergeklestirilmistir. Katalizor
miktar1, baslangi¢ boya konsantrasyonu, H2O; ve boya c¢ozeltisinin baslangic pH s1
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Kesikli foto reaktérde 120 dakika sonra Acid Blue
%74 uzaklastirilabilmistir (Kasiri et al. 2008).

Yapilan bagka bir ¢alismada, UV/H,O, prosesi ile Cl Reactive Blue 268 boyar
maddesinin mineralizasyonu ve renk giderimi i¢in optimum maliyeti belirlenmistir.
UV/H,0; prosesinin etkili bir aritim teknolojisi olmakla beraber diger aritim

teknolojileri kadar ekonomik olmadigi goriilmiistiir (Novak et al. 2009).

Sentetik olarak hazirlanmis di-azo boyasi igeren atiksuda, UV/H,0, oksidasyon
islemine ilave olarak nano boyutta sifir degerlikli demir partikiillerinin kullanildig: bir
calisma sonucunda 10 dakikada 9%98,4 renk ve %54,6 TOK giderimi elde edilmistir
(Shu et al. 2009).

Rhodamine B boyasiin oksidasyonu ¢alismasinda ileri oksidasyon proseslerinden biri

olan UV/H,0, prosesi uygulanmis ve baslangigta boya konsantrasyonunun artmasi ile
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renk giderim veriminin azaldigini, H,O;, konsantrasyonunun artmasi ile rengin belli

seviyeye kadar gideriminin etkili oldugu bulunmustur (AlHamedi et al. 2009).

Azo boyasi olan Mordant Red 73’iin UV/H,0, ve Foto-Fenton kullanilarak giderimi
calisilmis ve UV kaynagi olarak 254 nm dalga boyundaki diisiik basingh civa lambasi
kullanilmistir. Optimum sartlar altinda 60 dakikadan daha az bir slirede tamamen renk
giderimi elde edilmistir. Ayrica, boya gideriminin pH, H2O, ve baslangic boya

konsantrasyonuna bagli oldugu belirlenmistir (Elmorsi et al. 2010).

Asit Kirmizist 213 (AR213) organik boyasmnin 207 nm dalga boyundaki UV
1sinlamastyla fotolitik olarak pargalanabilirligi arastirilmistir (Feng et al. 2006).

Deri atiksularini leri Oksidasyon Prosesleriyle (H202/UV, TiO2/H20,/UV ve TiO,/UV)
aritmaya ¢alisilmistir. Calismada H,O; konsantrasyonunun artmastyla renk verici
maddenin pargalanma oraninin arttigi belirlenmis, asir1 H,O, dozlarimin ise hidroksil
radikaline aver etkisi gostermesinden dolay1 zararli etkide bulundugu ifade edilmistir.
H,0,/UV prosesi ile 4 saat icerisinde KOI %60 oraninda giderilirken, tiim prosesler igin
KOI giderim verimi UV < H,0,/UV < TiOy/ H,0,/UV < TiO,/UV proseslerine gore
artacak sekilde elde edilmistir (Sauer et al. 2006).

Azo boyasi olan Asit Red 14, disiik frekansli (59 kHz) ultrases ile demir varliginda
giderilmeye c¢alisilmis ve ultrases igleminin ultrasesin kullanilmadigi normal isleme

gore reaksiyon hizini artirdigi belirlenmistir (Lin et al. 2008).

20-1086 kHz frekans araliginda i1sima yapabilen ultrases cihazin kullanildigi bir
calismada kirletici madde olarak dikloroetan seg¢ilmistir. Sisteme giren giic siddeti
arttikga (20-618 kHz araliginda) kloriir iyonun olusma hizinda artis gézlenmistir (Peters
2001).

Azo boyar maddelerin yiiksek frekansli ultrases dalgalara sahip ultrasonik sistemde

parcalanmasinin incelendigi bir ¢alismada 520 kHz frekansa sahip ultrases dalgalar
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kullanilmistir. Ultrases oksidasyon ile UV ve ozon oksidasyonunu birlestirmeden boyar
maddenin parg¢alanmasinin zor oldugu gozlenmistir. US, UV ve ozon oksidasyonuyla
boyar maddenin toplam organik karbon (TOK) degerinde %45°lik bir azalmaya yol
agmustir (Tezcanli-Giiyer and Ince 2004).

Asit Orange 7 boyasmin ultrases esliginde Fenton-benzeri islem ile renk giderimi
calisilmis ve renk giderimi lizerine ultrases giicii, goethite ilavesi, H,O, konsantrasyonu,
baslangi¢ pH’s1 ve baslangic boya konsantrasyonunun etkisi aragtirilmistir. Renk
giderimi ultrases giicili, goethite ilavesi ve H,O, konsantrasyonu ile birlikte artmus,
baslangi¢c boya konsantrasyonunun artmasiyla azalmistir. Ultrases giicii, gotit ilavesi,
baslangi¢ H,O; konsantrasyonu renk giderimi iizerine 30 dakikalik reaksiyondan sonra
cok az bir etki gosterirken H,O, konsantrasyonunun artmastyla renk giderim etkinligi de

reaksiyon boyunca artmistir (Zhang et al. 2009).

Yapilan bir ¢alismada, Reaktif Red 2 (RR2) boyasinin renk gderimi US/TiO,, UV/TIO;
ve UV/US/TIO; sistemleri kullanilarak calisilmis ve fotokatalizle ultrasesin (US)
etkinligi degerlendirilmistir. US in kullanildig1 sistemlerde, RR2’nin renk giderim hizi,
RR2’nin konsantrasyonu arttikga azalmistir. pH 7.0°de, renk giderim hizi, sirasiyla
UV/US/TiO, > UVITIO, > US/TIO; seklinde olmustur. Ayrica renk giderim hizi
sicaklikla birlikte artmistir (Wu 2009).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Boyar maddeler

-Basic Blue 9 (BB9)

-Direct Blue 71 (DB71)

olmak tiizere iki farkli boyar madde kullanilmistir. E.Merck, Darmstandt markali,
biyolojik par¢alanmaya direngli BB9 (C16H13CIN3S-2H,0) azo boyar maddesi ticari

olarak temin edilmistir. Boyar maddenin kimyasal yapisi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Basic Blue 9 boyar maddesinin molekiiler yapis1 (Panizza et al. 2007).

BB9, sentetik bazik boya grubundan katyonik bir azo boyasidir. Pamuk, ipek gibi
iirlinlerin baski ve boyama islerinde, antiseptik 6zelliginden dolay1 da tibbi boyamada
yaygin olarak kullanilir (Dutta et al. 2001). Boyar maddenin maksimum absorbanslari

yapilan spektrum taramasinda 250 nm, 290 nm ve 664 nm olarak bulunmustur.

Direct Blue 71 (CsH23N7NasO13S4) kumas, seliloz, polyester, ipek, deri ve kagit
boyama gibi ¢esitli uygulama alanlar1 olan azo grubu bir boyar maddedir. DB71 boyar

maddesinin kimyasal yapisi Sekil 3.2°de gosterilmis ve boyar maddenin maksimum
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absorbanslar1 yapilan spektrum taramasinda 210 nm, 290 nm ve 587 nm olarak

bulunmustur.

SO;Na

l l HO NH,
N=N N=N N=N I I
NaO;S SO; Na

SO;3Na

Sekil 3.2. DB71 boyar maddesinin molekiiler yapis1 (Saien and Soleymani 2007).
BB9 ve DB71 boyar maddelerine ait bilgiler Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Basic Blue 9 ve Direct Blue 71’in genel 6zellikleri

Parametre BB9 DB71

Ticari Adi Methylene Blue

Saglayici firma Merck Aldrich

Smifi Az0 boyar madde Three azo boyar madde
Color Indeks Adi Basic Blue 9 Direct Blue 71

Kimyasal formiilii C16H18CIN3S CaoH23N7Nas013S4
Molekiil agirlig: 319.9 g mol™ 1029.9 g mol™

Amax 664 nm, 290 nm, 250 nm 587 nm, 290 nm, 210 nm

BB9 ve DB71 boyar maddelerinin stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda destile Su

kullanilmistir ve stok ¢ozeltiler 1000 mg Lt konsantrasyonunda hazirlanmistir.
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3.1.2. Kullanilan diger kimyasallar

-Fe*?

FeS04.7H,0 Riedel-de Haén markasindan 100 mgL™ konsantrasyonunda saf su ile

hazirlanmustir.

- H,0,

Riedel-de Haén markasindan temin edilmistir. Yogunlugu 1,11 gcm™ olup %30’ luktur.

H,0, stok ¢ozeltisi 0,2 M (6800 mgL™) olarak saf su ile hazirlanmistir.

- H,SO, ve NaOH

Calismalarda istenilen pH araligini elde etmek i¢in %10’ luk H,SO4 (Merck) ve 0,1 M

NaOH (Merck) ¢ozeltileri hazirlanarak saglanmistir.

- Fe° (ZV1) partikiilleri

10 pum partikiil boyutunda Merck firmasindan temin edilmisitr.

- Cu®(ZVC) partikiilleri

Cu® Merck kalitesinde olup >230 mesh boyutundadir.

-Zn0O

ZnO Carlo Erba kalitesindedir.
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- TiO,

Ti0, Degussa kalitesindedir.

- Aktif karbon

Aktif karbon Merck kalitesindedir.

- Tersiyer butil alkol (C4H100)

Merck kalitesinde olan tersiyer butil alkol (t-butanol) molekiil agirligi 74,12 gmol™,

yogunlugu 0,77 kgL olup oda sicakliginda kat1 haldedir.

- Potasyum hidrojen fitalat (KHP)

KHP Merck kalitesinden olup KOI analizleri i¢in standart egri hazirlamada ve H,0;

analizlerinde kullanilmustir.

- Agst4

Carlo Erba kalitesinden olup KOI analizlerinde kullanilmistir.

- Ko,Cr,0y4

K,Cr,0; Merck kalitesinden olup KOI analizlerinde kullanilmustr.

- HgSO.

Carlo Erba kalitesindendir. KOI analizlerinde kullanilmistir.
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- KI (Potasyum iyodiir)

KI Merck kalitesindendir. H,O; analizlerinde kullanilmigtir.

- Amonyum molibdat tetra hidrat (NH4)sM070244H,0

(NH4)sM070244H,0 Merck kalitesindendir. H,O, analizlerinde kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan cihaz, arag ve gerecler

- Spektrofotometre

UV-160A Shimadzu marka spektrofotometre boyar maddelerin renk, KOI ve H,O,

analizlerinin yapilmasinda kullanilmistir.

- Ultrases cihazi

Ultrases oksidasyonu g¢alismalari igin 20 kHz, 750 W giictinde (Cole Parmer Ultrasonic
Processor) prob tipli ultrases cihazi kullanilmistir. Sekil 3.3’de ultrases cihazi

goriilmektedir.

Sekil 3.3. 20 kHz Cole Parmer Instruments ultrases cihazi.
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- UV lamba

Pen-Ray 254 nm dalgaboyunda ve her biri 44 Wm siddete sahip olan iki tane UV
lamba (Cole Parmer) ve bu lambalar i¢in 220 Vac-50 Hz gii¢ kaynaklar1 kullanilmistir.
UV lamba soguk su ceketli reaktor i¢ine direk daldirilmis ve ortamin oda sicakliginda

sabit tutulmasi saglanmistir.

- TOC-TN cihazx

TOK analizleri Apollo 9000 TOC-TN cihazinda Standart Metodlara (APHA, AWWA,
WPCF 1985) gore yapilmustir.

- Termoreaktor

KOIi analizleri icin kulamlmustir. 148°C’de Merck Spectroquant TR320°de cihazinda
Standart Metodlara (APHA, AWWA, WPCF 1985) gore yapilmustir. Sekil 3.8’de
verilen kalibrasyon egrisi ile 600 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak

Olctilmiistiir.

- Manyetik karistirici

Heidolph MR 3004 cihazi ile analizi yapilacak olan belirli konsantrasyonda hazirlanmig
olan boyar maddeyi deney sirasinda uygun sicaklik ve karistirma hizinda tutmak igin

kullanilmustir.

- Membran filtre

25 mm c¢apli, 0,45um por boyutuna sahip siringa ucu membran filtre kullanilmistir.
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3.2. Metot

3.2.1. Deney Sistemi

3.2.1.a. Fenton ve Fenton- benzeri oksidasyon

BB9 ve DB71 boyar maddelerinin aritimi igin yapilan Fenton ve Fenton-benzeri

oksidasyon deney diizenegi Sekil 3.4’de verilmistir.

Sicaklik probu
Magnet

Manyetik karigtirict

Sekil 3.4. Fenton ve Fenton- benzeri oksidasyonu deney diizenegi.

Istenilen konsantrasyonda hazirlanan boyar madde 250 mL’lik erlenene konulduktan
sonra ilk once pH degeri ayarlanmigtir. Daha sonra manyetik karistirictya konularak
sirastyla Fe®* (veya Fe®) ve H,0; ilave edilmistir. Belirlenen ¢alkalama hizi ve siiresinde
tutulduktan sonra 0,45 uM membran filtreden gegirerek renk, KOI ve H,0, dl¢iimleri
yapilmistir. Farkli sicakliklar igin yapilan ¢alismalarda sicaklik probu olan manyetik

karistirici ile istenilen sicaklik ayarlar1 yapilarak deneyler yiiriitiilmiistiir.

3.2.1.b. Ultrases oksidasyon

DB71 boyar maddesinin Ultrases ile aritimi igin yapilan oksidasyon g¢alismalarindaki

deney diizenegi Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sogutma suyu ¢ikisi Kabin
1
i
i

Ultrases islemci Ultrases Sogutma
probu suyu girigi

Sekil 3.5. US oksidasyonu deney diizenegi.

Istenilen konsantrasyonda hazirlanan boyar madde ¢dzeltisi, uygun pH ayar1 yapildiktan
sonra soguk su ceketli reaktore konulmustur. Ultrases cihazinin probu su igerisine 3 cm
daldirilmustir. Etkinligi arastirilacak katalizor veya katalizorler ilave edilerek cihaz
calistinnlmistir. Belirlenen deney siiresi sirasinda belli araliklarla numune alinarak renk,
KOI ve TOK analizleri yapilmistir. Deney sirasinda sicakligin sabit tutulmasi

saglanmistir. Ayrica sistem, giiriiltiiyii kismi olarak onleyici kabin i¢inde kurulmustur.

3.2.1.c. UV (Fotokatalitik) oksidasyon

DB71 boyar maddesinin UV ile aritimi i¢in yapilan oksidasyon c¢aligmalarindaki deney

diizenegi Sekil 3.6’da verilmistir.

Giig
kaynagi

Manyetik karistirici

Sekil 3.6. UV oksidasyonu deney diizenegi
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Istenilen konsantrasyonda hazirlanan boyar madde ¢ozeltisi pH’s1 ayarlandiktan sonra
soguk su ceketli reaktore konulmustur. Reaktdr, manyetik ¢alkalayictya konulduktan
sonra UV lamba reaktoriin i¢ine daldirilmistir. Etkinligi arastirilan katalizor ilavesinden
sonra uygun c¢alkalama hiz1 ve siiresi boyunca belli araliklarla numuneler alinarak renk,

KOI ve TOK analizleri yapilmistir.

3.2.1.d. US/UV (Sonofotokatalitik) oksidasyon

DB71 boyar maddesinin US/UV ile aritimi i¢in yapilan oksidasyon ¢aligmalarindaki

deney diizenegi Sekil 3.7’ de verilmistir.

Kabin
Sogutma suyu ¢ikisi
Giig I Giig
kaynag1 /’7 - kaynag1
—— |
Ultrases islemci UV  Ultrases UV Sogutma suyu girisi

lamba probu lamba

Sekil 3.7. US/UV oksidasyonu deney diizenegi

Arzu edilen konsantrasyonda hazirlanan boyar madde pH’s1 ayarlandiktan sonra soguk
su ceketli reaktore konulmustur. Reaktor, manyetik c¢alkalayiciya konulduktan sonra
ultrases cihazinin probu ve UV lamba reaktoriin i¢ine daldirilmistir. Etkinligi arastirilan
katalizor ilavesinden sonra ultrases cihazi ve UV lamba calistirilmistir. Uygun
calkalama hiz1 ve siiresi boyunca belli araliklarla numuneler alinarak renk, KOI ve TOK
analizleri yapilmistir. Deney esnasinda sicaklik, cam ceketli reaktdr vasitasiyla oda

sicakliginda sabit tutulmustur.
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3.2.2. Analizler

3.2.2.a. Aromatiklik ve renk analizi

BB9 ve DB71 azo boyar maddelerinin 200-800 nm dalga boylarinda absorbans
taramalar1 yapilarak maksimum absorbans degerleri tespit edilmistir. A=200-400 nm
arasindaki absorbans Olclimleri ile belirlenen maksimum dalga boyu aromatikligi,
A=400-800 nm arasindaki absorbans dl¢iimlerinde belirlenen maksimum dalga boyu ise
goriiniir bolgeyi temsil etmektedir. Renk 6l¢iimlerinin yapidig1 dalga boyu ise goriiniir

bolgede belirlenen maksimum pik kullanilarak belirlenmistir.

BB9 boyar maddesi i¢in farkli konsantrasyonlarda yapilan spektrum analizi Sekil 3.8°de
verilmistir. Gorilinlir bolgede maksimum absorbans degeri 664 nm iken UV bolgesinde
maksimum absorbans degerleri 250 ve 290 nm olarak okunmustur. Analiz sonucu tespit
edilen dalga boyu literatiirlerle de benzerlik gostermektedir (Dutta et al. 2001; Garza-
Tovar et al. 2006).

1,6

-
N

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu(nm)

Sekil 3.8. BB9 boyar maddesi i¢in spektrum analizi
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BB9 boyar maddesi i¢in 664 nm olarak belirlenen dalga boyunda hazirlanan Sekil

3.9°da verilen standart egri ile boyar maddenin renk 6l¢iimleri okunmustur.

12

y =5,3056x - 0,2046
R?=0,9983

Renk, mglL?

-2 T T
0 0,5 1 1,5 2

A664 nm

Sekil 3.9. BB9 boyar maddesi i¢in kalibrasyon egrisi.

DB71 boyar maddesi i¢in yapilan spektrum analizi sonucunda ise maksimum absorbans
degerleri 587 nm’de okunmustur. Renk 6l¢iimleri, yapilan spektrum analizi sonucunda
belirlenen 587 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir. Farkli konsantrasyonlarda yapilan
spektrum analizi grafigi Sekil 3.10°da verilmistir. Analiz sonucu tespit edilen dalga
boyu literatiirlerle de benzerlik gostermektedir (Saien and Soleymani 2007). Bu boyar

madde i¢in UV bdlgesinde belirlenen maksimum pikler 210 ve 290 nm degerlerindedir.
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Absorbans
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Sekil 3.10. DB71 boyar maddesi i¢in spektrum analizi
DB71 boyar maddesi i¢in 587 nm olarak belirlenen maksimum dalga boyunda

hazirlanan standart egri Sekil 3.11°de verilmistir. DB71 boyar maddesinin renk

Ol¢iimleri hazirlanan bu egriye gore okunmustur.

35
30 -
25 -
® 20 -
E
£ 15 -
()]
o
10 y = 16,959x + 0,0187
R2? = 0,9999
5
O T T T
0 0,4 0,8 1,2 1,6 2

A587nm

Sekil 3.11. DB71 boyar maddesi i¢in kalibrasyon egrisi.
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3.2.2.b. KOI analizi

KOI (mgL™) 6lgiimleri Standart Metotlarda verilen prosediire gore pargalama ve asit
¢ozeltisi hazirlanarak yapilmistir (APHA, AWWA, WPCF 1985). Olgiim yapilacak
numuneden 1,5 mL alinarak, iizerine 1mL pargalama (10,216 gr K,Cr,O;, 167 mL
H,SO,4, 33,3 gr HgSO,4 1L’ye tamamlanir), 2 mL asit (10,12 gr Ag,SOs, 1L derisik
H,SO, icinde ¢oziiliir) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ayni islem kor numune igin de
yapilmistir. Hazirlanan numuneler termoreaktdrde 148°C°de 2 saat bekletilmistir. Belirli
bir sicaklifa gelen numuneler Sekil 3.12°de 600 nm’de hazirlanan kalibrasyon egrisine

gore spektrofotometrede okunmustur.

1200

1000 -

800 -

600 -
y =3291,5x - 0,8201
R?=0,9999

KOi (mgL?)

400

200

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

ASOOnm

Sekil 3.12. KOI kalibrasyon egrisi.

3.2.2.c. H,O, analizi

H,0, analizi I3 metodu ile yapilmistir. KOI’ye girisim yapan H,O, miktar: belirlenerek,
bulunan KOI degerinden ¢ikarilmistir. H,O; analizi 351 nm’de absorbans degerine sahip
I3” iyonunu olusturmak tizere H,O’nin ve I” iyonunun reaksiyonuna dayanir. A ve B
coOzeltileri verilen prosediire gore hazirlanir. A ¢ozeltisi 250 mL’de 16,5 g KI, 0,5 g
NaOH ve 0,1 g (NH4)sM070244H,0 (katalizor) igermektedir. Cozelti, I7iin
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oksidasyonunu engellemek icin karanlikta saklanir. B ¢ozeltisi (tampon ¢ozelti) ise 250
mL’de 5 g KHP (Potasyum hidrojen ftalat) icermektedir. Analizi yapilacak 1 mL ¢ozelti
tizerine 2,5 mL A ve 2,5 mL B ¢ozeltisi eklenerek 10 mL’ye tamamlanmis ve 351
nm’de hazirlanan ve Sekil 3.13°de gosterilen kalibrasyon egrisine goére absorbanslari

Ol¢iilmiistiir. Koér numune igin de ayni islemler uygulanmustir (Eren 2009).

10

8 4
—_ 6 -
7
[T
£
ON 4 _
T y =22,162x + 0,0021

R2=0,9977
2
O T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4

A351nm

Sekil 3.13. H,0; kalibrasyon egrisi.
3.3.3. Hesaplamalar
3.3.3.a.Verim

BB9 ve DB71 boyar maddelerin renk giderme verimleri asagida verilen esitlik ile

(Esitlik3.1) hesaplanmustir.

, _ Co — Cs
%Verim renk = - * 100 3.1

]

Co: Baslangic boyar madde konsantrasyonu

Cs: Kalan boyar madde konsantrasyonu
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KOI ve TOK verimleri ise Esitlik 3.2 ve 3.3’e gére hesap edilmistir.

_ . KOI, — KOi;
%Verim KOl = —xoL " 100 (3.2)
o

KOIl,= Baslangic KOI degeri
KOis=Kalan KOI degeri

_ TOK, — TOK,
%Verim TOK = ok " 100 (3.3)
o

TOK,= Baglangi¢ TOK degeri
TOKs=Kalan KOI degeri

3.3.3.b. H,O,

H,O2’nin KOI deneyine olan girisimi asagida verilen deneysel korelasyon esitligi

kullanilarak hesaplanmaistir.

KOi(mgL™) = KOim- f [H20,] (3.4)
f = 0.4706-4.06x10™° [H,05] (3.5)

Burada f, hidrojen peroksit konsantrasyonunun KOI degerini belirlerken kullanilacak
dogrulama faktorii olup, KOIim ise mgL™ olarak lgiilen kimyasal oksijen ihtiyact

degeridir (Kang et al. 1999).

Bu bilgiler 1s1¢inda I3” metodu ile yapilan H,O; analizi ile KOI testine girisim yapan

miktar belirlenerek KOI diizeltmesi yapilmistir.
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3.3.3.c. Kinetik Hesaplamalar

BB9 ve DB71 boyar maddelerin oksidasyon ¢aligmalarina uygulanan birinci ve ikinci
derece kinetik modellerine ait esitlikler Esitlik (3.6) ve (3.7)’de verilmistir (Sun et al.
2009):

-Birinci derece reaksiyon kinetigi :

dC— k,C 3.6

-Ikinci derece reaksiyon Kkinetigi

= =~k (3.7)

(3.6) ve (3.7) nolu esitlikler integre edilerek (3.8) ve (3.9) nolu esitlikler elde edilmistir.
Elde edilen bu esitlikler ile kinetik heseplamalar yapilmustir.

C, = C ekt (3.8)

1 1

C_t = C_ + kzt (39)
o

Ct: Herhangi bir zamandaki kirletici konsantrasyonu
Co: Baslangictaki kirletici konsantrasyonu
Ko, K1 Ve ky : Sifirinei, birinci ve ikinci derece hiz sabitleri

t: Zaman
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-Behnajady—Modirshahla—Ghanbery (BMG) Kinetik Modeli

Bu kinetik model Behnajady—Modirshahla—Ghanbery (BMG) tarafindan gelistirilmistir.
Son yillarda Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon proseslerine ait kinetik degerlerin
tespit edilmesinde basartyla uygulanmis bir matematik modeldir. Bu modele ait esitlik

asagidaki gibidir (Behnajady et al. 2007).

o1 (3.10)

Ct: t zamandaki ¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu.
Co: Baslangictaki boyar madde konsantrasyonu.
m ve b : Oksidasyon kapasitesi ve reaksiyon kinetigi ile ilgili boyutsuz sabitler.

t: Zaman

3.10 nolu esitligin lineerize edilmis hali asagida verilmistir.

t

T=cic /C =m + bt (3.11)

Bu esitlik ile kinetik sabitler belirlenir. t degerine karsi t/1-(C/C,) degerlerine gore

cizilen dogrunun egimi ve kesim noktast b ve m sabitlerini verir.

b ve m katsayilariin tespiti i¢in (3.11) nolu esitlik diizenlendiginde (3.12) nolu esitlik

elde edilir.

dCt CO _ —m
dt  (m+b)?

(3.12)
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Eger t degeri ¢ok kiicilik veya sifira yaklasirsa esitlik asagidaki gibi elde edilir.

ce ¢ _—1 (3.13)
dt m '

Bu proseste 3.13 nolu esitlik baslangic boyar madde giderim hizi ile ilintilidir. Yiiksek
1/m degeri boyar maddenin hizla giderildiginin bir gostergesidir. t degeri biiyiidiikge ve
sonsuza yaklastiginda 1/b degeri teorik maksimum boyar madde giderim kesrini verir ki
bu da reaksiyon sonunda maksimum oksidasyon kapasitesi olarak ifade edilir (Ozdemir
et al. 2011; Wang et al. 2012; Tung et al. 2012).

1—1 o 3.14
b_ CO (' )

-Langmuir-Hinshelwood Kinetik Model

Heterojen katalitik ileri oksidasyon c¢aligmalar1 igin uygulanan bir modeldir.
Fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyon prosesleri ile renk giderim kinetiklerinin
incelenmesinde uygulanmistir (Silva and Faria 2003; Pang and Abdullah 2012).

Katalizlerin varliginda organik maddenin bozunmasi i¢in Onerilen hipoteze gore
oksidasyon, ilk olarak organik maddenin katalizér ylizeyine adsorbe olmasi ve daha
sonra yiizeyde olusan ‘OH radikalleri ile reaksiyona girmesi seklindedir. Fotokatalitik
parametrelerde "OH radikallerinin olusumu, ortamda bulunan oksijen molekiillerinin
ylizeye adsorplanmasi sonucunda ultraviyole fotonlar1 ile etkilenme sonucunda
fotokatalizér yiizeyinin iletken banda uyarilmig elektronlarini kopararak yiizeyde bir

elektron boslugu olusturmasi esasina dayanmaktadir.

Elektron bosluklar1 yiiksek oksidadif bir ozellige sahiptir (n"=2,7 V) ancak "OH
radikalleri kadar degildir. Bu elektron bosluklar1 ylizeye adsorbe olan su molekiillerini

yikseltgeyerek ‘OH radikallerini olustururlar. Adsorpsiyon mekanizmasi {izerinden
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yluriiyen reaksiyonlar i¢in her bir bilesenin yiizeyi adsorpladigi oranlarin matematiksel
carpimi hiz ile dogru orantilidir. Bu hipoteze gore ylizeyde gerceklesen bozunma
reaksiyonu ikinci dereceden bir reaksiyondur ve organik maddenin bozunmasini

Langmuir-Hinshelwood modeli ile agiklanabilir.

r=Kk" d)OH d)boyar madde (3'15)

Burada r = reaksiyon hizi, k" = ikinci derece hiz sabiti, ¢on = yiizeyin ‘OH radikalleri
tarafindan kaplanan kesri ve  dpoyar madde =POyar madde tarafindan kaplanan yiizey

kesrini vermektedir.

K. .P
doy = 02’ 02 3.16
1+ Ko, Po,
K.[C]
_ 3.17
Pou 1+ K. C + ZiK;[]i] 3.17)

Ko,= oksijenin adsorpsiyon sabiti, K. = boyar madde molekiillerinin katalizore
adsorpsiyon sabiti, K; = ara iirlinlerin adsorpsiyon sabitleri, I; = olusan ara iiriinlerin

denge konsantrasyonlarini ifade etmektedir.

(3.17) numarali esitlikte birka¢ bilinmeyen faktor asagidaki kabullere goére yeniden

diizenlenebilir.

Ke C + ZiKi Ii = Ke[C]O (318)

[C]o= Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu
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(3.18) nolu esitlikte (3.17) nolu ifade yerine yazildiginda asagidaki esitlik elde edilir.

_ o Ko, Po,Ke C
©1+4Ko,.Po, 1 +Kc[C],

(3.19)

Fotokatalitik mekanizmada O;’nin kismi basinci sabit oldugu i¢in "OH radikalleri

tarafindan katalizor yiizeyinde kapladigi kesir sabit olacaktir. Buna gore,
r =——— = k. = sabit 3.20

seklinde ifade edilebilir. 3.19 nolu esitlik yeniden yazilirsa,

K. C
11K [C] = kg('jzlerlen C
elblo

= k[C] (3.21)
elde edilir. Burada k = birinci derece hiz sabitini ifade etmektedir. (3.21) nolu esitlik
boyar madde konsantrasyonuna bagl birinci dereceden kinetik denklemidir. K ve boyar

madde arasindaki iligkiye gore yeniden diizenlendiginde,

(3.22)

Boyar madde baslangic konsantrasyon degerlerine karsi 1/k grafige gecirildiginde

egimden k¢ ikinci derece hiz sabiti bulunmaktadir (Silva and Faria 2003).

Benzer sekilde bu model sonokatalitik prosesler icin de gecerlidir. Sonokatalitik
proseslerde, Okitsu ve arkadaslar1 (2009) tarafindan verilen reaksiyon kinetik modeli,
organik boyalar kavitasyon baloncuklari igerisinde piroliz olmadiklari i¢in kavitasyon

baloncuklar1 gaz/sivi ara ylizeyinde meydana geldigini gostermislerdir. Yaptiklar
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calismada, gercekte organik bilesiklerin adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin ‘OH
radikallerinin yiiksek konsantrasyonlar1 bu bdlgede mevcut oldugu i¢in kavitasyon
baloncuklarinin gaz/sivi ara yiizeyi bolgesinde olustugunu 6ne siirmiislerdir. Organik
kirletici molekiiller kavitasyon baloncuklarinin ara yiizeyinde pargalandiklari igin
pargalanma hiz1 r asagidaki denklemle ifade edilir (Diler 2010; Pang and Abdullah
2012).

r=k.6=—— (3.23)

(3.24)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fenton Oksidasyon Calismalari

4.1.1. BB9un Fenton Oksidasyonu ile giderilmesinde optimum sartlarin

belirlenmesi

BB9 boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI gideriminde optimum
sartlarinin belirlenmesi Fe?*, H,0,, baslangic boyar madde konsantrasyonu, pH ve
sicaklik parametreleri lizerinden incelenerek degerlendirilmistir. Fenton reaksiyonu
optimum olarak pH=3.0’de ger¢eklesmektedir (Costa et al. 2008). Bunun ig¢in ilk once
pH degeri 3.0’¢ ayarlanmus, ardindan sirasiyla Fe®* ve H,O, ilave edilerek Fenton

reaksiyonu baglatilmistir.

Calismanin esas amaci renk giderimi {izerinde optimum sartlarin belirlenmesi olmasina
ragmen c¢alismada, zamanla diger ara triinlerin de degisimlerini gdzlemleyebilmek igin
60 mgL™ boyar madde konsantrasyonunda, 1,5 mgL™ Fe®*, 50 mgL™ H,0,, pH=3.0,
degerinde, T=20°C ve t=20 dakika reaksiyon siiresinde 200-800 nm dalga boylari
arasinda spektrum taramasi yapilmistir. Sekil 4.1°den goriildiigi tizere 250 ve 290
nm’lerde UV boélgesinde goriilen piklerin zamanla kayboldugu kaydedilmistir. Ancak
bu bolgede goriilen azalma goriiniir bolgede yani 664 nm’de gerceklesen azalmaya gore
daha yavastir. Bu durum, Fenton proseslerinde ‘OH radikallerinin olugsmasi, -N=N-

baglarinin agilmasi ile agiklanabilir (Saien and Soleymani 2007; Tunc vd 2012)

Ultraviyole bolgedeki absorbans pikleri BB9’un naftalin ve benzen halkalarindan
kaynaklanmaktadir. 250 ve 290 nm’deki pikler BB9 molekiiliindeki naftalin ve benzen
halkalarinin  7t-1t degisimlerine katkida bulunur. Goriiniir bolgedeki pik ise azo
boyalarinda bulunan azo baglantilarin1 igeren kromofordan kaynaklanmaktadir. Goriiniir
bolgede elde edilen 664 nm’deki pik BB9 molekiilii i¢in -N=N- grubu ile iliskili olan

n-n bagmm absorpsiyonuna baglidir. Fenton oksidasyonu ile optimum olmayan
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sartlarda bile hem UV hem de goriiniir bolgede BB9 boyar maddesinin basariyla

giderildigi goriilmiistiir.

12

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1. BB9’un Fenton oksidasyonunda renk gideriminin absorbans azalmasi
*(C,=60 mgL™?, Fe**=1,5 mgL™*, H,0,=50 mgL?, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

BB9 boyar maddenin oksidasyonu 2 parametre ile izlenmistir. Birincisi; renksiz ara
{iriinlerin iiretildigi ilk oksidasyon basamaklari ile ilgili olan renk degisimidir. Ikincisi
ise, oksidasyonun tamamlanmasi sonucu organik maddenin pargalanarak CO, ve H,O

doniismesidir.

Demir, "OH radikalleri tiretmek i¢in H,O,’yi bilesenlerine katalitik olarak ayiran Fenton
reaksiyonundaki esas parametredir (Sun et al. 2009). Optimum Fe*? konsantrasyon
degerini belirlemek igin sabit H,O, miktari ile 1, 2, 3, 4 ve 5 mgL‘1 gibi farkh Fe*?
konsantrasyonlari 250 mL’lik numunelere eklenmistir. Reaksiyon ortami dnce 3 dakika
150 rpm’de hizli, ardindan 17 dakika 30 rpm’de yavas karistirilmistir. Karistirma
sonunda ornekler 2 saatlik bir siire ile ¢cokelmeye birakilmistir. Daha sonra beherin {ist
kismindan alinan aritilmis atiksu numunesi 0.45 pm membran filtreden siiziilerek renk
ve KOI olgiimleri yapilmistir. BB9’un Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon

deneylerinde yumak olugumu gézlenmistir.
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Fenton reaksiyonlar1 redoks ve koagiilasyon reaksiyonlarindan olusmaktadir. Redoks
reaksiyonlarindan olugsan 'OH radikalleri RH gibi organik maddeler, bu galismada
organik madde doymamis boya molekiilii ile tepkimeye girip boya molekiiliiniin
kromofor ve kromojenlerini tahrip ederler ve renk giderilir. Ancak redoks
reaksiyonlarinda olusan Fe* iyonlar1 asagidaki denkliklerdeki gibi hidroksit iyonlar1 ile

denk hidrokso kompleksleri halinde bulunabilirler.

[ Fe (H20)s]*" + H,O — [ Fe (H.0) ]** + H0" (4.1)
[ Fe (H20)5 OH ]2+ + H,0 > [ Fe (H20)4 (OH)2]+ + H30 (42)

Bu komplekslerin asagidaki denkliklerde ifade edildigi gibi pH=3.0-7.0 araliginda
polimerizasyona egimli olduklar1 literatiirde belirtilmektedir. Bu sartlarda koagiilasyon
gerceklesebilir ve sulu ortamdan renk gideriminde kalan boya molekiilleri koagiile

edilip ¢okeltme yapilabilir (Génder 2004; Giirtekin ve Sekerdag 2008).

2[ Fe (H20)5 OH ]2+ - Fez (HzO)g (OH)Z ]4+ + Hzo (43)
[Fe, (H20)s (OH), J* + H,0 — [ Fe, (H20)7 (OH)3 % + H30* (4.4)
[Fe; (H20)7 (OH); I** + [ Fe (H20)s (OH) " — [ Fes (H20)10 (OH), T° + 2H,0  (4.5)

BB9 azo boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ¢alismalarinin tamaminda yogun flok
olusumunun go6zlenmesi yukarida ifade edilen koagiilasyon ve polimerizasyon

reaksiyonlarinin gergeklesmesi ile agiklanabilir.

BB9 boyar maddesinin Fenton oksidasyonunda Fe?* konsantrasyonunun renk ve KOi
giderimine etkisi Sekil 4.2°de gosterilmistir. Sekilden goriildigii gibi, 1 mgL™ lik Fe*
seviyesinde renk giderimi %86,9 ile iyi bir verim elde edilirken KOI giderimi %8,7
olarak ¢ok diisiik seviyededir. 3 mgL™ Fe?* konsantrasyonunda ise %99,8 renk , %90,9

KOI giderim verimi elde edilmistir. 3 mgL™ “nin iizerindeki Fe?* konsantrasyonlarinda
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KOI giderim orani azaldig: i¢in 3 mgL™ Fe?* miktari optimum deger olarak alinmustir.
BB9 i¢in absorbans Ol¢limlerinin konsantrasyona doniistiiriilmesinde kullanilan

kalibrasyon egrisi ise Sekil 3.9°da verilmistir.

Yiiksek demir dozajlarinda ulasilan yiiksek renk giderme etkinligi esas olarak Fenton
reaksiyonundaki fazla demirle daha yiiksek ‘OH radikalleri iiretildigi diisiiniilmektedir.
Ancak asirt katalizor dozajlari, asirt demir iyonlariin reaksiyona girmesi ile organik
maddeyi okside etmek icin gerekli radikal miktarlarinin azalmasina ve arzu edilmeyen
reaksiyonlarin olugmasina sebep olur. Demir iyonlari igin bu reaksiyonlar su sekildedir

(Rodrigues et al. 2009):

Fe?* + 'OH — Fe*" + OH (4.6)
H,O, + ‘OH —» H,O + HOZ. (47)
Fe?* + HO,, — Fe*" + HO, (4.8)

Bu nedenle 4 ve 5 mgL™ Fe?* konsantrasyonlari ile yiiriitiilen ¢alismalar sonucunda KOI

giderim veriminde diisiis gozlenmistir.
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Sekil 4.2. BB9’un Fenton oksidasyonunda Fe*? miktarmm renk ve KOI giderimine
etkisi
*(C,=100 mgL™*, KOI,=147,8 mgL™, H,0,=100 mgL™, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)
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Fenton oksidasyonunda diger 6nemli bir parametre H,O, konsantrasyonudur. H,0,
Fenton reaksiyonunda 'OH radikal iretim kaynagi olarak ¢ok Onemli bir rol
oynamaktadir (Sun et al. 2009). Optimum 3 mgL™ Fe?* dozunda 25, 50, 75, 100 ve 150
mgL™ H;0, konsantrasyonlarinda BB9’un renk ve KOI giderme verimi iizerindeki
etkisi  zamana gore arastirtlmistir. Sekil 4.3’de artan H;0, miktar1 ile renk
konsantrasyonu arasindaki iliski incelenmis, H,O, miktar1 arttikga Fenton
oksidasyonunda renk giderme verimi dikkate deger bir sekilde artmis ve bu deger 100
mgL'1 H,0; ile %99,8’e ulasmistir. Bu, aktif ‘OH radikalinin miktarindaki artisa yol
acan baslangi¢ H,O, konsantrasyonunun artisindan kaynaklanmaktadir. 150 mg L?t H,O,
miktari i¢in renk giderme verimi %100 olmakla birlikte aradaki farkin ¢ok diisiik olmasi
sebebi ile 100 mgL™ dozunun diisiik maliyette olmasi ve oksidasyonla yeterli renk ve

KOI giderimi gdzlenebilmesi nedeni ile uygun doz olarak segilmistir.

Yapilan biitiin analizlerde KOI’ye girisim yapan H,O, miktar1 hesaplanarak KOI

degerinden ¢ikarilmustir.
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Sekil 4.3. BB9’un Fenton oksidasyonunda H;O, miktarinin renk giderimine etkisi
*(C,=100 mgL™, Fe** =3 mgL™*, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)



74

Teorik olarak H,0, aktif ‘OH radikalinin iiretim kaynagidir ve yiiksek H,O;
konsantrasyonlarinda daha fazla ‘OH radikalleri olusmaktadir. Ancak, Fenton
oksidasyon prosesinde H;O, nin kritik bir konsantrasyonu vardir. H,0,/ Fe** optimum
molar oranini belirlemek 6nemlidir. Ciinkii bu oran Fenton reaksiyonunda "OH radikali
iiretimini dogrudan etkilemektedir. Literatiire gore, Fenton oksidasyon prosesiyle ¢esitli
atik sularin muamele edilmesinde H,O, / Fe** optimum molar orani ile ilgili olarak
herhangi bir gériis birligi yoktur. Farkli optimum H,0,/ Fe** molar oran1 1:1°den 400:1
araligin1 kapsayan sulu ¢ozeltide farkl: kirliliklerin giderilmesi i¢in 6nerilmektedir (Sun
et al. 2009). Bu ¢alismada, BB9’un renginin giderilmesi i¢in uygun H,O, / Fe** molar

orani 33:1 olarak belirlenmistir.

Fenton oksidasyon ile boyar maddenin tam olarak giderildigini belirlemede KOI
Ol¢timii gok 6nemli bir parametre oldugu i¢in reaksiyondan once ve sonra belirlenen

konsantrasyonlardaki KOI dl¢iimleri yapilarak giderilen miktar hesaplanmistir.

Sekil 4.4’de H,0,’nin kalan KOI miktar1 {izerindeki etkisi incelenmistir. 25 mg Lt ve 50
mgL™ H;0, konsantrasyonlarinda etkin bir KOI giderimi gézlenmemistir. 75 mgL™
H,0, konsantrasyonuna yiikseldiginde 20 dakikalik calisma siiresi sonunda %68
civarinda KOI giderim verimi elde edilmesi H,O, dozajindaki artisin verim {izerinde
pozitif etkisinin oldugunu ortaya koymaktadir. Benzer sekilde 100 mgL™ H,0,
dozajinda KOI giderme verimi orani %90,9 degerine yiikselmistir. 100 mgL'1 H,0,
miktarindan sonra kalan KOI miktar1 artmaya baslamistir. Bunun nedeni asir1 H,O’nin

KOI testine yaptig1 girisimden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4. BB9’un Fenton oksidasyonunda H,O, miktarinin KOI giderimine etkisi
*(C,=100 mgL™, KOi,=147,8 mgL™, Fe** =3 mgL™, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de goriildiigii gibi Fenton oksidasyon hizi oldukga yiiksek olup
daha ilk dakikada neredeyse reaksiyon sona ermistir. ilk ve son dakika arasindaki kalan
renk ve KOI arasindaki giderimde fazla degisiklik olmadig1 icin reaksiyon siiresi kisa

tutulmustur.

Fenton prosesinde Fe* ve H,0, asidik ortamda reaksiyona girerek hidroksil
radikallerini ("OH) olusturur. Bu nedenle atiksuyun pH degeri, prosesin aritim verimini
etkileyen parametrelerden birisidir (Gonder ve Barlas 2005). pH’nin Fenton
oksidasyonuna etkisini incelemek amaciyla pH=2.0-7.0 arasinda farkli degerlerde
deneyler yapilmis, Sekil 4.5° de pH nin renk ve KOI giderimine etkisi verilmistir. Renk
giderimi tizerine optimum pH degerinin 3.0 oldugu bulunmus ve bu degerin artan veya
azalan degerlerinde renk giderimi iizerine ters etkileri oldugu belirlenmistir. pH’ nin
3.0’den biiyiik oldugu durumlarda renk gideriminde fazla bir degisiklik olmamakla
birlikte KOI gideriminde dikkate deger bir azalma gozlenmistir. pH=3.0’te renk ve KOI
giderim verimi sirastyla %99,8 ve %90,9 iken pH=2’de %99,6 ve %84,1 pH=7.0’de ise
%86,8 ve %2,7’ye diismiistiir. pH=5.0"ten daha yliksek pH’larda H2O, ‘nin bozunmasi
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ve demir hidrokso komplekslerle Fe?’nin katalizdr etkisinin azalmasi sebebi ile

oksidasyonla KOI gideriminde hizl1 bir diisiis yasanmaktadir (Aydin ve Sarikaya 2002).

Sekil 4.5°den goriildiigii {izere Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI giderimi iizerine
baglangic pH’sinin etkisi dogrudan gozlenmis ve en iyi renk giderimi etkinligi pH
3.0’de elde edilmistir. Bu durum literatiir verilerine de uygunluk gostermektedir
(Kavitha and Palanivelu 2005; Chang et al. 2009).
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Sekil 4.5. BB9’un Fenton oksidasyonunda pH’ nin renk ve KOI giderimine etkisi
*(C,=100 mgL™, KOI,=147,8 mgL™, Fe?**=3 mgL™, H,0,=100 mgL™, T=20°C, t=20 dak.)

pH=3.0’ten biiyiik ve kii¢iik degerlerde renk ve KOI gideriminin diismesi ¢ozelti pH s1
tarafindan Fe™ ve H,0, konsantrasyonlarinin etkilenmesidir ki bu durum aktif "OH
radikalinin verimini etkiler.  Renk giderimi pH=3.0’den 7.0’ye artarken boya
gideriminin  azalmast demir veya demirli oksihidroksitlerin  olusmasindan
kaynaklanmaktadir Ayrica, bu gibi sartlarda H,O, daha az stabil hale gelmekte, su ve
hidrojene ayrismaktadir. Bundan dolay1 daha az ‘OH radikalleri olusmakta ve proses
etkinligi azalmaktadir. pH 3.0°den diisiik degerlerde renk ve KOI giderimindeki azalma,
oksonyum iyonu (H30,") olusturmak icin asirt H' ile H,O,’nin reaksiyona girmesidir.

2+,

Boylece ‘OH radikali olusturmak i¢in Fe?* ile reaksiyona giremez yani Fe?*’nin yeniden
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olusumu kismi olarak engellendigi i¢in renk giderimi azalmaktadir (Sun et al. 2009; Hui
Sun et el. 2009).

Farkli konsantrasyonlardaki BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI giderim
calismast Sekil 4.6’da verilmistir. Sekilden de goriildigii gibi artan BB9
konsantrasyonu ile renk ve KOI giderimi azalmustir. Konsantrasyonun 50 mgL™*’den
300 mgL™*’ye ¢ikmas ile 20 dakikahk reaksiyon siiresi sonunda renk ve KOI giderme
verimi sirastyla %100 ve %87,9’dan %35,7 ve %16,3’e diismiistiir. Bunun sebebi, Fe2*
ve H,0; dozajlarinin ayn1 miktarda kalmasiyla nispeten diisiik miktardaki "OH radikali

olusmasi sonucu olarak artan BB9 konsantrasyonu ile oksidasyon verimliligi

diismektedir.
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Sekil 4.6. BB9’un Fenton oksidasyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun renk ve KOI
giderimine etkisi
*(Fe?*=3 mgL™*, H,0,=100 mgL™*, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

Fenton reaksiyonu, sicakhigin artmasiyla daha fazla 'OH radikali iretildiginden
hizlanabilir bu da oksidasyon verimliligini artirtr (Hui Sun et al. 2009; Sun et al. 2009).
BB9’un Fenton oksidasyon calismasinda sicakligin etkisini belirlemek i¢in ise 20-60°C
arasinda calisilmis ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sicakligin

artmasiyla renk ve KOI gideriminde fazla bir artis gdzlenmemistir. 20°C’de renk
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giderme verimi %78,5 iken 60°C’de %79,8 yine 20°C’de KOI giderme verimi %16,3
iken 60°C’de %24,9 olarak bulunmustur. Sicaklik artigi hem renk hem de KOI giderim

verimini fazla artirmadigi i¢in optimum sicaklik 20°C olarak secilmistir (Rodrigues et
al. 2009).
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Sekil 4.7. BB9’un Fenton oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderimine etkisi
*(C,=300 mgL™, KOI,=433,28 mgL™, pH=3.0, Fe** =3 mgL™, H,0,=100 mgL*, t=20 dak.)

H,O, konsantrasyonu Fenton oksidasyon prosesinde dnemli bir parametre oldugu igin
BB9 boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ile giderilmesi ¢aligmasinda farkli H,O;
konsantrasyonlarindaki renk gideriminde kinetik sabitlerinin belirlenmesi i¢in birinci ve
ikinci derece kinetik modelleri ile Behnajady—Modirshahla—Ghanbery (BMG) Kinetik
Modeli uygulanmistir ve sonuglar Sekil 4.8, 4.9 ve Cizelge 4.1’de verilmistir. Birinci
derece kinetik modelde t (zaman)’ye kars1 (InCo/C;) grafige gegirilerek egimden birinci
derece k hiz sabiti hesap edilmistir. Cizelgeden goriildigi gibi H,O, konsantrasyonu 25
mgL™"’den 100 mgL**ye arttiginda birinci derece kinetik model hiz sabiti k; 0,002den
0,1916 dak™’e yiikselmistir. Ikinci derece kinetik modelde ise t (zaman)’ye kars1 (1/Cy)
grafige gegirilerek egimden ikinci derece k; hiz sabiti hesap edilmistir. Ikinci derece
kinetik model hiz sabiti ky, ise 0,00002°den 0,8667 dak™ degerine yiikselmistir. Bununla
birlikte her iki kinetik modelinde de R? degerleri ¢ok diisiik oldugundan BB9 boyar
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maddesinin Fenton oksidasyonu ile gideriminde birinci ve ikinci derece Kkinetik

modeline uymadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Farkli H,O, konsantrasyonlar1 ile BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk

giderimindeki BMG kinetik modeli
*(C,=100 mgL™, Fe?*=3 mgL™, pH=3.0, T=20°C)

30

25 - y =1,2722x + 0,0836
¢ 75 mg/L R?=1
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y =1,0009x + 0,0087
10 - R2=1

t(dak.)

Sekil 4.9. Farkli H,O, konsantrasyonlar1 ile BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk

giderimindeki BMG kinetik modeli
*(C,=100 mgL™, Fe**=3 mgL™, pH=3.0, T=20°C)
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BMG modelinde ise t (zaman)’ye kars1 t/(1-C/C,) grafigi ¢izilerek egimden b degeri
kesim noktasindan ise m degeri hesap edilmistir. BMG modeline gore yiiksek 1/m
degeri boyar maddenin hizla giderildiginin bir gdstergesidir. Aynm sekilde 1/b degeri
teorik maksimum boyar madde giderim kesrini verir ki bu da reaksiyon sonunda
maksimum oksidasyon kapasitesi olarak ifade edilir (Behnajady et al. 2007). Cizelge
4.1°den goriildigii gibi artan H,O, konsantrasyonlari ile renk giderimindeki artisla
birlikte 1/m ve 1/b degerlerinde de artis gdzlenmistir. Ayni1 zamanda BMG modelinde

R? degerlerinin biiyiikligii ¢alismanin bu kinetige uydugunu da gostermektedir.

Cizelge 4.1. BB9 boyar maddesi igin farkli H,O, konsantrasyonlari ile elde edilen
Kinetik sonuglari

Birinci Derece Ikinci Derece
H:0. Kinetik Model Kinetik Model BMG Kinetik Model
(mgL-") ki(Lmg™

k(dak™) R? dak™) R? 1/m(dak™) 1/b R?
25 0,0020 | 0,8074 | 0,00002 | 0,8134 | 0,0139 | 0,0559 | 09176
50 0,0132 | 0,2147 | 0,00020 | 0,2305 | 3,7551 | 0,4476 | 0,9999
75 0,0345 | 0,2171 | 0,00090 | 0,2663 | 80645 | 0,7878 1
100 0,1916 | 0,3989 | 0,36950 | 0,8667 | 114,94 | 0,9991 1

4.1.2. BB9’un Fe°® (ZV1) varhginda Fenton-benzeri oksidasyonu ile giderilmesinde

optimum sartlarin belirlenmesi

Metalik demir olan Fe® (ZV1) diisiik maliyetli olarak ¢alisiimaktadir. Sulu ¢ozeltilerdeki
bazi zararli maddelerin uzaklastirilmasinda, boyalar, pestisitler, Cr(VI) ve As gibi farkl
cevresel iyilestirme proseslerinde zararsiz indirgeyicidir. Fenton-benzeri sistemlerde
ZVI'nin rolii biiyiiktiir. Demir metalinin potansiyel olarak 3 elektronla reaksiyona
katilmasindan dolay1 Fenton prosesinde Fe®* yerine Fe® in kullanildig1 arastirmalar da

vardir (Costa et al. 2008).
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Fe® +2H'— Fe® +H, (4.9)
Fe?* + H,0; — Fe** + OH+ OH’ (4.10)
2Fe** +Fe’— 3Fe?* (4.11)

Son zamanlarda, sifir degerlikli demir (ZVI) ile azo boyalarinin parcalanmas iizerine
olan ilgi gittik¢e artmaktadir. Boya giderimi i¢in Fe®1n faydalar: diisiik toksisite, diisiik
maliyet, islem kolaylig1 ve atik suda diisiik demir konsantrasyonudur. Asidik sartlarda,
Fe®n yiizeyi asinir ve Fe** iyonlar iiretir (Esitlik 4.9) ki bu da H,0, varliginda Fenton
reaksiyonlarma yol acabilmektedir. Fe° yiizeyi daha sonra Fe®" iyonlarmi Fe®*

iyonlarmna indirgeyebilir.

"OH radikali iiretmek icin Fe?* ile H,0, reaksiyona girer. Bu islem ileri Fenton prosesi
(AFP) olarak tanimlanir. AFP, geleneksel Fenton islemine gore birka¢ avantaja sahiptir.
Birincisi, demir tuzlarmin yerine Fe®1n uygulanmasi zit anyonlu sulu sistemlerin
gereksiz yiiklenmesini 6nlemektedir. ikincisi, AFP ile muamele edilmis atik sulardaki
iki degerlikli (Fe™®) ve ii¢ degerlikli (Fe*) iyonlarimin konsantrasyonu, demir
tuzlarindan yararlanan klasik Fenton islemiyle karsilagtirildiginda onemli derecede
diisiiktiir. Ugiinciisii, (4.10) nolu esitlik sayesinde demir yiizeyindeki Fe***iin daha hizl1
olarak geri doniisiimii s6z konusudur (Fu et al. 2010). Bundan baska, Fe° ayn1 zamanda
asidik sartlarda oda sicaklifinda ve basincinda hemen hemen tam olarak amonyaga

dontisen nitrat gibi organik maddeleri indirgeyebilmektedir (Shu et al. 2009).

Bu bilgiler 1s13inda Fe® ile BB9’un oksidasyonu caligmalarinda optimum sartlari
belirlemek igin Fe°, H,O, konsantrasyonlar1 ve pH degeri renk giderim agisindan 664
nm’de absorbans Ol¢limleri yapilarak gosterilmistir. Baslangic boyar madde
konsantrasyonlari renk ve KOI giderimi agisindan, zamana kars1 KOI azalmas: ise tek

konsantrasyonda calisilmistir.
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Cizelge 4.2. BB9’un farkl: sartlardaki renk giderim verimleri (C,=100 mgL™)

No Fe (gL ™) H,0, (mgL™) pH Verim (%)
1 0,1 50 3 85,0
2 0,2 50 3 86,2
3 0,3 50 3 87,3
1 0,4 50 3 87,3
5 0,1 25 3 70,2
6 0,1 75 3 99,0
7 0,1 100 3 100
8 0,1 75 2 99,3
9 0,1 75 4 36,4
10 0,1 75 5 25,2
11 0,1 75 6 15,2

Demir, ‘OH radikali tiretmek i¢in H,O;’yi katalitik olarak pargalayan Fenton benzeri
reaksiyonlardaki ana parametrelerden biridir. Optimum Fe°® konsantrasyon degerini
belirlemek icin sabit H,O, miktar1 ile 0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 gL'1 gibi farkli Fe® dozlart
eklenmistir. Sekil 4.10°daki absorbans azalmasindan da gorildigi gibi, 0,1 mgL'l’Iik
demir seviyesinde dikkate deger bir renk giderimi elde edilmistir. Bu degerin tistiindeki
dozlarda ise fazla bir artis gézlenmedigi i¢in optimum demir dozu 0,1 gL se¢ilmistir.
Bunun sebebi, belli miktarlardaki Fe°, "OH radikali iiretimini artirmasina ragmen fazlasi
H202’nin ayrigsmasint ve Fenton benzeri reaksiyonlardan iiretilen oksidantlarin

tiiketilmesini hizlandirmaktadir (Zhou et al. 2009).
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Sekil 4.10. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe°® konsantrasyonunun absorbans

azalmasina etkisi
*(C,=100 mgL™*, H,0,=50 mgL™, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

Fenton benzeri reaksiyonlardaki bir diger énemli parametre ise "OH radikal kaynagi
olarak kullanilan H,O,’dir. H,O2 nin renk giderimi tizerindeki etkisi incelenmis ve 25,
50, 75 ve 100 mgL'1 arasinda degisen miktarlarda H,O; dozlar1 kullanilmistir. H2O;
miktar1 arttik¢a Sekil 4.11°den de goriildiigli gibi dikkate deger bir absorbans azalmasi
gozlenmistir. Cizelge 4.2’deki verilerde de goriildiigii gibi H,O, miktart arttik¢a renk
giderim verimi artmistir. 75 mgL™ H,0, miktarinda %99 gibi yeterli bir verim elde
edildiginden dolay1 optimum H,O, degeri 75 mgL™ olarak secilmistir. Fe° asidik
sartlarda kolay bir sekilde ¢oziinmez ve bu ylizden Fe?* iyonlar iiretir ve lretilen Fe?*
iyonlar1 ‘OH radikalleri olusturmak iizere H,O; ile reaksiyona girer ve fiiretilen ‘OH
radikalleri H,O, konsantrasyonuna baglidir. Sonug¢ olarak absorbans degerleri H,O,

konsantrasyonunun artmasiyla azalmistir.
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Sekil 4.11. BB9’nun Fenton-benzeri oksidasyonunda H,O, konsantrasyonunun

absorbans azalmasina etkisi
*(C,=100 mgL™, Fe® =0,1 gL, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

pH, AFP’de renk giderimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. BB9’un renk
giderimi lizerine pH degerinin etkisini aragtirmak i¢in pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0 olmak
tizere bes farkli baslangic pH degeri secilmistir. Sekil 4.12°den de goriildiigi gibi renk
giderimi pH degisimi ile dikkate deger bir sekilde etkilenmistir. Diisiik pH’larda daha
fazla absorbans azalmasi gézlenmis, pH>3.0 degerlerinde absorbans degerleri artmistir.
Cizelge 4.2°den bakildiginda ise pH 2.0 ve 3.0 pH 4.0, 5.0 ve 6.0 ile karsilastirildiginda
renk giderim verimi ¢ok yiiksektir. pH 3.0’de bu verim %99 pH 2.0’de ise %99,3 pH
6.0°da %15,2°dir. Bunun sebebi Fe° asidik sartlarda kolay bir sekilde ¢6ziinmez ve bu
yilizden Fe* iyonlar1 iiretir ve lretilen Fe? iyonlar1 ‘OH radikali olusturmak tizere H,O;
ile reaksiyona girer. pH degerinin artmasi ile ise OH iyonlarmin varliginda Fe®dan
kaynaklanan Fe?* iyonlar1 Fe®nin yiizeyinde FeOH ¢okeltileri olusturabilir. Boylece
reaktif bolgeler isgal edilmekte ve bu yiizden reaksiyon engellenmektedir (Fu et al.
2010). pH 2.0 daha asidik oldugundan ayrica pH=3.0 ile yeterli giderim elde
edildiginden dolay1 optimum pH degeri pH=3.0 oarak secilmistir. Fe° ile yapilan
oksidasyon c¢alismalarinda genellikle asidik pH’larda yiliksek verim elde edilmistir

(Chakinala et al. 2009).
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Sekil 4.12. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’nin absorbans azalmasina etkisi
*(C,=100 mgL™, Fe° =0,1 gL, H,0,=75 mgL™, T=20°C, t=20 dak.)

Boyalarin baglangi¢ konsantrasyonlar1 pratik uygulamalarda énemli bir parametredir.
BB9’un baslangic konsantrasyonunun AFP ile renk ve KOI giderimine etkisi Sekil
4.13’de verilmistir. Baglangic konsantrasyonlart 50, 100, 150 ve 200 mgL‘1 olarak
alinmigtir. Konsantrasyon arttikga hem renk hem de KOI giderim yiizdesi azalmustir.
Renk giderimi ne kadar ¢oksa KOI giderimi de ona parelel olarak artmustir. 100 mgL™
BB9 icin %99 renk, %84,6 KOI ve 200 mgL'1 BB9 ile de %79,8 renk, %16,2 KOi
giderim verimleri elde edilmistir. Bunun sebebi yeterli sayida ‘OH radikalinin
olmayisindandir yani BB9’nun baslangi¢ konsantrasyonu arttigt zaman buna paralel
olarak "OH radikal konsantrasyonu artmaz. 200 mgL™"’de iiretilen "OH radikalleri
tiikenmis, 100 mgL ™’ de iiretilen "OH radikalleri ise tiikkenmemistir. Bununla birlikte
konsantrasyon ne kadar yiiksekse o kadar ¢ok renk giderimi elde giderilmistir.
100 mgL " de giderilen boya miktar1 99 mgL™ iken 200 mgL™"de 159,6 mgL ™" dir. Bu
‘OH radikali ve boya arasindaki etkilesimin artmasindan kaynaklanmaktadir (Fu et al.
2010).
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Sekil 4.13. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda boya konsantrasyonunun renk ve
KOI giderimine etkisi
(Fe®=0,1 gL, H,0,=75 mgL?, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

BB9’un AFP ile zamana bagl olarak optimum sartlarda KOI giderim etkisi Sekil
4.14°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ilk dakikada giderimin biiyiik bir kismi
tamamlanmis ve zamana bagl olarak KOI degeri azalmistir. {lk dakikada %73,8 KOI
giderim verimi elde edilirken 20. dakikanin sonunda bu deger %84,6 olmustur.
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Sekil 4.14. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli zamanlarda KOI giderimi
(Co=100 mgL™,
K0i,=147,8 mgL™, Fe® =0,1 gL, H,0,=75 mgL*, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)



87

4.1.3. DB71’in Fenton oksidasyonu ile giderilmesinde optimum sartlarin

belirlenmesi

Optimum sartlarin tespit edilmesinden 6nce Fenton Oksidasyon prosesi ile 60 mgL™
boyar madde konsantrasyonunda, 1,5 mgL™* Fe®*, 50 mgL™ H,0,, pH=3.0, degerinde,
T=20°C ve t=20 dakika reaksiyon siiresinde 200-800 nm dalga boylar1 arasinda
spektrum taramasi yapilmistir. Prosesin optimum olmayan sartlarda renk giderimi
tizerinde etkin oldugu Sekil 4.15’de ifade edilmektedir. UV bolgesinde 210 ve 290 nm
dalga boylarinda da absorbans azalmasi kaydedilmekle birlikte 6zellikle 210 nm’deki
pikin kaybolmadigi, 290 nm’deki pikin ise kayboldugu goriilmiistiir. Ultraviyole
bolgedeki DB71’in molekiiliiniin pikleri goriiniir bolgeye gore 20 dakikada daha yavas
bir azalma seyri gostermisti. Bu durum n-m degisimlerinin absorpsiyon enerji
degerlerinin n-n degisimlerinin absorpsiyon enerjilerinden daha az oldugu icin boya
molekiillerindeki azo gruplarinin ilk olarak "OH radikalleri ile etkilesime girdigini ve
-N=N- baglarinin ac¢ildigin1 gosterir. Bu durum DB71 molekiiliindeki azo
baglantilarinin naftalin ve benzen halkalarindan daha fazla bozundugu anlamina gelir.
Fenton oksidasyonunun DB71 boyar maddesi i¢in renk gideriminde aromatiklik

giderimine gore daha etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.15. DB71’in Fenton oksidasyonu ile renk gideriminin absorbans azalmasi
*(C,=60 mgL*, H,0,=50 mgL ™, Fe*’=1,5 mgL™*, pH=3.0, t=20 dak.)
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DB71 boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI gideriminde optimum
sartlarinin belirlenmesi Fe2®, H,0,, baslangic boyar madde konsantrasyonu, pH ve
sicaklik parametreleri iizerinden incelenerek degerlendirilmistir. Diger boyada oldugu
gibi 250 mL’lik numunelerin énce pH degeri 3.0’e ayarlanmis, ardindan sirasiyla Fe?
ve H,0, ilave edilerek Fenton reaksiyonu baslatilmistir. Reaksiyon ortami once 3
dakika 150 rpm’de hizli, ardindan 17 dakika 30 rpm’de yavas karistirilmistir. Karigtirma
sonunda drnekler 2 saatlik bir siire ile ¢cokelmeye birakilmistir. Daha sonra beherin iist
kismindan alinan aritilmis atiksu numunesi 0,45 pm membran filtreden siiziilerek renk

ve KOI él¢iimleri yapilmistr.

Bu c¢alismada flok olusumu net bir sekilde gozlenmemistir. Bu durum DB71 boyar
maddesinin  Fenton oksidasyonunda redoks reaksiyonlarmin demirizasyon ve
rediiksiyon reaksiyonlarina gore baskin bir sekilde gerceklesmesi ile agiklanabilir. Bu
denemelerde redoks asamasinda DB71 molekiiliiniin kromofor ve kromojenlerinin ciddi
bir sekilde zarar gormesi renk giderimini hizli bir sekilde gerceklestirmis ve flok
olusumunu azaltmig olabilir. Bu durum boyar maddenin yapisal 6zellikleri ve ortam

sartlari ile de 1ilgili olabilir.

DB71’in Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI giderimi ilk énce optimum Fe?* degerinin
belirlenmesi ile baglatilmistir. Bunun igin sabit 50 mgL'1 H,O,varliginda 0, 1, 2, 3, 4,5
mgL™ Fe*", 100 mgL™ boya konsantrasyonunda deneme yapilmis. Yapilan calismada
Sekil 4.16°dan da goriildiigii gibi en yiiksek verim 3 mgL™ Fe*’de goriilmiistiir. Fe®*
konsantrasyonu 1 mgL™"den 3 mgL™"’ye ¢iktizinda renk giderim verimi %67,9’dan
%73’e, KOI giderim verimi ise %28,2’den %32,5’¢ yiikselmistir. Bu durum, Fe?*
miktar1 arttikga Fenton reaksiyonu sonucu olugsan "OH radikali miktarinin da arttiginin
bir gostergesidir. Daha yiiksek degerlerde renk giderim verimi diismiis, KOI giderim
veriminde degisiklik olmamustir. Oksidasyon ile DB71 boyar madde giderimi 3 mgL™
Fe?* konsantrasyonu ile smirlanmistir. Bunun nedeni ise artan Fe®* miktar ile

tepkimeye girecek yeterli miktarda H,O5’ in ortamda bulunmamasidir.
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Sekil 4.16. DB71’in Fenton oksidasyonunda Fe*? miktarinin renk ve KOI giderme
verimine etkisi
*(C,=100 mgL™, KOI,=139,9 mgL?, H,0,=50 mgL™, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

Fenton prosesinin bilesenlerinden ikincisi olan H,O, konsantrasyonunun optimum
degerinin belirlenmesi igin Fe'? miktar1 3 mgL'1 degerinde sabit tutularak, 0, 25, 50,
75, 100, 125 vel50 mgL'1 arasinda farkli dozda H,0O, eklenmistir. H,O, miktar1
125 mgL™ ‘ye kadar arttikca olusan ‘OH radikali miktarinin artmasi sonucu renk
ve KOI giderimininde Sekil 4.17°den goriildiigii gibi artis gozlenmistir. 25 ve
125 mgL ™"’ de renk giderme verimi sirasiyla %62,6’dan %90,7’ye KOI giderme verimi
ise %28,5°den %50,7’ye ¢ikmustir. 150 mgL™ dozunda ise renk verimi %81,3, KOI
giderme verimi ise %29,1’e diigmiistiir. Aslinda, yiiksek H,O, dozajinda DB71’in renk
ve KOi giderimi etkinliginin azalmasi esas olarak asir1 H,O, dozu "OH radikalleri
arasindaki paralel ve istenmeyen reaksiyonlarin olusmasina (Esitlik 2.6) buna ilaveten,
‘OH radikallerinin birlesmesi de (Esitlik 2.7) renk giderim etkinliginin azalmasina
neden olmaktadir (Sun et al. 2009). Bu yiizden IOP’de H,O, dozunun optimum
miktarint belirlemek ¢ok 6nemlidir. Deneysel sonuglardan, uygun H,O, dozaji 125

mgL™ olarak segilmistir.
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Sekil 4.17. DB71’in Fenton oksidasyonunda H,O, miktarmin renk ve KOI giderme

verimine etkisi
*(C,=100 mgL™, KOi,=139,9 mgL?, Fe®*=3 mgL?, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

Fenton prosesinde Fe*? ve H,0, asidik ortamda reaksiyona girerek "OH radikalleri
olusturur. Bu nedenle atiksuyun pH degeri prosesin aritim verimini etkileyen
parametrelerden birisidir. Optimum pH degerini belirlemek amaci ile 2.0-6.0 arasinda
farkli pH’larda denemeler yapilmistir. Sekil 4.18’den renk giderimi {izerine optimum
pH degerinin 3.0 oldugu bulunmus ve bu degerin iistiinde ve altinda kalan pH
degerlerinin renk ve KOI giderimi iizerine ters etkileri oldugu belirlenmistir. Bunun
nedeni ¢ozelti pH’s1 tarafindan Fe*? ve H,0, konsantrasyonlarinin etkilenmesidir. Renk
ve KOI giderimi pH 3.0’den 6.0’ya artarken azalmustir. Bu esas olarak pH 3.0’den
bliyiik oldugu zaman demir veya demirli oksihidroksitlerin olusmasindan
kaynaklanmaktadir ki bu da Fe*? ve H,0, arasindaki reaksiyonu engellemektedir. Yani
H,0, daha az stabil hale gelerek su ve hidrojene ayrilir boylece daha az miktarlarda "OH
radikali olusur ve proses etkinligi azalir. pH 3.0’den diisiik iken de renk ve KOI
giderimi azalmaktadir. Bunun nedeni oksonyum iyonu (H30;") olusturmak icin asirt H”
ile H20, nin reaksiyona girmesidir ki “OH radikali olusturmak i¢in Fe** ile reaksiyona

giremez yani Fe?* nin olusumu engellenmis olur (Hui Sun et al. 2009).
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Sekil 4.18. DB71’in Fenton oksidasyonunda pH degerinin renk ve KOI giderme
verimine etkisi
*(C,=100 mgL™, KOI,=139,9 mgL™, H,0,=125 mgL™, Fe**=3 mgL™ pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

Baslangig boyar madde konsantrasyonun etkisini belirlemek i¢in alt1 farkli
konsantrasyonda (25, 50, 75, 100, 125, 150 mgL™) calisilmistir. Sekil 4.19°dan da
goriildiigii gibi artan boya konsantrasyonu ile renk ve KOI giderimi azalmistir.
Konsantrasyonun 25 mgL™’den 150 mgL"’ye ¢ikmasi ile 20 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda renk ve KOI verimi sirastyla %99,7’den ve %82,5’e ve %57,6’dan %11,9’a
diismiistiir. Bunun sebebi, Fe?* ve H,0; dozajlarinin ayn1 miktarda kalmasiyla nispeten
diisiik miktardaki ‘OH radikalleri olusmasi sonucu olarak, artan DB71 konsantrasyonu
ile oksidasyon verimliligi diismektedir. Ayrica boya konsantrasyonundaki artis, boya
molekiillerinin sayisin1 ve ‘OH radikalleri ile rekabetini artirdigi igin de giderme orani

azalir.
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Sekil 4.19. DB71’in Fenton oksidasyonunda baslangi¢ boya konsantrasyonunun renk ve
KOI giderme verimine etkisi
*(H,0,=125 mgL™?, Fe*'=3 mgL™, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

DB71’in Fenton oksidasyonunun renk ve KOI giderimi ¢alismalarinda sicakligin
etkisini arastirmak i¢in 20, 30, 40, 50 ve 60°C’de denemeler yapilmistir. Yapilan
calisma sonucunda Sekil 4.20’den goriildiigii tizere sicakligin artmasiyla hem renk hem
de KOI giderim verimi artmustir. 20°C’de renk giderim verimi %90,7 iken 60°C’de
%99’a, KOI giderim verimi ise %50,7’den %65’¢e yiikselmistir. Bunun sebebi, yiiksek
sicakliklarda H,O, ve demir arasindaki reaksiyonlarin artisi ile birlikte "OH radikal
tiretimi artmaktadir. "'OH radikallerinin artmasida daha ¢ok boyar madde gideriminin
artmasina yol agmistir (Hameed and Lee 2009). Sun ve arkadaslarinin (2009) Orange G
azo boyasinin Fenton oksidasyonu ile giderimi c¢alismasinda sicakligin 20°C’den

500C’ye ylikselmesi ile renk gideriminin %80,2’den %95,1’¢e yiikseldigi gézlenmistir.
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Sekil 4.20. DB71’in Fenton oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderme verimine

etkisi
*(C,=100 mgL™, KOI,=139,9 mgL™, H,0,=125 mgL™, Fe**=3 mgL™, pH=3.0, t=20 dak.)

DB71’in farkli konsantrasyonlarmma uygulanan Fenton oksidasyon prosesinin renk
giderim ¢aligmasina birinci ve ikinci derece reaksiyon kinetikleri ve Behnajady Kinetik
Modeli (BMG) uygulanmis ve sonuglar Sekil 4.21, 4.22 ve Cizelge 4.3’de verilmistir.
Birinci derece kinetik modelde t (zaman)’ye kars1 (InCo/C;) grafige gegirilerek egimden
birinci derece k hiz sabiti hesap edilmistir. Boyar madde konsantrasyonu 50 mgL ™ den
150 mg L'l’ye ¢iktiginda birinci derece k hiz sabiti 0,1733’den 0,0757 dak Ve azalmustir.
Ikinci derece kinetik hiz sabiti k; ise strastyla 0,0629°dan 0,021 ng’ldak'l’e azalmustir.
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Sekil 4.21. Farkli DB71 konsantrasyonlarinin Fenton oksidasyonu ile renk

giderimindeki birinci derece kinetik modeli
*(Fe®*=3.0 mgL™*, H,0,=125 mgL™, pH=3.0, T=20°C)
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Sekil 4.22. Farkli DB71 konsantrasyonlarmin Fenton oksidasyonu ile renk
giderimindeki ikinci derece kinetik modeli
*(Fe?*=3.0 mgL™, H,0,=125 mgL™, pH=3.0, T=20°C)
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BMG modelinde ise t (zaman)’ye kars1 t/(1-C/C,) grafigi ¢izilerek egimden b degeri
kesim noktasindan ise m degeri hesap edilmistir. BMG modeline gore yiiksek 1/m
degeri boyar maddenin hizla giderildiginin bir gdstergesidir. Aynm sekilde 1/b degeri
teorik maksimum boyar madde giderim kesrini verir ki bu da reaksiyon sonunda
maksimum oksidasyon kapasitesi olarak ifade edilir (Behnajady et al. 2007). Cizelge
4.3’den goriildiigii gibi artan boyar madde konsantrasyonu ile renk giderimindeki
azalmanin sonucu olarak 1/b degerinde azalma gdzlenmistri. Sonu¢ olarak BMG
modelinde R? degerlerinin birinci ve ikinci derece kinetik modelindeki R? degerlerine
gore daha yiiksek olmast bu ¢alismanin BMG modeline daha iyi uydugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.3. DB71 boyar maddesi i¢in farkli boyar madde konsantrasyonlar: ile elde
edilen kinetik sonuglar.

Birinci Derece Ikinci Derece BMG Kinetik Model
DB71 Kinetik Model Kinetik Model
(mgL™ | k(dak™) R ki (Lmg™ R’ 1/m 1/b R
dak™)
50 0,1733 0,898 0,0629 0,7904 1,4782 1,0096 0,9988
75 0,1243 0,8342 0,0144 0,8732 1,2435 0,9813 0,9973
100 0,1062 0,7794 0,007 0,9558 1,3566 1,0419 0,9979
125 0,0827 0,6504 0,0031 0,9136 1,8063 0,9597 0,9995
150 0,0757 0,6692 0,0021 0,9201 1,3691 0,8985 0,9984

4.1.4. DB71’in Fe° (ZVI) varh@ginda Fenton-benzeri oksidasyonu ile gideriminde

optimum sartlarin belirlenmesi

Fenton-benzeri oksidasyon denemelerinde sifir degerlikli demir kullanilmustir (Fe°).
Fenton-benzeri oksidasyonda optimum Fe° miktarim belirlemek i¢in sabit 50 mgL™
H,0; varliginda 0,1-0,4 gL ™ arasindaki degerler denenmistir. Fe® dozaji artinca giderim
verimi artmistir. Calismanin sonucunda 0,2 ve 0,3 gL™’de hem renk hem de KOI

giderim verimi %100 olarak bulunmustur. 0,4 gL™"’de KOI giderim veriminde Sekil
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Sekil 4.23. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe° miktarinin renk ve KOI

giderme verimine etkisi
*(C,=100 mgL™, KOi,=139,9 mgL*, H,0,=50 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

DB71’in Fenton-benzeri oksidasyon g¢aligmalarindan bir diger 6nemli parametre olan
H,0, dozajini belirlemek i¢in 15-150 mgL'1 araliginda degerler secilmistir. Secilen
degerlerin hepsinde renk giderim verimi %100 olarak bulunmustur. KOI gideriminde
ise Sekil 4.24’den goriildigii gibi 50 mgL™’ye kadar olan H,O, konsantrasyonlarinda
artis gozlenmis ve bu degerde KOI giderim verimi %100 olarak bulunmustur.
50 mgL'1 ‘nin tizerindeki H,O, konsantrasyonlari ile KOi giderim verimleri azalsa bile
bu degerler %90 degerinin tizerinde oldugu goriilmistiir. Bu durum "OH radikali igin

DB71 boyar maddesi ile H,O,’nin rekabetinden kaynaklanmaktadir (Fu et al. 2010).

‘OH + H202—>H02.+ H,O (412)
"OH + DB71— iiriin + H;0 (4.13)



97

105 120
& & @ L @ ® - 100
100 -
- 80
— >
) 9
§~ 95 - - 60 g*
5 —n- —a 5
= S A0 %
90 -
—8—KOi —e—renk - 20
85 T T T T T T O
0 25 50 75 100 125 150
H,0,(mgL?)

Sekil 4.24. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda H,O, miktarmin renk ve KOI

giderme verimine etkisi
*(C,=100 mgL™, KOI,=139,9 mgL™, Fe°=0,2gL™", pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

Fenton—benzeri oksidasyonda pH degeri boyar maddenin giderimini etkileyen 6nemli
parametrelerdendir. Asidik sartlarda Fe”1n yiizeyi Fe?* iiretir (Esitlik 4.14). H*
konsantrasyonunun artmasi ile Fe?*/Fe° azalir. Bu yiizden ¢ozeltinin baslangic pH

degeri giderim verimini etkiler.

Fe® +2H">Fe®" +H, (4.14)

Baslangig pH degeri DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda baslangic pH degerleri
2.0-6.0 arasinda sec¢ilmistir. pH degeri arttikga 6zellikle pH=2.5’dan sonra hem renk
hemde KOI giderim verimi dikkate deger bir sekilde azalmustir (Sekil 4.25). pH 2.0 ve
2.5°da renk giderimi %100, KOI ise sirastyla %97,3 ve %93,3 olarak, pH=3.0"de ise bu
verim renk icin %84,5 ve KOI i¢in %51,6 olarak bulunmustur. Bu azalma pH=4.0"de
daha da fazla goriilmektedir. pH=2.0 ¢ok fazla asidik oldugu ve pH=2.5 ile fazla bir
giderim farki olmadig1 i¢in optimum pH degeri 2.5 olarak secilmistir. Hsueh ve
arkadaslarinin (2005) hem Fenton hem de Fenton-benzeri oksidasyonu ¢aligsmasi ile {i¢
farkli azo boyar maddenin renk giderimi c¢alismalarinda en yiiksek verim pH=2.5-3.0

arasinda elde etmislerdir.
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Sekil 4.25. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’nin renk ve KOI giderme

verimine etkisi
*(C,=100 mgL™*, KOI,=139,9 mgL™, Fe°=0,2 gL*, H,0,=100 mgL* T=20°C, t=20 dak.)

Pratik uygulamalarda boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonunun onceki ifadelerden
de belirtildigi gibi 6nemli bir parametredir. Bu ¢alismada da zamana karsi farkli
baglangic DB71 konsantrasyonlarmin renk giderim verimi iizerindeki etkisi
aragtirilmistir. Optimum olarak kabul edilen Fe°=0,2 gL ve pH=2.5 degerlerinde
20°C’de vyiriitilen ¢alismalar sonucunda konsantrasyonunun artmasi ile oksidasyon
siiresinin  arttigi  goriilmiistir. Renk giderim verimi 100 mgL™ boyar madde
konsantrasyonu icin ikinci, 200 mgL™ icin altinc1, 400 mgL™ icin ise yirminci dakikada
%100 olmustur. Boyar madde konsantrasyonunun artmasi ile oksidasyon siiresinin
uzamasi boya molekiillerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.26’dan DB71
boyar maddesinin yiiksek konsantrasyonlarinda bile ¢ok iyi renk giderimi elde edildigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.26. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun renk

giderim verimine etkisi
*(Fe®=0,2 gL ™, H,0,=50 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

Fakat rengin tamamen giderilmesi boyanin tamamen giderildigi anlamina gelmez. Bu
nedenle KOI giderimine de bakmak gerekir. Ayn sartlarda bakilan KOI degerlerinde ise
konsantrasyon arttik¢a ortamda kalan KOI miktar1 artmistir (Sekil 4.27). KOI miktari
artmis olmasina ragmen 100 mgL™ boyar madde igin yirminci dakikada %100 diger
konsantrasyonlarda ise en diisiik KOI giderim verimi %90 olarak bulunmustur. Sonug
olarak DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyon yontemi ile aritilmasinda
cok iyi renk ve KOI giderimi elde edilmistir. Bu durum DB71 boyar maddesinin sulu
ortamdan gideriminde Fenton-benzeri (Fe° ile) oksidasyonun etkin bir metod oldugunu

gostermektedir.

DB71’in aritilmasi i¢in yapilan Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon caligmalarinda
sadece oksidasyon gozlenmistir. Bu sekilde hi¢ ¢okelek olusmadan %100 verim elde

edilmistir.
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Sekil 4.27. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun KOI
giderim verimine etkisi

*(Fe®=0,2 gL, H,0,=50 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

(KOl100=139.9; KOI150=175.6; KOl00=240.0; KOl50=321.1; KOl300=377.4 mgL™*; KOl00=469.4 mgL™)

DB71’in Fento—benzeri oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderimine olan etkisini
aragtirmak icin 500 mgL™* boya konsantrasyonunda ii¢ farkli sicaklik (20, 30 ve 40°C)
denemesi yapilmustir. Sekil 4.28’den de goriildiigii gibi en iyi renk ve KOI giderimi
sirastyla %98 ve %88 olarak 20°C’de saglanmustir. Sicaklik arttikga hem renk hem de
KOI giderim verimi diismiistiir. Bunun sebebi, daha yiiksek sicakliklarda ara
reaksiyonlarin mevcudiyetinden dolayr Fenton reaksiyonlarinin olusmamasindan
kaynaklanabilir. Bu da boya molekiilleri ve ‘OH radikalleri arasi etkilesimin
yavaglamasina sebep olur. Ayrica yiiksek sicakliklarda HO, bozunmasindan dolay1 da

giderim verimi diismektedir (Kavitha and Palanivelu 2005; Wang 2008).
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Sekil 4.28. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderim
verimine etkisi
(C4=500 mgL™*, KOI,=593,2 mgL?, Fe®=0,2 gL ™, H,0,=50 mgL™, pH=2.5, t=20 dak.)

DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda elde edilen absorbans degerleri 200-800 nm
arasinda degerlendirilmistir. pH=3.5 ve 20°C’de  Fe° varliginda Fenton-benzeri
oksidasyon prosesi ile farkli zamanlar i¢in renk giderimi ile elde edilen absorbans
azalmalar1 Sekil 4.29°da verilmistir. Bu ¢alisma sonucunda ultraviyole bdlgede 210 nm
ve 290 nm olmak iizere iki ayr1 pik ve goriinlir bolgede bulunan ve DB71’in renk
analizlerinin yapildigi maksimum pik 587 nm olarak bulunmustur. Ultraviyole
bolgedeki absorbans pikleri DB71’in  naftalin ve benzen halkalarindan
kaynaklanmaktadir. 210 ve 290 nm’deki pikler DB71 molekiiliindeki naftalin ve benzen
halkalarinin -t degisimlerine katkida bulunur. Goriiliir bélgedeki pik, azo boyalarinda
bulunan azo baglantilarin1 igeren kromofordan kaynaklanmaktadir. Goriiliir bolgede
elde edilen 587 nm’deki pik DB71 molekiilii igin -N=N- grubu ile iliskili olan n-t"
baginin absorpsiyonuna baghdir (Saien and Soleymani 2007; Tunc vd 2012). Goriiliir
bolgedeki 587 nm’deki absorbansin Fenton-benzeri prosesle hizli sekilde azaldigi ve 20
dakikadan sonra goriilmedigi Sekil 4.29°dan goriilmektedir. Bu durum, Fe° varliginda
heterojen Fenton proseslerinde "OH radikallerinin olusmasi, -N=N- baglarinin agilmasi

ile agiklanabilir.
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200-400 nm arasindaki absorbans degerleri heterojen Fenton prosesi ile DB71’in
parcalanmasindan sonra bazi etkilesimlerin var oldugu anlamina gelir. Ultraviyole
bolgedeki DB71’in molekiiliiniin pikleri 20 dakikada daha yavas bir azalma seyri
gostermistir. Bu durum n-m degisimlerinin absorpsiyon enerji degerlerinin m-m
degisimlerinin absorpsiyon enerjilerinden daha az oldugu igin boya molekiillerindeki
azo gruplarmin ilk olarak ‘OH radikalleri ile etkilesime girdigini ve -N=N- baglarinin
acildigimmi gosterir. Bu durum DB71 molekiiliindeki azo baglantilarinin naftalin ve
benzen halkalarindan daha fazla bozundugu anlamina gelir. Benzer sonuglar Fenton
(Tunc vd 2012) ve UV/TIO, (Saien and Soleymani 2007) ileri oksidasyon prosesleri ile
DB71’in oksidasyonunda, ve nano boyuttaki Fe° kullanilarak Fenton oksidasyonu ile
azo boya olan Orange 2’nin (Moon et al. 2011) ultraviyole ve goriiniir bolgedeki

absorbans azalmasi icin elde edilmistir.

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu(nm)

Sekil 4.29. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda zamana bagli

absorbans azalmasi
*(C,=30 mgL?, Fe°=0,1 gL ™, H,0,=50 mgL™, pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.)

Ayrica ultraviyole ve goriiniir bélge igin 0-5 dakika ve 5-20 dakika arasindaki k hiz
sabitleri hesaplandi. Sekil 4.30°dan goriildiigi gibi ilk 5 dakika igerisindeki goriiniir

bolgedeki renk giderim hizi ultraviyole bolgedeki aromatiklerin gideriminden daha
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yiiksektir. 210 ve 290 nm’de elde edilen hiz sabitleri siras1 ile 0,0125 dak™ ve 0,0234
dak’dir. Goriiniir bolgedeki 587 nm’deki hiz sabiti degeri 0,2999 dak™dir. Bu
sonuglar renk gideriminin ilk dakikalarda ¢ok hizli oldugunu gostermektedir. 5-20
dakika arasinda hem ultraviyole hem de goriiniir bolgedeki hiz sabitleri her bir periyot
i¢in ilk 5 dakikadan daha azdir.

0,3 -

0,25 A

0,2 1 ® 0-5 dak.
m 5-20 dak.

0,15 A

k (dak?)

0,05 -

210nm 290nm 587nm

Sekil 4.30. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli pik ve

zamanlarda elde edilen hiz sabiti degerleri
*(C,=30 mgL?, Fe®=0,1 gL ™, H,0,=50 mgL™, pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.)

Sekil 4.31°de 0-5 dakika ve 0-20 dakika icin absorbans azalma verimleri verilmistir. {1k
5 dakika i¢in 210 nm, 290 nm ve 587 nm’deki absorbans azalma verimleri sirasi ile
%2,9, %16,6 ve %88,2 olarak bulunmustur. 20 dakika sonunda hem ultraviyole hem de
goriinlir bolgede absorbans azalma verimi daha yavas sekilde artmistir. Ultraviyole
bolgedek 210 ve 290 nm’deki absorbans azalma verimi sirast ile %10,5 ve %29,5 olarak
bulunurken goriiniir bolgede 587 nm’de %96 olarak bulunmustur. Bu c¢alismaya gore,
Fe°-Fenton-benzeri prosesinin deneysel sartlarda DB71 azo boyasinin renk giderimi igin

cok etkili oldugu sonucuna varilmaistir.



104

100 ~

80 - m 0-5 dak.

m 0-20 dak.
60

Absorbans (%)

40

20

210nm 290nm 587nm

Sekil 4.31. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli pik ve

zamanlarda elde edilen absorbans verimleri
(Cy=30 mgL™*, Fe®=0,1 gL ™, H,0,=50 mgL™*, pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.)

BMG kinetik modeli, renk giderim prosesinden elde edilen deneysel sonuglara
uygulanmistir. DB71 boyar maddesi i¢in elde edilen parametreler Cizelge 4.5’de
verilmistir. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyon ile renk giderim
sonuglarma uygulanan Esitlik (3.11) ile elde edilen korelasyon katsayilar (R?) oldukga
yiiksek bulunmustur. Bu sonuglar 0,9164-1,00 arasinda degismektedir. Esitlik (3.11)’e
gore t’ye karsi t/(1-C/C,) grafigi cizilerek grafigin egiminden b degeri kesim
noktasindan ise m degeri hesap edilerek sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir. 1/m degeri
ne kadar yiiksek olursa DB71 boyasinin par¢alanma orani o kadar yiiksek olmaktadir. t
uzun ve sonsuza yaklastigi zaman (Esitlik 3.14) 1/b degeri, reaksiyonun sonunda
Fenton-benzeri oksidasyon prosesinin maksimum oksidasyon kapasitesine esit olan
DB71 giderimi maksimumdur. BMG kinetik model, DB71 azo boyasinin renk giderimi

kinetigini tanimlamak i¢in basartyla uygulanmistir.
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Cizelge 4.4. Farkli baslangic DB71 konsantrasyonlarinda Fenton-benzeri oksidasyon

calismalarinda BMG kinetik model parametreleri ve korelasyon katsayilar (R?)
*(Fe°=0.2 gL ™, H,0,=50 mgL™?, pH=2.5, T=20°C).

Co(mg/L) m (dak) 1/m (dak™) 1/b R’
100 0.0096 104.1666 1,0070 1
150 0.3599 2.7785 1,0266 0,9989
200 0.5880 1.7007 1,0456 0,9985
250 1.0396 0.9619 1,0715 0,9976
300 2.4997 0.4000 1,1336 0,9477
400 3.5764 0.2796 1,1462 0,9164

4.2. Ultrases Calismalar

Calismanin bu kisminda DB71 boyar maddesinin ultrasonik oksidasyonla aritilabilirligi
arastirilmistir. Bunun igin ortama Fe®, ZnO, Cu°, TiO,, Aktif karbon ve Tersiyer butil

alkol (t-butanol) gibi katalizorler ilave edilerek ultrasesin etkinligi artirtlmistir.

4.2.1. DB71’in farkh dalga genliginde (amplitude) ultrasonik parcalanmasma Fe°
(ZVI1)’1n etkisi

Ultrasonla, sudaki organik bilesiklerin mineralizasyonu tek basina yeterli olmadigi i¢in
parcalanma hizini artirabilecek madde ilavesi, minerilizasyon reaksiyonlar i¢in giderek
yayginlagsmaktadir. Boyle ilaveler ‘OH radikal olusumunu artirir. Bu c¢alismada da
ultrasonun etkisini artirmak amaciyla 20 kHz’lik ultrason cihazi kullamlarak Fe° ilavesi
ile DB71 boya maddesinin renk giderimi saglanmis ayni zamanda farkli ultrasonik
dalga genliklerinin etkisi aragtirilmistir. Bu baglamda Fe®in ultrasonik ayrigmast

sonucu asagidaki reaksiyonlarin meydana geldigi bilinmektedir (Giiyer and Ince 2011).

H,0+)))—OH'+ H’ (4.15)
OH+ H'— H,0 (4.16)
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OH" + OH" — H,0, (4.17)
Fe’+)))—Fe?*+2¢” (4.18)
Fe?*+H,0,— Fe** +OH+ H’ (4.19)
Fe?*+ OH'— Fe*" +OH" (4.20)
Fe**+H,0,— Fe?* +O0OH"+ H' (4.21)
Fe’+Fe** —3Fe®" (4.22)
Fe®+H,0,— Fe** +OH"+ H* (4.23)

Ultrases prosesinde optimum diizeyde H,0, iiretimi (Esitlik 4.17) avantaj olarak kabul
edilir ve ayrica H,O; ilavesine gerek kalmaz. Bu sekilde kombine bir sono-Fenton veya

sono-Fenton benzeri prosesi ger¢eklesmis olur (Madhavan et al. 2010).

DB71’in ultrasonik parcalanmasi iizerine Fe®’m etkisini incelemek icin Fe”in
varliginda ve yoklugunda 6nceden havalandirilmis 50 mgL'1 DB71 ¢ozeltisi pH=2.5
degerinde 20°C’de 20 dakika 20 kHz ultrases ile 1ginlanmaya tabi tutulmustur. Sekil
4.32’de DB71’in %30 dalga genligindeki (amplitude) ultrasonik pargalanmasi, Sekil
4.33’de DB71’in %60 dalga genligindeki ultrasonik pargalanmasi ve Sekil 4.34’de de
DB71’in %90 dalga genligindeki ultrasonik par¢alanmasi iizerine Fe® i etkisi

incelenmistir.

Sekil 4.32-34’den goriildiigii gibi boyanin sadece %30, 60 ve 90 dalga genliginde
ultrasonik pargalanmasi oldukca yavastir ancak ortama ilave edilen Fe° ile giderim
verimleri yiikselmistir. Sekil 4.32’deki %30’luk dalga genliginde 0,1, 0,2 ve 0,3 gL™
Fe° dozlarinda 20 dakikanin sonundaki DB71’in giderme verimleri sirasiyla %585,
62,9 ve 72 olarak bulunmustur. Bunun sebebi, yiiksek dozda Fe° daha fazla Fe?*
tiretilmesine sebep olmustur. Bu durum daha fazla OH’ iiretilerek daha fazla boyanin
giderilmesi anlamina gelmektedir. Bu nedenle sonokimyasal prosesler ¢esitli oksidantlar
tarafindan desteklenmektedir (Zhang et al. 2009).
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Zhou ve arkadaslarinin (2009) yayinladiklar1 bir galismada US/Fenton-benzeri sistemle
RB5 boyar maddesinin ilk 5 dakika igerisinde hizli bir sekilde renk gideriminin
saglandigini ve 2,5 dakika igerisinde %86,6 giderim elde ettiklerini belirtmiglerdir.

1,2
1 —e— Kontrol —a—0,1g/L
03 —a—0,2g/L ——0,3g/L

C./C, (renk)

0 5 10 15 20 25
t(dak.)

Sekil 4.32. DB71’in ultrasonik parcalanmasina Fe®1n etkisi
*(C,=50 mgL™?, pH=2,5, amplitude=%30, T=20°C, t=20dak.)

DB71’in %60 dalga genligindeki renk giderimi Sekil 4.33’den goriildigi gibi %30’a
gore daha yiiksektir. Ayn1 zamanda bu giderim yine Fe® dozaji arttikca artmustir.
Reaksiyon stiresi sonunda 0,1, 0,2 ve 0,3 gL'1 Fe° dozlarmdaki renk giderim verimleri

ise sirastyla %65,7, 72,2 ve 82,9 olarak bulunmustur.



108

1,2
1 —&—Kontrol —a—0,1g/L
—a—0,2g/L ——0,3g/L
0,8 -

C./C, (renk)
o
[e)}

t(dak.)

Sekil 4.33. DB71’in ultrasonik parcalanmasina Fe®1n etkisi
*(C,=50 mgL*, pH=2,5, amplitude=%60, T=20°C, t=20dak.)

DB71’in en yiiksek renk giderim verimi %90 dalga genliginde elde edilmistir. Sadece
US ile %48,7 olan verim 0,1, 0,2 ve 0,3 gL™ Fe° ilavesi ile sirasiyla %64,7, 73 ve
91,2°ye yiikselmistir. Bu sonuglardan goriildiigii iizere ortama ilave edilen Fe° ve
yiiksek dalga genligi, ultrasonik reaksiyonlarin etkisini hizlandirarak boyanin
parcalanabilirligini artirmaktadir. En iyi renk ve TOK giderimi 20 kHz ultrasonik
frekans, 0,3 gL™ Fe° ve %90 dalga genligindeki ultrasonik 1s1ma ile elde edilmistir.
Daha yiiksek frekanslarda kavitasyon olusumu zayiflamakla birlikte ultrasonik giicteki
artis (%90) ile kavitasyon olusumu arttigi igin hem homojen hem de heterojen
reaksiyonlarin etkisi artmaktadir. Sonug olarak boyali atiksularin US/Fenton-benzeri

sistemle aritilmasi oldukca gelismis ve etkin bir yontem oldugu ispat edilmistir.
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Sekil 4.34. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina Fe®’1n etkisi
*(C,=50 mgL*, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

Ultrases ile DB71 boya maddesinin renk giderimi ¢alismasina pH’nin etkisi Sekil
4.35’de verilmistir. Boyanin dogal pH’sinda renk giderim verimi %19,5 iken pH=2.5"da
bu verim %91,2 olarak bulunmustur. Sekilden de goriildiigii lizere diisiik pH’larda renk
giderim verimi daha yiiksektir. Bunun sebebi Fe° iyonlar1 asidik ortamlarda kolay bir
sekilde ¢Oziinmez bu durum daha fazla Fe?* iyonlarinin olugsmasia neden olur. Bu
sekilde olusan Fe? iyonlari, ultrases sonucu olusan H,O ile reaksiyona girerek daha
fazla OH’ olusmasina yol agarlar. Olusan OH’ radikalleri de daha fazla boyanin
par¢alanmasina neden olur. Kombine edilmis ultrases ve Fenton prosesi ile yapilan bir
calismada boyar madde giderimi i¢in en yiiksek verim pH 2.0’de elde edilmistir (Zhang
et al. 2009).
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Sekil 4.35. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina pH’nin etkisi
*(C,=50 mgL?, Fe®=0,3 gL, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

Boyar madde giderimi, hem boyar madde hem de onun ara iiriinlerinin
mineralizasyonunu igeren parcalanma prosesinin biitiinlinii kapsar. Tim prosesin
gerceklestiginin en belirgin gostergesi TOK’daki degisimdir (Vajnhandl and Le
Marechall 2007). Bu nedenle, optimum sartlarin elde edildigi ultrases ¢alismasinda
farkli Fe° dozlarinin TOK’a olan etkisi Sekil 4.36°da verilmistir. 0,1 gL'1 ve 0,2 gL'1
Fe° dozlarinda TOK giderim verimi sirasiyla %91,2 ve %92,3 olurken en yiiksek verim,

yine renk gideriminin en yiiksek oldugu Fe®=0,3 gL™ de %97,2 olarak gozlenmistir
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Sekil 4.36. DB71’in farkli Fe° degerlerindeki ultrasonik pargalanmanin TOK’a olan
etkisi
*(C,=50 mgL?, pH=2.5, amplitude=%90, TOK,=135,6 mgL™*, T=20°C, t=20 dak.)

Oksidasyon ¢aligmalarinda onemli parametrelerden biri olan H;O,’nin, ultrasesle
oksidasyon c¢alismasina olan etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucu artan H,O;
konsantrasyonu boyar maddenin renk giderimini artirmistir. Ciinkii yiikksek H,O, orani,
boyanin pargalanmasina sebep olan OH’ olusumunu saglar. Ancak belli bir degerden
sonra boyar maddenin giderim orani diiser. Ciinkii H,O,’nun fazlas1 OH" yakalayarak
istenmeyen radikaller olusturarak oksidasyon hizini diistirmektedir (Esitlik 4.24, 4.25)
(Muthukumari et al. 2009; Merouani et al. 2010). Sekil 4.37’den goriildiigi tizere 50,
75 ve 100 mg Lt H.0, konsantrasyonlarinda renk giderim verimleri sirasiyla %54, 64,1
ve 33,8 olarak bulunmustur. 100 mgL™ H,0, konsantrasyonunda reaksiyon siiresi olan
20 dakika sonunda ¢ozeltide kalan DB71 miktar1 sadece ultrases yani H,O; yoklugunda
yapilan kontrol ¢aligmasinda ¢ozeltide kalan DB71 miktarindan oldukca fazladir. Bu

yiizden IOP uygulamalarinda optimum H,0, miktarim belirlemek ¢ok énemlidir.

H,0; + OH'>HO;" + H,0 (4.24)
HO, + OH'— H,0 + O, (4.25)
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Sekil 4.37. DB71’in ultrasonik pargalanmasina H,O;’ nin etkisi
* (C,=50 mgL™, pH=2.5, amplitude=9%90, T=20°C, t=20 dak.)

Sonug olarak genellikle diisiik ultrasonik frekanslarda yetersiz radikaller iretilir ve
ultrasesin tek basina etkisi yetersiz kalmaktadir. Fakat artan ultrasonik gii¢ ve ilave
oksidantlar ile US prosesinin etkisi artmaktadir. Bu boliimde de artan ultrasonik gii¢ ve

ilave edilen oksidantlarla ultrasesin etkinliginin arttig1 gosterilmistir.

4.2.2 DB71’in ultrasonik parcalanmasia Cu’ (ZVC)’1n etkKisi

Boyar maddenin sonokimyasal olarak parcalanmalarinda Cu® kullanim1 Fe®’a gére ¢ok
daha yenidir. Ultrases ile DB71 boya maddesinin renk giderim ¢alismasinda ¢ok etkili
parametrelerden olan pH denemeleri yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda Cu®’1n
etkisi asidik pH’larda daha fazla gozlenmis ve bu durum Sekil 4.38’de verilmistir.
Yapilan ¢alismada pH 2.5’da verim %55,8 iken pH 3.0°de %48,5, dogal pH s1 olan pH
5.5°da ise %10 gibi bir degerle neredeyse hi¢ giderim elde edilememistir. Bu yiizden
caligmalar pH 2.5’da yapilmistir.
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Sekil 4.38. DB71’in ultrasonik par¢calanmasina pH’nin etkisi
*(C,=50 mgL™?, Cu’=1gL™, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

Ultrases ile DB71 boyar maddesinin renk giderimi ¢alismalarinda Cu®1n zamana karsi
etkisi Sekil 4.39°da verilmistir. Sekilden de anlasilacag: gibi artan Cu® konsantrasyonu
ile 20 dakikanin sonunda renk gideriminde artig gozlenmistir. Bu giderimde 1 gL™ Cu®
ile giderim verimi %55,8 iken 2 gL’ de sadece %58 olmustur. Bu yiizden optimum Cu®

degeri 1 gL™ olarak alinmustur.

0,9 - —e—Kontrol ——0,5g/L —A—1g/L —e—2g/L

C./C,(renk)
o
~

t(dak.)

Sekil 4.39. DB71’in ultrasonik pargalanmasina Cu® 1 etkisi
*(C,=50 mgL, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)
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Asidik pH’da ultrases sonucu Cu°® ile meydana gelen reaksiyonlar asagida ifade
edilmistir.

Cu’+H'— Cu” + H; (4.26)
Cu® + Hy0,— Cu* + OH™ + OH’ (4.27)
Cu* +OH — Cu®* + OH~ (4.28)
Cu* + H,0,— Cu?* + OH + OH" (4.29)
Cu?* + H,0,— Cu* + 200H" (4.30)

Yukaridaki reaksiyonlara ragmen Cu° ile yapilan ultrases ¢alismasinda giderimin
yetersiz olmasinin sebebi, asidik pH’larda boyalarin protonlagsmasi ve katyonik bakir
tiirleri aym1 zamanda pozitif olan metal yiizeyini itmesi ve bakirin diisiik indirgeme
potansiyelinden kaynaklanmaktadir. Renk giderimine Cu®imn katkis1 sadece yiizey
reaksiyonlarindan kaynaklanmakta bununla birlikte metal yiizeyine boyalarin gd¢ilinii

engelleyen yiik bariyerinden dolay1 nispeten yetersiz olmaktadir (Eren and Ince 2010).

4.2.3. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina ZnO’nun etkisi

Ultrasesin etkisini artiran diger bir madde ise ZnO’dur. Ultrasese olan etkisi oldukca
yiiksektir. Ultrases caligmalarinda en yiiksek verim ZnO ile saglanmistir. ZnO’nun
ultrases sonucu olusturdugu reaksiyonlar asagidaki gibidir (Gao et al. 2006; Barzegar et
al. 2009; Jia et al. 2010).

H,0+))) — OH+ H' (4.31)
OH' + OH" — H,0, (4.32)
20H'— H,0+0’ (4.33)
ZnO+ H'—>Zn*+ H,0 (4.34)
Zn** 20H'— ZnO+ H,0 (4.35)
Zn* 20H"—Zn(OH), (4.36)
Zn(OH),— ZnO+ H,0 (4.37)

Zn** 20°,—Zn0+3/20, (4.38)
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Ortama ilave edilen katalizorler birer gekirdek gorevi gorerek kavitasyonun olusmasina
yardimci olurlar. Ancak sesin dagilmasinda da bir bariyer gibi hareket ederek sisteme
dagitilan enerji etkinligini azaltirlar. Bu nedenle optimum katalizoér dozunu belirlemek
onemlidir (Eren 2009). Ultrases iizerine ZnO’nun etkisi Sekil 4.40’da verilmistir.
DB71’in renk giderim oram1 ZnO dozajinin artmastyla artmistir. DB71%in 200 mgL™
konsantrasyonunda, 0,5, 1 ve 2 gL™"’lik ZnO miktarlarinda renk giderim verimleri
sirastyla %57,9, 61 ve 99 olarak bulunmustur. Bunun sebebi ise boyar madde ve
reaksiyon etkilesimlerinden ortaya ¢ikan ‘OH radikallerinin oranimin ZnO ilavesi ile
artmasidir. 200 mgL™ DB71 konsantrasyonunda giderim veriminin %99 oldugu 2 gL™

Zn0O degeri optimum deger olarak secilmistir.

1,2
1 —e—Kontrol —8—0,5g/L —aA—1g/L —e—2g/L
0,8 ng —e
=
g 06
o
S 04 B S— - —
0,2
0 —— —— —e
‘0,2 T T T T
0 5 10 15 20 25
t(dak.)

Sekil 4.40. DB71’in ultrasonik pargalanmasina ZnO’nun etkisi
*(C,=200 mgL™, pH=2.5, amplitude=9%90, T=20°C, t=20 dak.)

ZnO varligindaki ultrases calismasinda en onemli parametrelerden biri olan pH’nin
etkisini belirlemek i¢in yapilan calisma Sekil 4.41°de verilmistir. Yine en yiiksek
giderim sekilden de goriildiigii gibi disiik pH’da gerceklesmistir. 50 mgL™ boya
konsantrasyonunda pH’nin 5.5, 4.0, 3.0 ve 2.5 oldugu sartlarda 20 dakikanin sonunda
renk giderim verimleri sirasiyla %29, 36,7, 72,3 ve 100 olarak hesaplanmis ve optimum

pH 2.5 olarak secilmistir.
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20

Sekil 4.41. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina pH degerinin etkisi

*(C,=50 mgL?, ZnO=2 gL?, amplitude=%90, T=20°C, t=20dak.)

25

ZnO’in ultrases lizerine etkisi ¢ok iyi oldugu icin yiiksek konsantrasyonlarda bile ¢ok

iyi verim elde edilmistir. Optimum pH ve ZnO degerlerinde 50, 100, 200 ve 250 mgL™

DB71 konsantrasyonlarinda renk giderim verimleri sirasiyla %100, 100, 99 ve 70 olarak

hesaplanmistir ve Sekil 4.42°de gosterilmistir.

120
100 - *— —
Z
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E
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>
¥ 60 -
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Co(mgL?)
Sekil 4.42. DB71’in ultrasonik pargalanmasina baslangi¢  boyar

konsantrasyonlarinin etkisi
*(pH=2.5, ZnO=2 gL, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

madde
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4.2.4. DB71’in ultrasonik parcalanmasina TiO,’nin etkisi

Ultrasesin etkisini artirmak amaciyla yar1 iletken olan TiO; kullanimi olduk¢a yaygin ve
etkisi fazladir. DB71’in ultrasonik pargalanmasi iizerine TiO;’nin etkisini belirlemek
icin 0,1, 0,5 ve 1 gL'1 dozlarinda denemeler yapilmis ve Sekil 4.43’den goriildiigli gibi
artan TiO, miktariyla renk giderimi artmistir. Tek basina DB71’in ultrasonik
parcalanmasinda %22,7’lik bir giderim verimi elde edilirken ortama 0,1, 0,5 ve 1 gL'1
TiO; ilavesi ile verimler sirasiyla %24, 42,4 ve 73,8’e yiikselmistir. Bunu sonucunda
optimum TiO, degeri 1 gL'1 olarak secilmistir.

1,2
1 =ge—Kontrol —#—0,1g/L —e—0,5g/L —e—1g/L
———

—_ —— ——
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Sekil 4.43. DB71’in ultrasonik parcalanmasina TiO;’ nin etkisi
*(C,=100 mgL™, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

Ultrases iizerine TiO2’nin etkisi belirlemek icin incelenen diger bir parametre ortamin
pH degeridir. pH kompleks bir parametredir ¢iinkii Esitlik 4.39 ve 4.40°da gosterildigi
gibi ylizeyinin iyonlagsmasi ile ilgilidir. Genellikle boyalarin oksidasyonu asidik
sartlarda daha etkilidir (Kaur and Singh 2007). Calismamizda farkli pH denemeleri
yapilmistir. Buna gore, pH 2.5, 3.0 ve 5.5 degerleri sonucu, renk giderim verimleri
sirastyla %73,8, 62,1 ve 27,5’e diismistiir. Optimum pH 2.5 olarak segilmistir (Sekil
4.44).
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TiOH +H* <> TiOH," (4.39)
TiOH + OH™ <> TiO" (4.40)
1,2

——pH=2.5 —@—pH=3.0 —a&—pH=5.5 (dogal)
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Sekil 4.44. DB71’in ultrasonik pargalanmasina pH degerinin etkisi
*(C,=100 mgL™, TiO, =1gL™*, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

DB71 boyar maddesinin ultrases ile gideriminde TiO;’ nin etkisini incelemek iizere 50,
100, 150 ve 200 mgL™ olarak dort farkli konsantrasyon secilmistir. Secilen bu
konsantrasyonlardaki renk giderim verimleri sirastyla %100, 73,8, 55,9 ve 44,2 olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.45). Konsantrasyon arttik¢a renk giderim verimleri diismesine
ragmen giderilen boyar madde miktart artmistir. Bunun sebebi de daha onceden de
belirttigimiz  gibi  boyar madde ile Kkatalizor etkilesiminin  artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.45. DB71’in ultrasonik pargalanmasina boyar madde konsantrasyonunun etkisi
*(pH=2.5, TiO,=1gL™, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

4.2.5. DB71’in ultrasonik parcalanmasina aktif karbonun etkisi

Ultrasesin etkisini artirmak i¢in kullandigimiz aktif karbonun optimum degerini
belirlemek igin 0,5, 1 ve 1,5 gL™ dozajlarindaki denemelerin sonucu Sekil 4.46’da
gosterilmistir. Sekilden de goriildigi gibi artan aktif karbon miktar1 ile giderim
yukselmistir. 0,5, 1 ve 1,5 gL'l’lik dozajlarindaki giderim verimleri sirastyle %63,3,
78,1 ve 85 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.46. DB71’1in ultrasonik parcalanmasina Aktif karbonun etkisi
*(C,=100 mgL™, pH=2.0, amplitude=9%90, T=20°C, t=20 dak.)

Ultrases tizerine etkili parametrelerden biri olan pH ‘nin optimum degerini belirlemek
icin aktif karbonu optimum degeri ile yapilan ultrases calismasinda pH 5.5 (dogal pH),
2.5 ve 2.0 degerleri denenmis ve Sekil 4.47°de gosterilmistir. Yapilan calismada
giderim verimleri sirasiyla %27,4, 61 ve 78,1 olarak hesaplanmis ve optimum pH 2.0
olarak secilmistir. Sonuglar gostermektedir ki DB71 boyar maddesinin renk giderimine

ultrasonun etkisi asidik sartlarda daha yiiksektir.
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Sekil 4.47. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina pH’nin etkisi
*(C,=100 mgL™, aktif karbon=1 gL, amplitude=9%90, T=20°C, t=20 dak.)
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Ultrases lzerine aktif karbon etkisini boya konsantrasyonu {izerinden
degerlendirdigimizde artan konsantrasyonla verim diigmiis fakat giderilen renk miktari
artmistir. 50, 75, 100 ve 125 mgL™ boyar madde konsantrasyonlarinda verim sirastyla
%92,5, 82, 78,1 ve 57,5 olarak hesaplanmistir (Sekil.4.48).

1,2
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Sekil 4.48. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina boyar madde konsantrasyonun etkisi
*(aktif karbon =1gL*, pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

4.2.6. DB71’in ultrasonik parcalanmasina tersiyer butil alkoliin (t-butanol) etkisi

Sekil 4.49°da DB71’in butil alkol ile ultrasonik par¢alanmasina pH’ nin etkisi 5.5 (dogal
pH), 3.0, ve 2.0 pH degerlerinde arastirilmistir. Yapilan denemelerde yine en iyi
giderim en diisiik pH’da gozlenmistir. Renk giderim verimleri sirast ile %12,8, 20 ve

48,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.49. DB71’in ultrasonik par¢calanmasina pH’nin etkisi
*(C,=50mgL™, butanol = 250mgL™, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)

DB71’in ultrasonik gideriminde 125, 250 ve 500 mgL™® farkli butanol
konsantrasyonlarinda denemeler yapilmstir. Sonuglar Sekil 4.50°de verilmistir. Yapilan
denemeler sonucunda butanol konsantrasyonunun artmasiyla verim artmustir. Elde
edilen verimler sirasi ile %46, 48,4 ve 51,7 olarak bulunmustur. Bu artis, boya
molekiilleri ile reaksiyona giren oksitleyici maddeler sayesinde olusan kavitasyon

baloncuklarindaki pirolitik boliinmeden kaynaklanmaktadir (Merouani et al. 2010).
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Sekil 4.50. DB71’in ultrasonik par¢calanmasina butanol’un etkisi
*(C,=50 mgL?, pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.)
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4.3. Hibrit ileri Oksidasyon Prosesleri

4.3.1. DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyon ile aritilabilirliginin

incelenmesi

Son yillarda boya atiksularmin aritiminda ultrases kullanimi oldukga artmustir. IOP
arasinda da 6énemli bir yer tuttugundan bu calismada Fenton prosesine ilave olarak 20
kHz ultrasonik 1s1ma yapilarak DB71’in homojen sonokatalitik pargalanabilirligi
incelenmis ve sonuglar Sekil 4.51°de verilmistir. Bu boliimde kullanilan pH degerleri
bir onceki boliimde yapilan ultrases caligmalarinda en yiiksek verimlerin elde edildigi
pH degerleridir. H,0,, Fe*™, Fe°, Cu°, TiO,, ZnO, t-butanol ve aktif karbon degerleri ise
yine ayn1 boliimde bulunan optimum degerlerler g6z 6niine alinarak kullanilmistir. Yine

bu boliimde yapilan biitiin US ¢alismalarinda %90 amplitude degeri uygulanmistir.

DB71’in ultrasonik 1s1masina Fe?> ve H,0, ilavesi ile kalan boyar madde
konsantrasyonlar1 Sekil 4.50’de verilmistir. Tek olarak uygulanan homojen ultrasonik
isimada %43,3, US/Fe™ ile %454 verim elde edilirken US/Fe*¥/H,0,
kombinasyonunda ise %54,6’lik verim elde edilmistir. Bu da katalizorlii ultrasonik

reaksiyonlarin daha etkili oldugunu gostermektedir.

US/Fe*? oksidasyonunun katalitik mekanizmasi agagidaki gibi tanimlanabilir (Dai et al.
2006).

H,0+)))—>OH'+ H’ (4.41)
OH +OH — H,0, (442)
Fe*+H,0,— Fe®* +OH+ H’ (4.43)
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Sekil 4.51. DB71’in homojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, Fe**=3 mgL™, H,0,=75 mgL*, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak, amplitude=%90)

DB71’in heterojen sonokatalitik parcalanabilirligini aragtirmak i¢in H,O, varliginda ve
yoklugunda Fe® ilave edilerek 20 kHz frekans siddetindeki ultrasesin etkisi
incelenmistir. US/Fe° sulardaki organik Kirliligi gidermede oldukga etkili oldugu

goriilmiistiir.

Sekil 4.52°den goriildiigii gibi renk giderim etkisi H,O; tek basina oldugu zaman %48,1
iken ultrases ile beraber %54,6, Fe° ilavesi ile iiclii kombinasyonda bu verim %100’e
yiikselmistir. US/Fe® da ise renk giderim verimi %90,1°dir. Genellikle diisiik ultrasonik
frekans ile yetersiz radikaller iretilir. Bu yiizden sonokimyasal proseste H,O, gibi
oksidantlar kullanilir. HyO; serbest radikal kaynagi olmasina ragmen katalizér olmadig1
durumlarda H,O2’nin yiiksek ¢Oziiniirliigii ve diisiik buharlagsmasi kavitasyon
baloncuklar1 igerisinde yetersiz miktarda H,O,’ye sebep olur. Buna ilaveten
reaksiyondan (H,O,+OH—H,0+HO;) da gorildigi gibi Hy0,, iretilen serbest
radikallerin giderilmesine neden olur. H,O;’nin diisiik ultrasonik giderim oranindan
dolay, heterojen Fe® katalizorii igeren Fenton—benzeri proses ile H,O, nin pargalanmasi

hizlanir ve ‘OH radikallerinin olusumu artar. Ayrica US/Fe® oksidasyonu ile
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sonikasyona maruz kalan demir yiizeyinin asindigi goriilmiistiir. Bu sonuglar
gostermektedir ki; US/Fe° sisteminde etkinin hizlanmasi; Fe® ile "OH radikallerinin
tesvik edilmesiyle korozyona ugramis demirden iiretilen Fe*?’nin kataliz etkisi artmustir.
Bu yiizden Fe”1n mevcudiyeti renk giderim oranimi énemli dlgiide artirmustir (Dai et al.

2006; Zhang et al. 2009).
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Sekil 4.52. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, Fe°=0,2 gL}, H,0,= 75 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

DB71 boyar maddesinin sonokatalitik parcalanabilirligini incelemek 20 kHz ultrasonik
1sinlama ile yine H,O; varliginda ve yoklugunda TiO; ve ZnO katalizleri ilave edilerek

boyar maddenin absorbans azalmalar1 karsilastirilarak incelenmistir (Sekil 4.53).

Sekil 4.53’den de goriildiigi gibi ZnO katalizi TiO, katalizinden daha etkilidir. US/ZnO
ve US/TIOy’in renk giderim verimleri sirasiyla %97,3 ve %73,8 olarak bulunmustur.
Oksidasyon verimliligini artirmak i¢in ortama ilave edilen H;O, ile verim %98,4 ve
%83,8’¢ yiikselmistir. Renk giderme veriminin artmasi, ortama ilave edilen H,O; ile
‘OH radikallerinin iiretiminin artmasindan kaynaklanmaktadir (Muthukumari et al.

2009). Ayrica ZnO’nun US’e olan etkisi TiO2’den daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.53. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, TiO,=1 gL, ZnO=1 gL, H,0,=75 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

DB71 boyar maddesinin sonokatalitik parcalanabilirligini incelemek 20 kHz ultrasonik
isinlama ile H,O, varhginda ve yoklugunda Cu° ilave edilerek boyar maddenin
absorbans azalmalari karsilastirilarak incelenmistir (Sekil 4.54). Ayrica bu katalize TiO;
de ilave edilerek etkinligi arastirilmistir. Sekil 4.54°den de Cu® ilavesi ile kalan boyar
madde konsantrasyonlarinda azalma gozlenmis bu azalma H,O, ilavesi ile daha da
diismiistiir. US/Cu®/TiO, kombinasyonun da ise daha etkin bir giderim gdzlenmistir. Bu
degerlerdeki verimler smrasiyla %62,8, 72,2 ve 94 (US/Cu®, US/Cu°/H,0, ve
US/Cu®/TiO,) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.54. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™*, Cu®=1 gL, TiO,=1 gL ™, H,0,=75 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

DB71 boyar maddesinin sonokatalitik pargalanabilirligini incelemek i¢in 20 kHz
ultrasonik 1smlama ile H,O, varliginda ve yoklugunda aktif karbon (AC) ve t-butanol
(b-ol) ilave edilerek kalan boyar madde miktarlar1 karsilastirilarak incelenmistir Sekil
4.55den goriildigii gibi tek bagina US, H,O,, US/H,0; uygulamalari ile yeterli giderim

elde edilememistir.

[lave edilen AC daha etkili bir renk giderimi géstermistir. US/AC kombinasyonunda
renk giderim verimi %78,1 iken US/AC/H,0, kombinasyonunda %81,9’a yiikselmistir.
US/butanol ¢aligmasinda ise verim %75 iken H,O; ilavesi ile verim %56,1’e diismiistiir.
H20,, butanol ile yapilan ¢alismada oksidasyon kapasitesini diigiirmistiir. Fazla
miktardaki H,O, daha az reaktif radikallerin iiretimine (HO, gibi) veya giigli "OH
radikallerinin tiiketimine neden olmaktadir. Diger taraftan diisilk H,O, konsantrasyonun
da ise yetersiz "OH radikalleri olusmaktadir. Bu yiizden optimum H;0;

konsantrasyonunu belirlemek ¢ok 6nemlidir (EImorsi et al. 2010).
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Sekil 4.55. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™*, AC=1 gL, butanol=250 mgL*, H,0,=75 mgL?, pH=2.0, T=20°C, t=20 dak.)

Sekil 4.56’da ise 20 dakikanin sonunda en yiiksek renk giderim verimlerinin elde
edildigi DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyonunda elde edilen KOI
ve TOK verimleri gosterilmistir. En yiiksek KOI ve TOK verimleri Fe® katalizorii ile
sirastyla %30,9 ve %43,8 olarak hesap edilmistir. Fe*?, ZnO ve Cu®in KOI ve TOK
verimleri ise siras1 ile %17,7, 27,1, 15,7 ve 10,7, 9,8, 9 olarak hesap edilmistir.
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M KOI
40 - H TOK

Verim, %
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US/Feo/H202  US/Fe+2/H202 US/ZnO/H202  US/Cuo/H202

Sekil 4.56. DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyonunda meydana gelen
KOI ve TOK verimleri
*(C,=100 mgL™*, H,0,=75 mgL™?, Fe®=0,2 gL ™, Fe*>=3 mgL™, ZnO=1gL?, Cu’=1gL™)
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4.3.2. DB71’in homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyon ile aritilabilirliginin

incelenmesi

Kimyasal oksidasyon prosesinde H,O, mevcudiyetine ultraviyole radyasyon (UV)
kullanimi, camur olusturmama, KOI giderimi, kisa reaksiyon zamani ve islem kolaylig
gibi avantajlarindan dolay1 olduk¢a yaygindir. DB71’in 250 nm UV oksidasyonu ile 20

dakikada meydana gelen absorbans azalmasi Sekil 4.57°de verilmistir.

1,6

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.57. DB71’in 254 nm UV oksidasyonu
*(C,=30 mgL™*, pH=2.5, T=20°C, 100 rpm)

100 mgL? DB71 boya konsantrasyonunda pH=3.0’de sadece US ile yapilan
oksidasyonda verim %43,3 iken ayni sartlarda UV ile yapilan oksidasyonda ise verim
%40,4 olarak bulunmustur. Yani tek basmma US ve UV oksidasyonu yeterli
olamamaktadir. Oksidasyon proseslerinin verimliligini artirmak i¢in farkli katalizorlere
ihtiyag duyulmaktadir. Reaktif boyalarin fotokatalitik (TiO,/UV) parcalanmasinin
incelendigi bir ¢caligmada fotokataliz ile %97, fotoliz ile %40 renk giderimi saglanmistir
(Bergamini et al. 2009).
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UV/H,0, prosesi, sulardan toksik organik bilesikleri uzaklastirmak i¢in kullanilan en
onemli {IOP’den biridir. Bu proses reaktif ve segici olmayan c¢ok giiglii oksidasyon
kaynagi olan OH’ radikalleri tretir (Esitlik 4.44). OH’ radikalleri boya molekiilleri ile
reaksiyona girerek renk giderimi i¢in reaksiyon olustururlar. En yaygin UV kullanimi

250 nm dalga boyundaki 151k kaynagidir (Georgiou et al. 2002; Schrank et al. 2007).

H,0, + UV —20H (4.44)
OH’ + boya —oksidasyon tiriinii (4.45)

DB71’in UV 15181 varliginda ortama Fe™ ve H,0, ilave edilerek 20 dakika siire ile
homojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmistir. UV/H,0; ile renk giderim verimi
%41,9 iken UV/Fe* ile bu verim %49,9, UV/Fe**/H,0, kombinasyonun da %60,2’ye
yikselmistir. Sekil 4.58’de goriildigii gibi en yiiksek renk giderim verimi
UV/Fe*?/H,0; ile elde edilmistir. Bunun sebebi, Foto-Fenton oksidasyonu ile H20; nin
parcalanmasi sonucu olusan OH" radikalleri sayesindedir. Organik maddenin
parcalanmasi, UV 1simast ile hizlanmaktadir. Ayrica artan Foto-Fenton etkisi Fenton
prosesi siiresince olusan Fe**iin fotokatalitik indirgenmesine katkida bulunmaktadir
(Esitlik 4.46).

Fe* + UV + H,0,— Fe? +H" + OH' (4.46)

Foto indirgenme boyunca ilave OH" radikalleri iiretilir ve olusan Fe™?, Fe*? iiretmek
tizere tekrar H,O; ile tekrar reaksiyona girerek OH’ radikalleri iiretir boylece reaksiyon
dongiisi devam eder. Kisaca, iretilen bu OH’ radikalleri Fe*? ve H,0,

konsantrasyonlarina baghidir (Xu et al. 2004).
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Sekil 4.58. DB71’in homojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, Fe*>=3 mgL™, H,0,=75 mgL™, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

DB71’in UV 15181 varhiginda ortama Fe® ve H,O, ilave edilerek 20 dakika siire ile
heterojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmistir. UV/H,0; ile renk giderim verimi
%42,4 iken UV/Fe® ile bu verim %62,3, UV/Fe°/H,0, kombinasyonun da ise %100’liik
verim elde edilmistir. Sekil 4.59’da goriildiigii gibi en yiiksek renk giderim verimi
UV/Fe°/H,0, ile elde edilmistir. Bu da Fe”mn etkili bir katalizor oldugunun

gostergesidir.
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Sekil 4.59. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
(C,=100 mgL™*, Fe°=0.2 gL *, H,0,=75 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

Giliniimiizde TiO, varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu, etkinligi ve
son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle ticari agidan da
ilgi gormektedir. Katalitik modifikasyon pH gibi isletme sartlarinin degistirilmesi, H2O,
gibi oksidant kullanimi ve gelismis reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da
miimkiindiir. Bu faktorler, sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni zamanda
fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir (Akbal ve

Balkaya 2002).

DB71’in UV 15181 varliginda ortama TiO2, ZnO ve H,0; ilave edilerek 20 dakika siire
ile heterojen fotokatalitik oksidasyonu incelendigi ¢alismada ise, UV/H,0, ile renk
giderim verimi %424 iken UV/TIO, ile bu verim %78, UV/TIO,/H,0,
kombinasyonunda ise ortama eklenen H,O; ile verim %65,1’e diismiistiir. Bunun sebebi
ortamdaki yiiksek miktardaki (Esitlik 4.47) H,0; ile olusan OH" radikalleri, daha diisiik
oksidasyon yetenegine sahip olan hidroperoksit radikallerini (HO") olusturmak {izere

tikketilir. Bu da oksidasyon kapasitesini diisiiriir (Chang et al. 2010).
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H,0, + UV —20H" (4.47)
H,O, + OH.—>HOZ. + H,0 (448)

UV/TIO; 1sinlamasi altinda yari iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
ylzeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO; yiizeyine en
cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH™ ve
H,O gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklari ile OH" olusturmak tizere oksidasyonun

olusumunu saglar (Akbal ve Balkaya 2002; Saien and Soleymani 2007).

TiO; +UV— TiO, (eis + hys™) (4.49)
O, +eig” »0;" (4.50)
H,0— H* + OH + hyg*— H +OH’ (4.51)
0," + H" - HO,' (4.52)
HO, + HO;" — Hy0, + O, (4.53)
H,0, + ejg” —-OH" + OH" (4.54)

UV/ZnO ve UV/ZnO/H,0; bilesimlerinde ise Sekil 4.60’dan da goriildigi gibi %100
verim ile en yiiksek renk giderimi elde edilmistir. Sonuglardan da anlasildigi gibi
ZnO’nun UV ile kombinasyonun da fotokatalitik etkisi TiO,’den daha yiiksektir. Kaur
ve Singh (2007) tarafindan Reactive Red 198 boyar maddesinin gideriminde benzer
sonuglar elde edilmistir. Sonuglar1 US ile karsilastirdigimizda UV/TiO, >US/TiO; ve
UV/ZnO>US/ZnO ile UV ‘nin US’ e gore daha etkin oldugu goriilmiistiir (%78 > 73,8
ve %100 > 97,3).

Organik kimyasallarin par¢alanmasina yol agan secici olmayan giiclii OH" radikalleri
hem Esitlik 4.57°deki H,O ile hem de Esitklik 4.58’deki OH™ ile valans bant

bosluklarinin (hyg") reaksiyonu sonucu olusmaktadir (Daneshvar et al. 2007).

Zn0 + UV— ZnO (eCB_ +hVB+) (455)
hvs® + boyar madde — okside edilmis boyar madde (4.56)
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hvs" + H,O — H* + "OH (4.57)
hvs" + OH — "OH (4.58)
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Sekil 4.60. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, TiO,=1 gL, ZnO=1 gL, H,0,=75 mgL?, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

DB71’in UV 15181 varhiginda ortama Cu® ve H,0O; ilave edilerek 20 dakika siire ile
heterojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmis ve TiO2’nin Cu®a olan etkisi
arastirilmistir. UV/H,0; ile renk giderim verimi %42,4 iken UV/Cu® ile bu verim
%46,7, UV/Cu°/H,0, kombinasyonunda ise %51,1’lik verim elde edilmistir.
UV/CU®/TiO, ile verim %80,7 olarak bulunmustur. Sekil 4.61°de goriildiigii gibi TiO,
ilavesi oksidasyonun etkisini artirmistir. Fotokatalitik oksidasyon ile TiO, partikiilleri

harekete gecerek OH' radikallerini tiretmektedir.
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Sekil 4.61. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™*,Cu’=1 gL ™, TiO,=1 gL ™, H,0,=75 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

DB71’in UV 15181 varhiginda ortama aktif karbon (AC), butanol (b-ol) ve H,0, ilave
edilerek 20 dakika siire ile heterojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmistir. UV/H,0,
ile renk giderim verimi %63 iken UV/AC ile bu verim %75,1, UV/AC/H,0,
kombinasyonun da ise ortama eklenen H,0; ile verim %85,3’e yiikselmistir. UV/b-ol ile
%69,3, UV/b-0l/H,0; ile verim %68,7 ile fazla bir fark gézlenmemistir. UV/AC/b-ol
kombinasyonunda ise verim %75,9 hesaplanmistir. Sonuglardan ve Sekil 4.62’den de
goriildiigii gibi UV 1gmmast ile renk giderim verimine AC’nun etkisi t-butanol’dan daha

fazla olmustur.
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Sekil 4.62. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, AC=1 gL, butanol=250 mgL*, H,0,=75 mgL?, pH=2.0, T=20°C, t=20 dak.)

Sekil 4.63’de ise 20 dakikanin sonunda en yiiksek giderim verimlerinin elde edildigi
DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyonunda elde edilen KOI ve TOK
verimleri gosterilmistir. En yiiksek KOI ve TOK verimleri Fe® katalizorii ile sirastyla
%32,1 ve %54 olarak hesap edilmistir. Fe*?, ZnO ve Cu®1m KOI ve TOK verimleri ise
sirast ile %16,7, 22,6, 16 ve 14,5, 17,9, 19,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.63. DB71’in homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyonunda meydana gelen
KOI ve TOK verimleri
*(C,=100 mgL™, H,0,=75 mgL?, Fe’=0,2 gL™, Fe*>=3 mgL™, ZnO=1gL™, Cu’=1gL™)
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43.3. DB71’in homojen ve heterojen sonofotokatalitik oksidasyon ile

aritilabilirliginin incelenmesi

Hem sonokatalitik hem de fotokatalitik oksidasyon OH" radikalleri iiretir. Ultrases ile
UV, Fe*?, Fe° Fe*’/H,0,, TiO, UVITiO, UV/ZnO, H,0, gibi diger tekniklerin
kombinasyonu oksidasyon verimini artirarak kirliligi azaltir. Bununla birlikte pH, US
frekansi, sicaklik ve ilave oksidantlarinda bu giderim iizerine etkisi biiyiiktiir. Bu

calismada da DB71 boyar maddesinin sonofotokatalitik parcalanabilirligi aragtirilmigtir.

DB71 boyar maddesinin sonofotokatalitik parcalanabilirliginin incelenmesinde ilk 6nce
Fe*? katalizorii kullanilmustir. iki degerlikli (Fe*?, Cu*?, Mn*?, Ag*?) metaller ile yapilan
bir oksidasyon g¢aligmasinda en etkin katalizoriin Fe*? oldugu bulunmustur (Xu et al.

2004).

US/UV c¢alismasinda Sekil 4.64’den de goriildiigii gibi ortama ilave edilen H,0; ile
oksidasyon verimi azalmistir. US/UV ile renk giderim verimi %45 iken US/UV/H,0;ile
verim %31,5’e diismiistiir. Bu durum fazla miktarda olusan OH’ radikallerinin H,0, ile
reaksiyona girmesi ve istenmeyen HO, radikallerini {iretmesi ile agiklanabilir. HO,®
radikalleri OH’ radikallerinden daha az reaktif ve onemsizdir (Schrank et al. 2007).
US/UV sistemine Fe*?/H,0, ilavesi ile de giiclii oksidant olan OH' radikallerinin
olusumu arttigi igin oksidasyon verimliligi daha da artmustir. US/UV/Fe*?
oksidasyonunda 100 mgL™ baslangic boyar madde konsantrasyonu i¢in renk giderme

verimi %47,2 iken buna ilave edilen H,O, ile renk giderim verimi %57,8’e yiikselmistir.
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Sekil 4.64. DB71’in homojen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™*, Fe**=3 mgL™, H,0,=75 mgL™*, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.)

Fe® ile yapilan sonofotokatalitik oksidasyon ¢alismalarinda US/UV/Fe® ve
US/UV/Fe°/H,0; ile elde edilen verimler sirasiyla %91,2 ve %100 olarak
hesaplanmustir ve Sekil 4.65°de gdsterilmistir. UV/Fe’/H,0, ve US/Fe®/H,0; ile yapilan
oksidasyon caligsmalarinda besinci dakikada %100 verim elde edilirken
US/UV/Fe°/H,0, kombinasyonunda ise birinci dakikada %100 verim elde edilmistir.
Sonug itibariyle 20 dakikanin sonunda ayni verim elde edilmesine ragmen UV’nin
oksidasyon hizimi artirdig1 goriilmiistiir. Sonug olarak US/UV ile renk giderim verimi
%46,4 iken Fe’ ilavesi ile bu verimin %91,2’ye yiikselmesi ile DB71 boyar maddesinin

renk giderim {izerine olan etkisinin fazla oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.65. DB71’in hetorejen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, Fe®=0.2 gL, H,0,=75 mgL™, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.)

Sekil 4.66°’da DB71’in heterojen sonofotokatalitik oksidasyonunda ortama TiO,, ZnO
ve HO; varliginda ve yoklugunda ortamda kalan boyar madde konsantrasyonlari
gosterilmistir. Yapilan ¢alismanin sonucunda ZnO’nun etkisinin TiO;’ye gore daha
fazla katalitik etkiye sahip oldugu anlasilmistir. US/UV/TIO, sonuncu renk giderim
verimi %83,6 iken US/UV/ZnO’de %99,1 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.66. DB71’in heterojen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, TiO,=1 gL, ZnO=1 gL*, H,0,=75 mgL™?, pH=2.5, ,T=20°C, t=20 dak.)
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DB71’in heterojen sonofotokatalitik par¢alanmasina Cu®mn etkisi Sekil 4.67°de
verilmistir. US/UV ile renk giderim etkisi %46,4 iken H,O; ilavesi ile bu verim %33’e
diismiistiir. US/UV/Cu® kombinasyonu ile de verim %63,6’ya yiikselmistir. Cu°
iyonlarinin sonolitik reaksiyonlari yavas oldugu i¢in Fenton-benzeri oksidasyon
reaksiyonlarinda 6nemsizdir. Cu® iyonlarinin renk giderme etkisi sadece yiizey
reaksiyonlart ile gerceklesmektedir. Ciinkii metal yiizeyine boyalarin gegisi yiiklii
bariyerler tarafindan engellenmektedir. Bu katalizoriin diisiik etkisi benzer bir ¢alismada

da belirtilmistir (Eren and Ince 2010).
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Sekil 4.67. DB71’in heterojen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, Cu’=1 gL, TiO,=1 gL, H,0,=75 mgL?, pH=2.5, t=20 dak, T=20°C)

Sekil 4.68’de DB71’in aktif karbon (AC), t-butanol (b-ol) ve H,O, varliginda ve
yoklugunda heterojen sonofotokatalitik par¢alanmasi incelenmistir. pH=2.0 i¢in US/UV
ile DB71’in renk giderim verimi %87,1 olarak hesaplanmistir. H,O, ilavesi verim
%82’ye diismiistiir. US/UV/AC ile verim %94,3 olmus, bu kombinasyona H,0, ilavesi
yapildiginda ise verim %89,3’e diismiistiir. US/UV/b-ol ile verim %75,7, H,O, ilavesi
ile de verim %65,6’ya diismiistiir. Sonu¢ olarak AC ve t-butanol katalizorlerine ilave

edilen H,O, renk giderim verimini azaltmistir. Ayrica AC ve t-butanol’un US/UV
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prosesine olan etkisi karsilastirildiginda AC’nun etkisinin t-butanol’e gére daha yiiksek
oldugu Sekil 4.67°den de goriilmektedir.

120
100 —o—US
—a— UV
80 —tr— H202
= —8—US/UV
—
2 60 —— US/UV/H202
o —e— US/UV/AC
40 US/UV/AC/H202
—p— US/UV/b-ol
20
—e—US/UV/b-0l/H202
O T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t(dak.)

Sekil 4.68. DB71’in heterojen UV sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar

madde konsantrasyonu
*(C,=100 mgL™, AC=1 gL, butanol=250 mgL™*, H,0,=75 mgL™, pH=2.0, T=20°C, t=20 dak.)

4.3.4. DB71’in sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda

Langmuir Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanmasi

Calismada oOnemli parametrelerden biri olan katalizér dozunun optimum degerini
belirlemek ve fazla doz kullammindan kaginmak i¢in 200-600 mgL™ arasindaki
dozlarda ZnO denemeleri yapilarak elde edilen sonuglar Sekil 4.69’da verilmistir.
Sekilden de goriildigii gibi farkl sartlardaki renk gideriminin etkisi birinci derece K hiz
sabiti ile degerlendirilmistir. (INC,/C=Kkt) birinci derece kinetik denkleminden t’ye karsi
InC,/C degerleri grafige ¢izilerek egimden birinci derece k hiz sabitleri hesap edilmistir.
Her ti¢ sartta da artan ZnO konsantrasyonu ile 6zellikle Kys/zno Ve Kuvizno degerlerinde
daha fazla artis gorilmistiir. Kuvusizno degerindeki konsantrasyon artisi ile fazla
degisikligin olmamasinin sebebi ise US/UV prosesinin tek basina etkili bir proses
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sonuglara gére, optimum ZnO degeri 400 mgL™ olarak

se¢ilmistir. 400 mgL'l’den daha yiiksek dozlarda ise tiim sartlarda k degerlerinde
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azalma olmustur. Bunun sebebi ise yiiksek ZnO konsantrasyonu ile aktif bélgelerinin
ylizey alanlarinin azalmasina ve ortamin saydamligini azaltarak i1sik gecirgenliginin

engellenmesine neden olmaktadir (Kaur and Singh 2007).

0,025
0,02 - — T
— 0,015 ~
z —e—US/Zn0 —8—UV/ZnO —&—US/UV/Zn0O
~x 0,01
0,005 -
0 T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

ZnO (mglL?)

Sekil 4.69. DB71’in farkli sartlardaki renk giderimine ZnO’nun etkisi
*(C,=30 mgL*, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)

DB71’in farkli deneysel sartlardaki parcalanma oranlari Sekil 4.70°deki grafigin
egiminden elde edilen birinci derece k hiz sabitleri ile karsilagtirilarak
degerlendirilmistir. Buna gore, sadece UV oksidasyonunun etkisi goz ardi edilecek
kadar diisiik oldugu gozlenmistir. US/UV’nun etkisini ise US/ZnO ve UV/ZnO ile
karsilagtirdigimizda daha fazla oldugu goriilmekle birlikte UV/ZnO’nun parcalanma
hizi US/ZnO’dan daha yiiksektir. Bununla birlikte en yiiksek reaksiyon hizi
US/UV/ZnO ile elde edilmistir (Kaur and Singh 2007).
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Sekil 4.70. DB71’in farkl sartlardaki renk gideriminin birinci derece kinetik grafigi
*(C,=30 mgL*, ZnO=400 mgL™, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)

DB71 boyar maddesinin sinerjik etkisi Esitlik 4.59’da verilen esitlikle hesaplanmigtir
(Kaur and Singh 2007). Hesaplamalar i¢in 400 mgL'l ZnO degerinde farkli boyar
madde konsantrasyonlarinda hesaplanan Sekil 4.71°de verilen Kys/zno, Kuvizno Ve
Kuviusizno degerlerine gore karsilastirilarak hesap edilen sinerjik etki Cizelge 4.5°de
verilmistir. Sonuglardan goriildiigi iizere en yiiksek k degerleri US/UV/ZnO, en diisiik

k degerleri ise US/ZnO birlesmesinde goriilmiistiir.

kusjuv/zno—(Kusjzno+kuvzno) (4.59)

Synergy =

kusjuv/zno
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Cizelge 4.5. DB71’in farkli sartlardaki renk gideriminde, birinci derece hiz sabitlerinin

degerlendirilmesi

Co(mgL™)  ZnO(mgL™)  kusizno Kuvizno Kuviusizno Synergy
10 400 0,0268 0,0311 0,1335 0,566
20 400 0,0128 0,0144 0,0419 0,35
30 400 0,0072 0,0075 0,0206 0,286
40 400 0,0055 0,0064 0,0164 0,274

Sonokatalitik sartlarda genellikle pargalanma yavastir. Hem fotokatalitik hem de

sonofotokatalitik sartlarda ise parcalanma hiz1 daha yiiksektir. Baslangic boyar madde

konsantrasyonu arttikga parcalanma oranmi azalmaktadir. Elde ettigimiz sonuglardan

goriildiigii gibi boyar madde konsantrasyonu arttikga hem k degerlerinde hem de

sinerjik etkide azalma goriilmiistiir. Parcalanma oranindaki bu azalma, ZnO’nun aktif

bolgeleri i¢in boya molekiilleri ve ara {iriinler arasindaki rekabetten kaynaklanmaktadir.

k(dak)
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Sekil 4.71. DB71’in farkli sartlardaki renk giderimine baslangi¢ konsantrasyonun

etkisinin birinci derece hiz sabiti ile degerlendirilmesi
*(Zn0=400 mgL™, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)
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Calismada sadece goriiniir bolgede renk giderimi iizerine degil ayni zamanda UV
bolgesinde de ara iiriinlerin zamana kars1 degisimlerini gézlemlemek iizere 200-800 nm
arasinda 60 dakika ¢aligma siiresi sonunda Sekil 4.72 grafigi elde edilmistir. DB71
boyar maddesinin sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimi ile birlikte aromatiklik
giderimin de gergeklestigi goriilmiistir. Ancak renk giderimi (A=400-800 nm),
aromatiklik kismin gideriminden (A=200-400 nm) daha etkilidir. UV (A=210 nm, 290
nm) ve goriiniir (A=587 nm) bdlgelerdeki pikler zamana bagli olarak kaybolurken UV
bolgesinde A=380 nm dalga boyunda yeni bir pik olusmustur. Bu durum farkli ara

tirtinlerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.72. DB71’in sonofotokatalitik oksidasyon ile renk gideriminin absorbans

azalmasi
*(C,=30 mgL™*, Zn0=400 mgL™, T=20°C, t=60 dak.)

Fotokatalitik ve sonofotokatalitik reaksiyonlarin ana parametrelerinden biri ¢ozeltinin
pH’sidir. DB71 boyar maddesinin renk gideriminin tlizerine pH’nin etkisini belirlemek
icin pH 3.0-7.5 arasinda denemeler yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda pH
degerinin artmasi ile renk giderim orani azalmistir. Fotokatalitik ve sonofotokatalitik
oksidasyonda en iyi giderim asidik sartlarda gerceklesmektedir. Sekil 4.73°de gorildigi

gibi artan pH degeri ile r, (boyar madde par¢alanma orani=k.C,) degerinde azalma
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goriilmiistiir. Bu durum foto- ve sonofotokatalitik reaksiyonlarin tizerine pH’nin etkisi

ZnO’nun yiizey yiiki ile agiklanabileceginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.73. DB71’in farkli sartlardaki renk giderimine pH nin etkisi
*(C,=60 mgL™, ZnO=400 mgL™, T=20°C, t=60 dak.)

Calismanin bu kisminda heterojen katalitik oksidasyonlara uygulanan Langmuir
Hinshelwood Kinetik Modelinin DB71 boyar maddesinin ZnO katalizorii ile sono-, foto

ve sonofotokatalitik oksidasyon uygulamalar1 ¢alisildi. Langmuir Hinshelwood

L+%) birinci derece k hiz sabiti dikkate alinarak 1/k

. w1
denklemine goére (- =
kK kcKe

degerine kars1 C, degerleri grafige cizilerek egimden 1/k. degeri, kesim noktasindan ise

1/Ke degeri hesap edilmistir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.74. DB71 boyar maddesinin Langmuir-Hinshelwood Kinetigi
*(Zn0=400 mgL™, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)

Sono-, foto- ve sonofotokatalitik oksidasyon flizerine baslangi¢ konsantrasyonlarina
tizerine Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Ke
degeri boya molekiillerinin katalizore adsorplanma sabitini, K. ise ikinci derece hiz

sabitini vermektedir.

Cizelge 4.6. DB71 boyar maddesinin farkli sartlardaki oksidasyonunun Langmuir-
Hinshelwood sabitleri.

Ke (mgL™) ke (mgL™ dak™) R
US/ZnO 0,34 0,2023 0,9941
UV/ZnO 0,2292 0,3878 0,9714
US/UV/ZnO 0,5401 0,1671 0,9856

DB71 boyar maddesinin ZnO ile sonofotokatalitik oksidasyonunu farkli katalizorlerle
karsilastirmak iizere Fe° ve TiO; ile de denemeler yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.75°de

verilmigtir. Caligmalar sonucunda en iyi parcalanma oran1 ZnO ile elde edilmistir.
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Sekil 4.75. DB71’in sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimine farkli
katalizorlerin etKisi
*(C,=30 mgL?, ZnO, Fe°, Ti0,=400 mgL*, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)

4.3.5. BB9’un sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda

Langmuir-Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanmasi

Bu ¢alismada diisiik boya konsantrasyonu, daha uzun reaksiyon siiresinde ve boyanin
kendi dogal pH’s1 ile ¢alismalar yapilmistir. Oncelikle katalizor dozunun optimum
degerini belirlemek ve fazla doz kullanimindan kaginmak i¢in 200-500 mgL ™ arasindaki
dozlarda ZnO denemeleri yapilarak elde edilen sonuclar Sekil 4.76’da verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi farkli sartlardaki renk gideriminin etkisi birinci derece k hiz
sabiti ile degerlendirilmistir. (InCo/C=kt) birinci derece kinetik denkleminden t’ye karsi
INCo/C degerleri grafige ¢izilerek egimden birinci derece k hiz sabitleri hesap edilmistir.
Her ii¢ sartta da artan ZnO konsantrasyonu ile 6zellikle Kysizno, Kuvizno Ve Kuviusizno
degerlerinde artis goriilmiistiir. Sonuglara gére, optimum ZnO degeri 400 mgL™ olarak
secilmistir. 400 mgL ™"’ den daha yiiksek dozlarda ise tim sartlarda k degerlerinde
azalma olmustur. Bunun sebebi ise yiiksek ZnO konsantrasyonu ile aktif bolgelerinin
ylizey alanlarinin azalmasina ve ortamin saydamligini azaltarak i1sik gecirgenliginin

engellenmesine neden olmaktadir (Kaur and Singh 2007).
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Sekil 4.76. BB9’un farkli sartlardaki renk giderimine ZnO’nun etkisi
*(C,=30 mgL™*, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)

BB9’un farkli deneysel sartlardaki pargalanma oranlart Sekil 4.77°deki grafigin
egiminden elde edilen birinci derece k hiz sabitleri ile karsilastirilarak
degerlendirilmistir. Buna gore, sadece UV oksidasyonunun etkisi goz ardi edilecek
kadar diisiik oldugu gozlenmistir. UV/ZnO’nun etkisi US/ZnO ile karsilastirdigimizda
daha fazla oldugu goriilmekledir. Bununla birlikte en yiiksek reaksiyon hizi

US/UV/ZnO ile elde edilmistir.
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Sekil 4.77. BB9’un farkl: sartlardaki renk gideriminin birinci derece kinetik grafigi
*(C,=30 mgL?, Zn0=400 mgL™, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)

Hesaplamalar i¢in 400 mgL'1 Zn0O degerinde farkli boyar madde konsantrasyonlarinda

hesaplanan Sekil 4.78’de verilen Kuszno, Kuwizno Ve Kuvusizno degerlerine gore

karsilagtirilarak hesap edilen sinerjik etki Cizelge 4.7°de verilmistir. Sonuglardan

goriildiigi iizere en yiiksek k degerleri US/UV/ZnO, en diisiik k degerleri ise US/ZnO

birlesmesinde goriilmiistiir.

Cizelge 4.7. BB9’un farkl sartlardaki renk giderimindeki birinci derece hiz sabitlerinin

degerlendirilmesi
Co(mgL™  ZnO(mgL™?) Kusizno kuvizno Kuviusizno Synergy
25 400 0,0067 0,0093 0,0765 0,7908
30 400 0,006 0,0088 0,0571 0,7408
40 400 0,0046 0,0034 0,0308 0,7402
50 400 0,0036 0,0028 0,0222 0,7117
60 400 0,0033 0,0028 0,0154 0,6038

Sonokatalitik sartlarda genellikle parcalanma yavastir. Hem fotokatalitik hem de

sonofotokatalitik sartlarda ise parcalanma hizi1 daha yliksektir. Baglangi¢ boyar madde
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konsantrasyonu arttikga par¢alanma orani azalmaktadir. Elde ettigimiz sonuglardan
goriildiigii gibi boyar madde konsantrasyonu arttikca hem k degerlerinde hem de
sinerjik etkide azalma goriilmiistiir. Parcalanma oranindaki bu azalma, ZnO’nun aktif

bolgeleri i¢in boya molekiilleri ve ara {iriinler arasindaki rekabetten kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.78. BB9’un farkli sartlardaki renk giderimine baslangi¢ konsantrasyonun

etkisinin birinci derece hiz sabiti ile degerlendirilmesi
*(Zn0=400 mgL™, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)

Calismada sadece goriiniir bolgede renk giderimi iizerine degil aynt zamanda UV
bolgesinde de ara iiriinlerin zamana kars1 degisimlerini gézlemlemek iizere 200-800 nm
arasinda 60 dakika caligma siiresi sonunda Sekil 4.79 grafigi elde edilmistir. BB9 boyar
maddesinin sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimi ile birlikte aromatiklik
gideriminin de gergeklestigi goriilmiistiir. Ancak renk giderimi (A=400-800 nm),

aromatiklik kismin gideriminden (A=200-400 nm) daha etkili oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.79. BB9’un sonofotokatalitik oksidasyon ile renk gideriminin absorbans

azalmasi
*(C,=30 mgL?, Zn0=400 mgL™, T=20°C, t=60 dak.)

BB9 boyar maddesinin renk gideriminin tizerine pH’nin etkisini belirlemek i¢in pH 2.5-
7.5 arasinda denemeler yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda pH degerinin 2.5’den
5.5’e artmasi ile renk giderim orani artmistir. pH=7.5’de bu oran azalmistir. Sekil
4.80°de goriildiigii gibi artan pH degeri ile r, (boyar madde pargalanma orani) degerinde
azalma goriilmiistiir. Bu durum foto- ve sonofotokatalitik reaksiyonlarin tizerine pH’nin

etkisi ZnO’nun ylizey yiikii ile agiklanabileceginin bir gdostergesidir.
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Sekil 4.80. BB9’un farkli sartlardaki renk giderimine pH’nin etkisi
*(C,=60 mgL™, Zn0=400 mgL™, T=20°C, t=60 dak.)

Langmuir Hinshelwood Kinetik Modelinin BB9 boyar maddesinin ZnO katalizori ile
sono-, foto ve sonofotokatalitik oksidasyon uygulamalar1 ¢calismasinda birinci derece k

hiz sabitleri dikkate alinarak 1/k degerine kars1 C, degerleri grafige ¢izilerek egimden

1/k; degeri, kesim noktasindan ise 1/Ke degeri hesap edilmistir (Sekil 4.81).
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Sekil 4.81. BB9 boyar maddesinin Langmuir-Hinshelwood Kinetigi
*(Zn0=400 mgL™, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)



154

Sono-, foto- ve sonofotokatalitik oksidasyon iizerine baslangi¢ konsantrasyonlari
tizerine Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Ke
degeri boya molekiillerinin katalizore adsorplanma sabitini k. ise ikinci derece hiz

sabitini vermektedir.

Cizelge 4.8. BB9 boyar maddesinin farkli sartlardaki oksidasyonunun Langmuir-
Hinshelwood sabitleri.

Ke (mgL™) ke (mgL™ dak™) R®
us/znO 0,1457 0,2147 0,9854
uv/ZnO 0,0903 0,1217 0,8693
us/uv/znO 0,0573 0,6805 0,9895

BB9 boyar maddesinin ZnO ile sonofotokatalitik oksidasyonunu farkli katalizorlerle
karsilastirmak iizere Fe° ve TiO; ile de denemeler yapilmistir. Sonuclar Sekil 4.82°de
verilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda en iyi parcalanma orant ZnO ile elde

edilmistir.
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Sekil 4.82. BB9’un sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimine farkli katalizorlerin
etkisi
*(C,=30 mgL™?, ZnO, Fe°, Ti0,=400 mgL*, pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.)
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada azo grubundan olan Basic Blue 9 (BB9) ve Direct Blue 71 (DB71)
boyalarinin homojen ve heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) ile aritilabilirligi
incelenmistir. Boyar maddelerin aritilabilirligi renk, KOI ve TOK parametreleri

Olctilerek degerlendirilmistir. Biitiin denemeler 20 dakika siirede yapilmustir.

Calismanin ilk kisminda homojen iIOP’den olan Fenton oksidasyonu ile BB9 ve DB71

boyar maddelerinin aritilabilirligi incelenmistir.

Azo grubuna ait BB9 boyar maddesinin Fenton (Fe*?/H,0,) oksidasyonu ile
arttilmasinda Fe*? dozu (1, 2, 3, 4 ve 5 mgL™), H,0, dozu (25, 50, 75, 100
ve 15 mgL™), pH (2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0) ve boyar madde konsantrasyonunun
(50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mgL™?) etkileri arastinlmistir. 100 mgL™
konsantrasyonunda BB9 ile 3 mgL™ Fe*?, 100 mgL™ H,0,, pH=3.0 ve 20°C sicaklikta
%100 renk ve %90,9 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sicaklik artismin fazla bir
etkisi olmadig1 gozlenmistir. BB9 boyar maddesinin kinetik hesaplamalarinda birinci
derece ve ikinci derece kinetik modeli ile BMG kinetik modeli uygulanmis. Sonuglara
gore BB9 boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ile gideriminde birinci ve ikinci derece
kinetige uymadigi ancak BMG kinetik modeline uydugu belirlenmistir. Ayrica optimum
olmayan sartlarda BB9 boyar maddesi icin yapilan Fenton calismasinda 200-800 nm
dalga boylarinda yapilan spektrum analizi sonucunda 200-400 nm arasindaki UV
bolgedeki piklerin 400-800 nm arasindaki goriiniir bolgedeki piklere gore daha yavas
kayboldugu g6zlenmistir.

Fenton-benzeri (Fe°/H,0,) oksidasyon ile BB9 boyar maddesinin aritilmasinda Fe® dozu
(0,1,0,2, 0,3 ve 0,4 gL™Y), H,0, dozu (25, 50, 75 ve 100 mgL™%), pH (2.0, 3.0, 4.0, 5.0,
ve 6.0) ve boyar madde konsantrasyonun (50, 100, 150 ve 200 mgL™) etkileri
arastirilmistir. 100 mgL™ konsantrasyonunda BB9 ile 0,1 gL™ Fe°, 75 mgL™ H,0,
pH=3.0 ve 20°C sicaklikta %99 renk ve %84,6 KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Azo grubuna ait DB71 boyar maddesinin Fenton (Fe*’/H,O,) oksidasyonu ile
aritilmasinda ise Fe*? dozu (0, 1, 2, 3, 4 ve 5 mgL™), H,0, dozu (0, 25, 50, 75, 100, 125
ve 150 mgL™), pH (2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0), boyar madde konsantrasyonunun (25, 50,
75, 100, 125 ve 150 mgL™) ve sicakligi (20, 30, 40, 50 ve 60°C) etkileri arastirilmustur.
100 mgL™ konsantrasyonunda DB71 ile 3 mgL™ Fe*? 125 mgL™ H,0, pH=3.0 ve
20°C sicaklikta %94 renk ve %50,7 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sicakligin
60°C’ye yiikselmesi ile %99 renk, %65 KOI giderim verimi elde edilmistir. DB71 boyar
maddesinin kinetik hesaplamalarinda birinci derece ve ikinci derece kinetik modeli ile
BMG kinetik modeli uygulanmis. Sonuglara gore DB71 boyar maddesinin Fenton
oksidasyonu ile gideriminde birinci ve ikinci derece kinetiktige gore BMG kinetik
modeline daha iyi uydugu belirlenmistir. Ayrica optimum olmayan sartlarda DB71
boyar maddesi i¢in yapilan Fenton calismasinda 200-800 nm dalga boylarinda yapilan
spektrum analizi sonucunda 200-400 nm arasindaki UV bolgedeki piklerin 400-800 nm

arasindaki goriiniir bolgedeki piklere gore daha yavas kayboldugu gézlenmistir.

Fenton-benzeri (Fe°/H,0,) oksidasyon ile DB71 boyar maddesinin aritilmasinda Fe®
dozu (0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 gL ™), H,0, dozu (15, 30, 50, 75, 100 ve 150 mgL™), pH (2.0,
2.5, 3.0, 4.0, 5.0, ve 6.0), boyar madde konsantrasyonun (100, 150, 200, 250, 300, 400
ve 500 mgL™) ve sicakligin (20, 30, ve 40°C) etkileri arastirilmistir. 100 mgL'1
konsantrasyonunda DB71 ile 0,2 gL™ Fe®, 50 mgL™ H,0,, pH=2.5 ve 20°C sicaklikta
%100 renk ve KOI giderim verimi elde edilmistir. 400 mgL™ DB71 konsantrasyonunda
bile %100 renk %93,2 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sicaklik artis1 ile verim
dismiistiir. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyon ile giderimi igin
baslangi¢  konsantrasyonlarina uygulanan BMG kinetik modeli ile biitiin
konsantrasyonlarda R*-0,9 sonucalari elde edilerek BMG kinetigine uydugu
belirlenmistir. Ayrica optimum olmayan sartlarda 200-800 nm arasinda yapilan
spektrum analizi sonucunda UV bdlgesindeki aromatiklik giderimin goriiniir bdlgeye
gore ¢cok yavas oldugu gozlenmistir. Ayrica renk gideriminin ilk dakikalarda daha hizli

oldugu goriilmistiir.



157

Sonug olarak Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon sistemleri diisiik pH’larda optimum
Fe/H,0, dozlarinda 6zellikle boyar madde igeren atiksularin aritiminda yeterli ve etkili

bir uygulama alanina sahip oldugu belirlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda iOP’den olan ultrases ile DB71 boyar maddesinin
artilabilirligi incelenmistir. Ultrasesin tek basina kullanimi yeterli olmadigi i¢in farkl
katalizor kullanilarak etkinligi artirilmistir. Ayn1 zamanda boyanin dogal pH (pH=5.5)’
sinda giderim verimi diisiik oldugu i¢in optimum pH degerleri ve optimum katalizor

degerleri belirlenmistir.

DB71’in 20 kHz US ile antilabilirligini arastirmak itizere 50 mgL™ boya
konsantrasyonunda ilk 6nce farkli dalga genliklerindeki (%90, %60 ve %30) optimum
Fe® dozunu belirlemek icin farkli Fe® dozlarinda (0, 0,1, 0,2 ve 0,3 gL™) optimum pH
degerininin belirlendigi (pH=2.5, 3.0, 4.0 ve 5.5) pH=2.5’da denemeler yapilmistir.
Yapilan denemeler sonucunda her ii¢ dalga genliginde de 0,3 gL? Fe° dozajinda en
yiiksek renk giderimi saglanmistir. En yiiksek gideriminin elde edildigi %90 dalga
genliginde %91,2 renk %97,2 TOK giderimi elde edilmistir. Ayrica pH=2.5 ve %90
dalga genliginde, ayni boya konsantrasyonuna yalnizca 30, 50, 75 ve 100 mgL™ H,0,
ilave edilerek etkisi arastirilmis ve 75 mgL'1 H,0, konsantrasyonunda %64,1 renk

giderimi saglanmustir.

DB71 boyar maddesinin 20 kHz ve %90 dalga genliginde US ile artilabilirligini
incelemek ve etkinligini artirmak iizere 50 mgL™ boyar madde konsantrasyonunda Cu®
dozu (0, 0,5, 1 ve 2 gL™) ve pH (2.5, 3.0, 4.0 ve 5.5) denemeleri yapilmistir. Yapilan
denemeler sonucunda en yiiksek renk giderim verimi pH=2.5 ve 2 gL™ Cu°ile %58 renk
giderimi elde edilmistir. Sadece US ile yapilan ¢alismada verim %48,7 iken 0,5, 1 ve 2
gL'1 Cu’ilavesi ile elde edilen verimler sirasiyla %52,2, 55,8 ve 58 olarak bulunmustur.
pH ‘nin etkisi ise ¢ok fazla olmakla birlikte pH=2.5’de verim %58 iken pH=3.0’de
%48.5 dogal pH’sinda ise %10 olmustur.
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DB71 boyar maddesinin 20 kHz %90 dalga genliginde US ile aritilabilirligini incelemek
ve etkinligini artirmak iizere 50 mgL™ boyar madde konsantrasyonunda ve 2 gL ZnO
dozunda yapilan pH (2.5, 3.0, 4.0 ve 5,5) denemesi sonucunda en yiiksek verim pH=2.5
ile elde edilmistir. Ayrica ZnO dozu (0, 05, 1 ve 2 gL™') ve boyar madde
konsantrasyonu (50, 100, 200 ve 250 mgL™) denemeleri yapilmistir. Yapilan denemeler
sonucunda pH=2.5, 2gL™ ZnO ile yapilan konsantrasyon calismasinda renk giderim
verimleri sirasiyla %100, 100, 99 ve 70 olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak ZnO ile

yiiksek boya konsantrasyonunda bile yeterli ve ¢ok iyi verim elde edilmistir.

DB71 boyar maddesinin 20 kHz %90 dalga genliginde US ile aritilabilirligini incelemek
ve etkinligini artirmak {izere 100 mgL™ boyar madde konsantrasyonunda ve 1 gL™ TiO,
dozunda yapilan pH (2.5, 3.0 ve 5,5) denemesi sonucunda en yiiksek verim pH=2.5 ile
elde edilmistir. Ayrica TiO, dozu (0, 0,1, 0,5 ve 1 gL™) ve boyar madde konsantrasyonu
(50, 100, 150 ve 200 mgL™) denemeleri sonucunda pH=2.5 ve 1 gL TiO ile yapilan
calismada en yiiksek renk giderim verimleri galisilan konsantrasyonlarda sirasiyla
%100, 73,8, 55,9 ve 44,2 olarak bulunmustur. Sonug olarak TiO, ile yeterli ve iyi bir

verim elde edilmistir.

DB71 boyar maddesinin 20 kHz %90 dalga genliginde US ile aritilabilirligini incelemek
ve etkinligini artirmak iizere 100 mgL™ boyar madde konsantrasyonunda ve 1 gL™ aktif
karbon dozunda yapilan pH (2.0, 2.5 ve 5,5) denemesi sonucunda en yiiksek verim
pH=2.0’de %78,1 olarak bulunmustur. DB71 boyar maddesinin 20 kHz %90 dalga
genliginde aktif karbon dozu (0,5, 1 ve 2 gL™) ve boyar madde konsantrasyon (50, 75,
100 ve 125 mgL™) denemesi sonucunda ise 1 gL™ aktif karbon, pH=2.0’de calisilan

konsantrasyonlarda verimler sirasiyla %92,5, 82, 78,1 ve 57,5 olarak bulunmustur.

Son olarak DB71 boyar maddesinin 20 kHz %90 dalga genliginde US ile
aritilabilirligini incelemek ve etkinligini artirmak iizere 50 mgL™ boyar madde
konsantrasyonunda, pH (2.0, 3.0 ve 5,5) ve butanol miktarinm (125, 250 ve 500 mgL™)
etkileri arastirlmustir ve en yiiksek verim pH=2.0 ve 250 mgL™ t-butanol ile %48,4
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olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak t-butanolun US ile aritilmasinda calisilan diger

katalizorlere gore etkisi daha azdir.

Calismanin bu son kisminda azo boyasi olan DB71’in homojen ve heterojen I1OP ile
karsilagtirmali oksidasyonu incelenmistir. 100 mgL'1 DB71’in homojen sonokatalitik
(US, H,0,, US/H,0,, US/Fe*?, US/Fe**/H,0, ) ve heterojen sonokatalitik (US, H,0,,
US/H,0,, US/Fe°, US/ZnO, US/TiO,, US/Cu®, US/AC, US/t-butanol ) ortamlarda 20
kHz ve %90 dalga genliginde US ile pargalanabilirligi incelenmistir.

DB71’in homojen sonokatalitik parcalanabilirliginin arastirilmasinda pH=3.0 ile yapilan
denemelerde ortama ilave edilen 3 mgL™ Fe*? ile DB71 boyar maddesinin giderim
verimi artmugtir. Tek olarak uygulanan ultrasonik 151mada %43,3, US/Fe*? ile %45,4
verim elde edilirken US/Fe*?/H,0, kombinasyonunda ise %54,6’lik verim elde

edilmistir.

DB71’in heterojen sonokatalitik ortamdaki parcalanmasini incelemek iizere pH=2.5de
Fe°, ZnO, TiO, ve Cu’ilave edilerek DB71’in giderimi arastirilmisrir. Bu pH degerinde
sadece US, H,0O, ve US/H,0; ile giderim verimleri sirasiyla %22,8, 48,1 ve 54,6 iken
0,2 gL Fe®ilavesi ile verim artmis ve US/Fe® ile verim %90,1 US/ Fe® /H,0, ile %100
olmustur. %100 renk gideriminin elde edildigi US/ Fe® /H,0, kombinasyonunda %30,9
KOI ve %43,8 TOK giderimi elde edilmistir. Ayni sartlarda ortama ilave edilen 1gL™
TiO,, ZnO ve CU° ile yine verimde artis gdzlenmistir. US/TiO,, US/ZnO ve US/Cu’ile
renk giderim verimleri sirasiyla %73,8, 97,3 ve 62,8 bunlara ilave edilen H,0, ile de
%83.,8, 98,4 ve72,2 olarak bulunmustur. H,O; ilavesi renk giderimini artirmis ve sonug
olarak en en iyi verim Fe° ile elde edilmistir. US/Cu®/TiO, kombinasyonunda ise %94’

liik bir verim elde edilmistir.

pH=2.0"de aktif karbon ve t-butanol ilavesi ile heterojen sonokatalitik olarak DB71’in
gideriminde ise US/AC ve US/t-butanol ile renk giderim verimleri sirasiyla %78,1 ve

%75 olarak bulunmustur. Ancak US/AC ortamina ilave edilen H,O,, renk giderim
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verimini %81,9’a yiikseltirken, US/t-butanol ortamina ilave edilen H,O, ise renk

giderim verimini %56,1 e diisiirmiistiir.

100 mgL'1 DB71’in homojen fotokatalitik  (UV, H0,, UV/H,0,, UV/Fe*?,
UV/Fe*?/H,0,) ve heterojen fotokatalitik (UV, H,0, UV/H,0,, UV/Fe®, UV/ZnO,
UV/TiO,, UV/CU®, UV/AC, UV/t-butanol) homojen fotokatalitik (UV, H,0,, UV/H,0,,
UV/Fe*?, UV/Fe*¥H,0,) ve homojen sonofotokatalitik (US/UV, H,0,, US/UV/Fe*,
US/UV/Fe*?/H,0,) ortamlarda 254 nm UV stk kaynagi ile parcalanabilirligi

incelenmistir.

DB71’in homojen fotokatalitik parcalanabilirliginin arastirilmasinda pH=3.0 ile yapilan
denemelerde ortama ilave edilen 3 mgL™ Fe* ile DB71 boyar maddesinin giderim
verimi artmistir. Tek olarak uygulanan UV 1simasinda %40,4, UV/Fe*? ile %49,9 verim
elde edilirken UV/Fe**/H,0, kombinasyonunda ise %60,2’lik verim elde edilmistir.

DB71 ‘in heterojen fotokatalitik ortamdaki parcalanmasini incelemek {lizere pH=2.5"de
Fe°, ZnO, TiO, ve Cu’ilave edilerek DB71’in giderimi arastirilmisrir. Bu pH degerinde
sadece UV, H,0, ve UV/H,0; ile giderim verimleri sirasiyla %46,8, 48,1 ve 42,4 iken
0,2gL™* Fe®ilavesi ile verim artmus ve UV/Fe® ile verim %62,4, UV/ Fe° /H,0; ile %100
olmustur. %100 renk gideriminin elde edildigi UV/ Fe° /H,0, kombinasyonunda %32,1
KOI ve %54 TOK giderimi elde edilmistir. Aym sartlarda ortama ilave edilen 1gL™
TiO,, ZnO ve CU° ile yine verimde artis gdzlenmistir. UV/TiO,, UV/ZnO ve UV/CuCile
renk giderim verimleri sirastyla %78,4, 100 ve 46,6 bunlara ilave edilen H,O; ile de
UVITIO,/H,0; ortaminda verim %65,1°e dismiis UV/ZnO/H,0, kombinasyonunda
verim %100 ve UV/Cu°/H,0, ise verim %51,6’ya yiikselmistir. UV/Cu®/TiO;

kombinasyonunda ise %80,7’lik bir verim elde edilmistir.

pH=2.0"de aktif karbon ve t-butanol ilavesi ile heterojen fotokatalitik olarak DB71’in
gideriminde ise UV/AC ve UV/t-butanol ile renk giderim verimleri sirasiyla %75,1 ve

%69,3 olarak bulunmustur. Ancak UV/AC ortamina ilave edilen H,O,, renk giderim
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verimini %385,3’e yiikseltirken, UV/t-butanol ortamina ilave edilen H,O, ise renk

giderim verimine fazla bir etkisi olmamakla birlikte %68,7 olarak kismen diistirmiistiir.

100 mgL'1 DB71’in homojen sonofotokatalitik (H,O,, US/UV, US/UV/H,0,,
US/UV/Fe*?, US/UVIFe*?/H,0,) ve heterojen sonofotokatalitik (H,0, US/UV,
UV/H,0,, US/UV/Fe®, US/UV/ZnO, US/UVITiO,, US/UV/Cu®, US/UV/AC, US/UVI/t-
butanol) ortamlarda 20 kHz’lik US ve 254 nm UV 1sik kaynagi ile pargalanabilirligi

incelenmistir.

DB71’in homojen sonofotokatalitik parcalanabilirliginin arastirilmasinda pH=3.0 ile
yapilan denemelerde ortama ilave edilen 3 mgL™ Fe* ile DB71 boyar maddesinin
giderim verimi artmistir. Tek olarak uygulanan US/UV i1simasinda %45 renk giderim
verimi elde edilirken US/UV/Fe*? ile %47,2, US/UV/Fe**/H,0, kombinasyonunda ise
%157,8’lik bir verim elde edilmistir.

DB71’in heterojen sonofotokatalitik ortamdaki parcalanmasini incelemek iizere
pH=2.5"de Fe®, ZnO, TiO, ve Cu’ilave edilerek DB71’in giderimi arastirilmisrir. Bu pH
degerinde sadece US/UV ile renk giderim verimi %46,4 iken 0,2 gL™ Fe° ilavesi ile
verim artmis ve US/UV/Fe® ile verim %91,2, US/UV/Fe’/H,0, ile bu verim %100
olmustur. Ayni sartlarda ortama ilave edilen lgL‘1 TiO2, ZnO ve Cu° ile yine verimde
artis gdzlenmistir. US/UV/TiO,, US/UV/ZNnO ve US/UV/CU® ile renk giderim verimleri
sirastyla %83,6, 99,1 ve 63,6’ya yiikselmistir. Bunlara ilave edilen H,O; ile de verimde
azda olsa bir diislis gézlenmistir. US/UV/ZnO/TiO, kombinasyonunda ise %100°1ik bir

verim elde edilmistir.

Calismanin en son kisminda ise DB71 ve BB9 boyar maddelerinin sono-, foto- ve
sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimi ¢aligmalarina diisiik konsantrasyon, daha
uzun reaksiyon siiresi ve dogal pH’larinda Langmuir Hinshelwood kinetik modeli
uygulanmistir. DB71 boyar maddesinin BB9 boyar maddesine gére bu modele daha iyi

uydugu goriilmiistiir.



162

KAYNAKLAR

Abdul, J.M., Kumar, M., Vigneswaran, S., Kandasamy, J., 2012. Removal of
metsulfuron methyl by Fenton reagent. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, 18, 137-144.

Adewuyi, Y.G. 2001. Sonochemistry: Environmental Science and Engineering
Applications. Ind. Eng. Chem. Res, 40, 4681-4715.

Akbal, F., Balkaya, N., 2002. Toksik organik Kirleticilerin gideriminde ileri oksidasyon
teknolojileri. Derleme Yazis1 YTUD, 4.

Aleboyeh, A., Olya, M.E., Aleboyeh, H., 2007. Electrical Energy Determination for an
Azo Dye Decolorization and Mineralization by UV/ H,O, Advanced Oxidation
Process. Chemical Engineering Journal, 137(3), 518-524.

AlHamedi, F.H., Rauf, M.A., Salman Ashraf, S., 2009. Degradation studies of
Rhodamine B in the presence of UV/H,0O,. Desalination, 239, 159-166.

Anonim, 1998. Advanced Photochemical Oxidation Process, Handbook, US. EPA,
Washington, DC.

APHA, AWWA and WPCF, 1985. Standart Methods For the Examination of Water and
Wastwater. Sixteenth Edition, Washington, DC.

Arslan-Alaton, 1., Alaton, 1., 2007. Degradation of Xenobiotics Originating from the
Textile Preparation, Dyeing, and Finishing Industry Using Ozonation and
Advanced Oxidation. Ecotoxicology and Environmental Safety, 68, 98-107.

Arslan-Alaton, 1., Tureli, G., Olmez-Hanci, T. 2009. Treatment of azo dye production
wastewaters using  Photo-Fenton-like advanced oxidation processes:
Optimization by response surface methodology. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 202,142-153.

Ashokkumar, M. and Grieser, F., 2005. A comparison between multibubble
sonoluminescence Intensity and the temperature within cavitation bubbles.
Journal of the American Chemical Society, 127, 5326-5327.

Ay, F., Cokay Catalkaya, E., Kargi, F., 2009. A statistical experiment design approach
for advanced oxidation of Direct Red azo-dye by photo-Fenton treatment.
Journal of Hazardous Materials, 162, 230-236.

Aydin, A.F., Sarikaya, H.Z., 2002. Biyolojik proseslerle aritilmis afyon alkaloidleri
endistrisi atiksularinin  Fenton Oksidasyonu ile ileri aritimi. itidergisi/d
miihendislik Cilt:1 Say1:1

Bae, J.S., Freeman, H.S., 2007. Aquatic toxicity evaluation of new direct dyes to the
Daphnia manga. Dyes and Pigments, 73,81-85.

Barzegar, M., Habibi-Yangjeh, A., Behboudnia M., 2009. Template-free preparation
and characterization of nanocrystalline ZnO in aqueous solution of
[EMIM][EtSO4] a salow-costionic liquid using ultrasonic irradiation an



163

dphotocatalytic activity. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 70, 1353—
1358.

Bergamini, R.B.M., Azevedo, E.B., Raddi de Aratjo, L.R., 2009. Heterogeneous
photocatalytic degradation of reactive dyes in aqueous TiO; suspensions:
Decolorization kinetics. Chemical Engineering Journal, 149,215-220.

Baumgarte, U., 1987. Reduktions und Oxidations-Prozesse beim Féarben mit
Kiipenfarbstoffen. Melliand Textilberichte, 68, 189-195.

Baser, 1., Inanic1, Y., 1990. Boyar Madde Kimyasi. Marmara Universitesi Teknik
Egitim Fakiiltesi Yayinlari, 47-52, 35-37, 90-187.

Behnajady, M.A., Modirshahla, N., Shokri, M., Vahid, B., 2009. Design equation with
mathematical Kkinetic modeling for photooxidative degradation of C.I. Acid
Orange 7 in an annular continuous-flow photoreactor. Journal of Hazardous
Materials, 165, 168-173.

Behnajady, M.A., Modirshahla, N., Ghanbary, F., 2007. A kinetic model for the
decolorization of C.I. Acid Yellow 23 by Fenton process. Journal of Hazardous
Materials, 148, 98-102.

Birgiil, A., Kutlu, S., Solmaz, A., 2007. Tekstil Endiistrisi Atiksular1 Uzerinde ileri
Oksidasyon ve Kimyasal Aritma Prosesleri Kullamlarak KOI ve Renk
Gideriminin Arastirilmasi. Ekoloji, 15(62), 72-80.

Bouasla, C., EI-Hadi Samar, M., Ismail. F., 2010. Degradation of methyl violet 6B dye
by the Fenton process. Desalination, 254, 35-41.

Bozi¢, M. and Kokol, V., 2008. Ecological alternatives to the reduction and oxidation
processes in dyeing with vat and sulphur dyes. Dyes and Pigments, 76(2), 299-
309 .

Burkinshaw, S.M., Kumar N., 2010. Polyvinyl alcohol as an aftertreatment: Part 3 direct
dyes on cotton. Dyes and Pigments, 85, 124-132.

Chang, M.W., Chung, C.C., Chern, J.M.,, Chen, T.S., 2010. Dye decomposition kinetics
by UV/ H,O,: Initial rate analysis by effective kinetic modelling methodology.
Chemical Engineering Science, 65,135-140.

Chang, S.H., Chuang, S.H., Li, H.C., Liang, H.H., Huang, L.C., 2009. Comparative
study on the degradation of I.C. Remazol Brilliant Blue R and 1.C. Acid Black 1
by Fenton oxidation and FeO/air process and toxicity evaluation. Journal of
Hazardous Materials, 166, 1279-1288.

Chang, S.H., Wang, K.S., Li, H.C., Wey, M.Y., Chou, J.D., 2009. Enhancement of
Rhodamine B removal by low-cost fly ash sorption with Fenton pre-oxidation.
Journal of Hazardous Materials, 172, 1131-1136.

Costa, R. C.C,. Moura, F.C.C., Ardisson, J.D. Fabris, J.D., Lago, R.M., 2008. Highly
active heterogeneous Fenton-like systems based on Fe%Fes0; composites
prepared by controlled reduction of iron oxides. Applied Catalysis B:
Environmental, 83, 131-139.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01437208
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235239%232008%23999239997%23668245%23FLA%23&_cdi=5239&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000031788&_version=1&_urlVersion=0&_userid=610102&md5=cdbf1486d77a2c21fab27200cff79159

164

Cokay, E., Sengiil, F., 2006. Toksik Kirleticilerin Ileri Oksidasyon Prosesleri ile
Aritim1. DEU Miihendislik Fakiiltesi Fen ve Miihendislik Dergisi 8 (2), 1-9.

Dai, Y., Li, F.,, Ge, F., Zhu, F., Wu, L., Yang, X., 2006. Mechanism of the enhanced
degradation of pentachlorophenol by ultrasound in the presence of elemental
iron. Journal of Hazardous Materials, B(137), 1424-1429.

Daneshvar, N., Rasoulifard, M.H., Khataee,A.R., Hosseinzadeh, F., 2007. Removal of
C.l1. Acid Orange 7 from aqueous solution by UV irradiation in the presence of
ZnO nanopowder. Journal of Hazardous Materials, 143, 95-101.

Diler, E., 2010. Sulu Ortamda Bulunan Azo Boyar Maddelerinin Fotokatalitik
Oksidasyon Yontemi ile Pargalanmasi ve Kinetik Parametrelerinin Belirlenmesi.
Yiiksek Lisans Tezi Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Dutta, K., Mukhopadhyay, S., Bhattacharjee, S., Chaudhuri, B., 2001. Chemical
oxidation of Methylene Blue using a Fenton-like reaction. Journal of Hazardous
Materials, B(84), 57—71.

Edecan M.E., 2006. Kombine Ultrases/Aktif Karbon Kullanarak Tekstil Boyar
Maddesinin Renk Gideriminin Modellenmesi ve Optimizasyonu. Yiiksek Lisans
Tezi Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

El-Daly, H.A., Habib, A.F.M., Borhan EI-Din, M. A., 2005. Kinetic investigation of the
oxidative decolorization of Direct Green 28 and Direct Blue 78 by hydrogen
peroxide. Dyes and Pigments, 66, 161-170.

Elmorsi, T.M., Riyad, Y.M., Mohamed, Z.H., Abd El Bary, H.M.H., 2010.
Decolorization of Mordant red 73 azo dye in water using H,O,/UV and photo-
Fenton treatment. Journal of Hazardous Materials, 174, 352—358.

Eren, Z., 2009. ileri Oksidasyon Prosesleri ile Tekstil Boyar Maddelerinin ve Tekstil
Atiksularmin  Aritilmasi. Doktora Tezi. Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Erzurum.

Eren, Z., Ince, N.H., 2010. Sonolytic and sonocatalytic degradation of azo dyes by low
and high frequency ultrasound. Journal of Hazardous Materials, 177, 1019-
1024.

Feng, X., Zhu, S., Hou, H., 2006. Investigation of 207 nm UV Radiation for
Degradation of Organic Dye in Water. Water SA, 32(1), 43-48.

Ferreira, E.S.B., Hulme, A.N., McNab, H. and Quye, A. 2004. The natural constituents
of historical textile dyes. www.rsc.org/csr.

Ferreira-Leitao, V.S., Andrade de Carvalho, M.E., Bon, E.P.S., 2007. Lignin peroxidase
efficiency for Methylene Blue decolouration: Comparison to reported methods.
Dyes and Pigments, 74, 230-236.

Fu, F., Wang, Q., Tang, B., 2010. Effective degradation of C.l. Acid Red 73 by
advanced Fenton process. Journal of Hazardous Materials, 174, 17-22.

Galindo, C., Kalt, A., 1999. UV/H,0, oxidation of azo dyes in agueous media: evidence
of a structure—degradability relationship. Dyes and Pigments, 42, 199-207.



http://www.rsc.org/csr

165

Gao, X.D., Li, X.M., Yu, W.D., Li, L., Peng, F., Zhang C.Y., 2006. Microstructure
analysis and formation mechanism of ZnO nanoporous film via the ultrasonic
irradiation mediated SILAR method. Journal of Crystal Growth, 291, 175-182.

Garcia, J.C., Oliveira, J.L., Silva, A.E.C., Oliveira, C.C., Nozaki, J. and de Souza, N.E.,
2007. Comparative Study of the Degradation of Real Textile Effluents by
Photocatalytic Reactions Involving UV/TiO4/H,0, and UV/Fe*?/ H,0, Systems.
Journal of Hazardous Materials, 147, 105-110.

Garza-Tovar, L.L., Torres-Martinez, L.M., Rodriguez, D.B., Gomez, R., Angel, G.D.
2006. Photocatalytic degradation of methylene blue on Bi,MNbO; (M=Al, Fe,
In, Sm) sol—gel catalysts. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 247, 283—
290.

Georgiou, D., Melidis, P., Aivasidis, A., Gimouhopoulos, K., 2002. Degradation of azo
reactive dyes by ultraviolet radiation in the presence of hydrogen peroxide. Dyes
and Pigments, 52, 69-78.

Giri, R.R., Ozaki,H., Ota, S., Taniguchi, S., Takanami, R., 2010. Influence of inorganic
solids on photocatalytic oxidation of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid with UV
and TiO,, fiber in agueous solution. Desalination, 255, 9-14.

Golob, V., Tusek, L., 1999. VIS absorption spectrophotometry of disperse dyes. Dyes
and Pigments 40, 211-217.

Gomathi Devi, L., Girish Kumar, S., Mohan Reddy, K., Munikrishnappa. C., 2009.
Photo degradation of Methyl Orange an azo dye by Advanced Fenton Process
using zero valent metallic iron: Influence of various reaction parameters and its
degradation mechanism. Journal of Hazardous Materials, 164, 459-467.

Gonder, Z.B., 2004. Fenton Prosesi ve Iyon Degisimi Kombinasyonu ile Renkli
Atiksularin Arittimi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

Gonder, Z.B., Barlas, H., 2005. Fenton prosesi ile renkli atiksulardan renk ve KOI
giderimi. II. Miihendislik Bilimleri Geng Arastirmacilar Kongresi MBGAK
2005 Istanbul 17-19.

Gul, S., Ozcan-Yildirrm, O., 2009. Degradation of Reactive Red 194 and Reactive
Yellow 145 azo dyes by Oz and H,0,/UV-C processes. Chemical Engineering
Journal, 155, 684-690.

Gupta, V.K., Suhas, 2009. Application of low-cost adsorbents for dye removal -A
review. Journal of Environmental Management, 90, 2313-2342.

Guyer, G.T., Ince, N.H., 2011. Degradation of diclofenac in water by homogeneous and
heterogeneous sonolysis. Ultrasonics Sonochemistry, 18, 114-119.

Giirtekin, E., Sekerdag, N., 2008. Bir Ileri Oksidasyon Prosesi: Fenton Proses.
Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Miihendislik Bilimleri Dergisi
14:3, 229-236.

Giizel, B., Akgerman, A., 2000. Mordant dyeing of wool by supercritical processing.

The Journal of Supercritical Fluids, 18(3), 247-252 .


http://www.sciencedirect.com/science/journal/08968446
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%236149%232000%23999819996%23219695%23FLA%23&_cdi=6149&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000031788&_version=1&_urlVersion=0&_userid=610102&md5=ad06744e674be653c3617e201a396ed2

166

Hameed, B.H., Lee T.W., 2009. Degradation of malachite green in agueous solution by
Fenton process. Journal of Hazardous Materials, 164, 468-472.

Hanay, O., Hasar, H., 2007. Fenton Oksidasyon Prosesi ile Tekstil Endiistrisi
Atiksuyunda Renk Giderimi. Firat Univ. Fen ve Miih. Bil. Dergisi 19(4), 505-
509.

Hielscher, T., 2005. Ultrasonic production of nano-size dispersions and emulsions,
paper presented at 1st Workshop on Nano Technology Transfer, ENS Paris, 14-
16 December, Paris France.

Hui Sun, J., Shi, S-H., Lee, Y-F., Sun, S-P., 2009. Fenton oxidative decolorization of
the azo dye Direct Blue 15 in aqueous solution. Chemical Engineering Journal,
155, 680-683.

Hsueh, C.L., Huang, Y.H. Wang, C.C. Chen, C.Y., 2005. Degradation of azo dyes using
low iron concentration of Fenton and Fenton-like system. Chemosphere, 58,
1409-1414.

Isik, M., 2004. Simule Tekstil Atiksuyunun Anaerobik/Aerobik Aritimi. EKoloji,

14(53), 1-8.

Ilhan, F., Kurt, U., Apaydim, O., 2007. Arslankaya, E., Géniillii, M.T., Elektrokimyasal
aritim ve uygulamalari: kati atik sizint1 suyu calismasi. Turkay Ab siirecinde
Tiirkiye’de Kat1 Atik Yonetimi ve Cevre Sorunlart Sempozyumu.

Jia, X, Fan, H., Zhang, F., Qin L., 2010. Using sonochemistry for the fabrication of
hollow ZnO microspheres. Ultrasonics Sonochemistry, 17, 284-287.

Kanat, A., 2009. Ultraviyole 1sinlar1 ile sularin dezenfeksiyonu. IX. Ulusal Tesisat
Miihendisligi Kongresi. 6-9 Mayzs, [zmir.

Kang, Y.W., Cho, M-J.,, Hwang, K-Y., 1999. Correction of Hydrogen Peroxide
Interference on Standart Chemical Oxygen Demand Test. Water Research,
33(5), 1247-1251.

Kasiri, M.B., Aleboyeh, H., Aleboyeh, A., 2008. Degradation of Acid Blue 74 using
Fe-ZSMS5 zeolite as a heterogeneous photo-Fenton catalyst. Applied Catalysis B:
Environmental, 84, 9-15.

Kaur, S., Singh, V., 2007. Visible light induced sonophotocatalytic degradation of
Reactive Red dye 198 using dye sensitized TiO,. Ultrasonics Sonochemistry, 14,
531-537.

Kavitha, V., Palanivelu, K., 2005. Destruction of cresols by Fenton oxidation process.
Water Research, 39, 3062-3072.

Kamel, D., Sihem, A., Halima, C., Tahar, S., 2009. Decolourization process of an
azoique dye (Congo red) by photochemical methods in homogeneous medium.
Desalination, 247, 412-422.

Kirk-Othmer, 2001, Dialog Ondisk Books v3.21 and Kirk-Othmer Encylopedia of
Chemical Technology. [CD-ROM]. The Dialog Cor. USA.

Laborde, J.L., Bouyer, C., Caltagirone, J.P., & Gerard, A., 1998. Acoustic bubble
cavitation at low frequencies. Ultrasonics, 36, 589-594.



167

Leighton, T.G., 1994. The Acoustic Bubble. Academic Press, San Diego.

Lin, J.J., Zhao, X.S., Liu, D., Yu, Z.G., Zhang, Y., Xu, H., 2008. The decoloration and
mineralization of azo dye C.I. Acid Red 14 by sonochemical process: Rate
improvement via Fenton’s reactions. Journal of Hazardous Materials, 157, 541-
546.

Lorimer, J.P., Mason, T.J., 1987. Sonochemistry Part 1. The Physical Aspects. Chem.
Soc. Rev., 16, 239-274.

Kocaer, F.O., Alkan U., 2002. Boyar Madde Iceren Tekstil Atiksularinin Aritim
Alternatifleri. Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, Cilt
7, Sayi 1.

Madhavan, J., Kumar, P.S.S., Anandan, S., Grieser, F., Ashokkumar, M., 2010.
Degradation of acid red 88 by the combination of sonolysis and photocatalysis.
Separation and Purification Technology, 74, 336-341.

Mason, T.J. 1992. Practical Sonochemistry: Users Guide to Applications in Chemistry
and Chemical Engineering, Ellis Horwood Ltd, New York.

Mason, T.J. 1998. Power Ultrasound in Food Processing. In ultrasound in food
processing (Powey MJW, Mason TJ, Eds). London: Blackie Academic and
Professional, pp 105-150.

Mason, T.J., 2000. Sonochemistry, Oxford Chemistry Primers, Oxford, UK.

Mason, T.J., Lorimer, J.P., 1988. General principles. In Sonochemistry: theory,
applications and uses of ultrasound in chemistry, pp. 17-63 (Eds. T. J. Mason &
J. P. Lorimer). Ellis Horwood: Chichester.

Mason, T.J., Collings, A., Sumel, A., 2004. Sonic and ultrasonic removal of chemical
contaminants from soil in the laboratory and on a large scale. Ultrasonics
Sonochemistry, 11, 205-210.

Mercimek, H.A., 2007. Trametes versicolor’m Tekstil Boyalarmin Gideriminde
Kullanim Olanaklar1. Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri
Enstitisti, Adana.

Merouani, S., Hamdaoui, O., Saoudi, F., Chiha, M., 2010. Sonochemical degradation of
Rhodamine B in aqueous phase: Effects of additives. Chemical Engineering
Journal, 158, 550-557.

Moholkar, V.S., Rekveld, S., & Warmoeskerken, M.M.C.G. 2000. Modeling of the
acoustic pressure fields and the distribution of the cavitation phenomena in a
dual frequency sonic processor. Ultrasonics, 38, 666-670.

Moon, B.H, Park, Y.B., Park, K.H., 2011. Fenton oxidation of Orange Il by pre-
reduction using nanoscale zero-valent iron. Desalination, 268, 249-252

Muruganandham, M., Swaminathan, M. 2004.Decolourisation of Reactive Orange 4 by
Fenton and photo-Fenton oxidation technology. Dyes and Pigments, 63, 315-
321.

Muruganandham, M., Swaminathan, M., 2006. Advanced Oxidative Decolourisation of
Reactive Yellow 14 Azo Dye by UV/TiO, UV/ H,0, UV/ H,0./Fe*?



168

Processes-A Comparative Study. Separation and Purification Technology, 48,
297-303.

Muthukumaran, S., Kentish, S.E., Stevens, G.W., & Ashokkumar, M. 2006. Application
of Ultrasound in Membrane Separation processes: A Review. Rev. Chem. Eng.,
22, 155-194.

Muthukumari, B., Selvam, K., Muthuvel, I., Swaminathan, M. 2009. Photoassisted
hetero-Fenton mineralisation of azo dyes by Fe(ll)-Al,O3 catalyst. Chemical
Engineering Journal, 153, 9-15.

Novak, N., Le Marechal, A.M., Bogataj, M., 2009. Determination of cost optimal
operating conditions for decoloration and mineralization of C. |. Reactive Blue
268 by UV/ H,0; process. Chemical Engineering Journal, 151, 209-219.

Okitsu, K., Nanzai, B., Kawasaki, K., Takenaka,N., Bandow, H., 2009. Sonochemical
decomposition of organic acids in aqueous solution: Understanding of molecular
behavior during cavitation by the analysis of a heterogeneous reaction kinetics
model. Ultrasonics Sonochemistry 16, 155-162.

Ozdemir, C., Oden, M.K., Sahinkaya, S., Kalip¢1, E., 2011. Color Removal from
Synthetic Textile Waste Water by Sono-Fenton Process. Clean-Soil, Air, Water
39, 60-67.

Pang, Y.L., Abdullah, A.Z., 2012. Comparative study on the process behavior and
reaction Kinetics in sonocatalytic degradation of organic dyes by powder and
nanotubes TiO,. Ultrasonics Sonochemistry, 19, 642-651.

Panizza, M., Barbucci, A., Ricotti, R., Cerisola, G., 2007. Electrochemical degradation
of Methylene Blue. Separation and Purification Technology, 54, 382-387.

Peters, D., 2001. Sonolytic degradation of volatile pollutants in natural ground water:
conclusions from a model study. Ultrasonic Sonochemistry, 8,221.

Papic, S., Vujevic, D., Koprivanac, N., Sinko, D., 2009. Decolourization and
mineralization of commercial reactive dyes by using homogeneous and
heterogeneous Fenton and UV/Fenton processes. Journal of Hazardous
Materials, 164, 1137-1145.

Plum, A., 2005. Prozessanalytische und verfahrenstechnische Methodenentwicklung zur
Optimierung der biologischen Entfarbung azofarbstofthaltiger
Textilabwasserkonzentrate, PhD Thesis, Der Fakultit fir Chemie und
Mineralogie der Universitét Leipzig, 126 p.

Roessler, A., Jin, X., 2003. State of the art technologies and new electrochemical
methods for the reduction of vat dyes. Dyes and Pigments, 59: 223-235.

Rodrigues, C.S.D., Madeira, L.M., Boaventura, R.A.R., 2009. Optimization of the
azo dye Procion Red H-EXL degradation by Fenton’s reagent using
experimental design. Journal of Hazardous Materials, 164, 987-994.

Saien, J., Soleymani, A.R., 2007. Degradation and mineralization of Direct Blue 71 in a
circulating upflow reactor by UV/TiO, process and employing a new method in
Kinetic study. Journal of Hazardous Materials, 144, 506-512.



169

Santiago, J., Agiiera, A., del Mar Gomez-Ramob, M., Fernandez Alba, A.R., Garcia
Calvo, E., Rosal, R., 2011. Oxidation by-products and ecotoxicity assessment
during the photodegradation of fenofibric acid in aqueous solution with UV and
UV/H,0,. Journal of Hazardous Materials, 194, 30-41.

Santos, H.M., Capelo, J.L., 2007. Trends in ultrasonic-based equipment for analytical
sample treatment. Talanta, 73, 795-802.

Santos, A.B., Cervantes, F.J., Lier, J.B., 2007. Review paper on current technologies
for decolorousation of textile wastewaters: Perspectives for anaerobic
biotechnology. Bioresource Technology, 98, 2369-2385.

Santos, H.M., Lodeiro, C., Jose-Luis capelo-Martinez., 2009. The power of ultrasound.
Ultrasound in chemistry: Analytical Applications.

Sauer, T.P., Casaril, K., Oberziner, A.L.B., Jose, H.J., Moreira, R.F.P.M., 2006.
Advanced Oxidation Processes Applied to Tannery Wastewater Containing
Direct Black 38-Elimination and Degradation Kinetics. Journal of Hazardous
Materials, B(135), 274-279.

Schrank, S.G., Ribeiro dos Santos, J. N., 2007. Decolourisation effects of Vat Green 01
textile dye and textile wastewater using H,O,/UV process. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 186, 125-129.

Shu, H.Y., Chang, M.C., Chang, C.C., 2009. Integration of nanosized zero-valent iron
particles addition with UV/H,0; process for purification of azo dye Acid Black
24 solution. Journal of Hazardous Materials, 167, 1178-1184.

Silva, C.G., Faria, J.L. 2003. Photochemical and photocatalytic degradation of an azo
dye in aqueous solution by UV irradiation. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 155, 133-143.

Sponza, D., Isik, M., Atalay, H., 2000. Indigo boyar maddelerinin anaerobik
aritilabilirliklerinin  incelenmesi. DEU Miihendislik Fakiiltesi Fen ve
Miihendislik Dergisi, Cilt: 2 Say1: 3 sh. 23-34.

Sun, S.P., Li, C.J., Sun, J.H., Shi, S.H., Fan, M.H., Zhou, Q., 2009. Decolorization of an
azo dye Orange G in aqueous solution by Fenton oxidation process: Effect of
system parameters and kinetic study. Journal of Hazardous Materials, 161, 1052-
1057.

Sunartio, D., Ashokkumar, M., Grieser, F., 2007. Study of the Coalescence of Acoustic
Bubbles as a Function of Frequency, Power, and Water-Soluble Additives.
Journal Of The American Chemical Society, 129, 6031-6036.

Suslick, K.S., 1988. In Ultrasound: Its Chemical, Physical, and Biological Effects. VCH
Publishers, New York.

Suslick, K.S., 1989. The chemical effect of ultrasound. Scientific American, 260, 80-
86.

Suslick, K.S. 1990. Sonochemistry, Science. 247: 1439-1445.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969708012783#bbib61

170

Tekbas, M., Yatmaz, H.C., Bektas, N., 2008. Heterogeneous photo-Fenton oxidation of
reactive azo dye solutions using iron exchanged zeolite as a catalyst.
Microporous and Mesoporous Materials, 115, 594-602.

Tezcanli-Giiyer, G., Ince, N.H., 2004. Individual and combined effects of ultrasound,
ozone and UV irradiation: a case study with textile dyes. Ultrasonics, 42, 603.

Thangavadivel, K., Megharaj, M., St.C.Smart, R., Lesniewski, P.J., Naidu, R., 2009.
Application of high frequency ultrasound in the destruction of DDT in
contaminated sand and water. Journal of Hazardous Materials 168, 1380-1386.

Thompson, L.H., Doraiswamy, L.K., 1999. Sonochemistry: Science and Engineering,
Ind. Eng.Chem.Res 38:1215-1249.

Tung, O., 2008. C.I. Reactive orange 107 tekstil boyar maddesinin ultrasonik ve
mikrobiyal gideriminin tekli ve ardisik sistemlerde incelenmesi. Hacettepe
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Tunc, S., Giirkan, T., Duman, O., 2012. On-line spectrophotometric method for the
determination of optimum operation parameteers on the decolorization of Acid
Red 66 and Direct Blue 71 from aqueous solution by Fenton process. Chemical
Engineering Journal, 181-182, 431-442.

Xu, X.R., Li, H.B., Wang, W.H., Gu, J.D., 2004. Degradation of dyes in aqueous
solutions by the Fenton process. Chemosphere, 57, 595-600.

Vajnhandl, S., Le Marecha, A.M., 2007. Case study of the sonochemical decolouration
of textile azo dye Reactive Black 5. Journal of Hazardous Materials, 141,329-
335.

Villamial, M., Hamersveld, E.H., Jong, P.D., 1999. Effect of ultrasound processing on
the quality of dairy products. Milchwissenchaft. 54(2), 69-74.

Wang, S., 2008. A Comparative study of Fenton and Fenton-like reaction kinetics in
decolourisation of wastewater. Dyes and Pigments, 76, 714-720.

Wang, W., Qu, Y., Yang, B., Liu, X., Su, W. 2012. Lactate oxidation in pyrite
suspension: A Fenton-like process in situ generating H,O,. Chemosphere, 86,
376-382.

Wu, C.H., 2009. Photodegradation of C.l. Reactive Red 2 in UV/TiO2-based systems:
Effects of ultrasound irradiation. Journal of Hazardous Materials, 167, 434-439.

Yalilh Kilig, M., Kestioglu, K., 2008. Endiistriyel Atiksularin Aritiminda Ileri
Oksidasyon  Proseslerinin ~ Uygulanabilirliginin =~ Arastirllmasi.  Uludag
Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 13(1).

Zhang, H., Zhang, J., Zhang, C., Liu, F., Zhang, D., 2009. Degradation of C.I. Acid
Orange 7 by the advanced Fenton process in combination with ultrasonic
irradiation. Ultrasonics Sonochemistry, 16325-330.

Zhang, H., Fu, H., Zhang, D. 2009. Degradation of C.I. Acid Orange 7 by ultrasound
enhanced heterogeneous Fenton-like process. Journal of Hazardous Materials,
172, 654-660.



171

Zhou, T., Lu, X., Wang, J.,, Wong, F.S., Li, Y., 2009. Rapid decolorization and
mineralization of simulated textile wastewater in a heterogeneous Fenton like

system with/without external energy. Journal of Hazardous Materials, 165,193-
199.



172

OZGECMIS

1973 yilinda Erzincan’da dogdu. ilk, orta ve lise dgrenimini Erzincan’da tamamlad.
1992 yilinda girdigi Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi
Béliimii’nden 1996 yilinda mezun oldu. 1999 yilinda Atatiirk Universitesi Cevre
Sorunlar1 Aragtirma Merkezi Miidiirliigli’'ne uzman olarak atandi. 2000 yilinda Atatiirk
Universitesi Cevre Miihendisligi Anabilim Dali’na kaydoldu. 2004 yilinda yiiksek
lisans egitimini tamamladi. 2005 yilinda ayni anabilim dalinda doktora egitimine

bagladi.

Halen Atatiirk Universitesi Cevre Sorunlar1 Arastirma Merkezi Miidiirliigii’nde uzman

olarak ¢alismakta ve doktora egitimini siirdiirmektedir.



