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OZET
Doktora Tezi

ILERI OKSIDASYON PROSESLERI ILE TEKSTIL BOYAR MADDELERININ VE
TEKSTIL ATIKSULARININ ARITILMASI

Zeynep EREN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Filiz Nuran ACAR
Es Danisman: Prof. Dr. Nilsun H. INCE

Bu calismada azo gruba ait Reactive Yellow 15 (RY15), Direct Yellow 9 (DY9),
Reactive Red 141 (RR141); methine gruba ait Basic Yellow 51 (BYS51) ve azin gruba
ait Acid Black 2 (AB2) tekstil boyar maddelerinin homojen ve heterojen Ileri
Oksidasyon Prosesleri (IOP) ile parcalanabilirligi incelenmistir. Fenton oksidasyonu ile
yapilan ¢alismalarda; pH=3"te BY51 ve RY 15 i¢in %98’in {izerinde renk ve %92’nin
iizerinde KOI verimi elde edilmistir. Ayn1 deneysel sartlarda BY51’in Fenton-benzeri
oksidasyonunda elde edilen renk ve KOI verimleri ise %64,6 ve %43,2’dir. Fenton-
benzeri proses i¢in optimum reaksiyon pH’si 4 olarak bulunmustur.

Homojen IOP yontemi olan ultrases ile DY9 ve RR141 boyar maddelerinin diisiik ve
yiiksek frekansta parcalanmasi incelendiginde; boyar maddelerin yiiksek frekansta (577,
861 ve 1145 kHz), 20 kHz frekanstan daha iyi par¢alandig1 goriilmiistiir. Ortama ilave
edilen CCls, TiO, ve bakir partikiilleri 20 kHz frekansin etkinligini artirmistir. 20 kHz
ultrasonik parcalanmanin verimini artirmak i¢in, 254 nm UV 1s1k ile homojen (Fe™) ve
heterojen (TiO,, ZnO) katalizorler varliginda DY9’un oksidasyonu incelenmistir.
US/UV sistemin DY9’u birinci derece par¢alama hiz sabiti 0,0617 dak™ olup, UV’nin
(0,0602 dak™) ve US’in (0,0569 dak™) ayr1 ayr pargalama hiz sabitlerinden biiyiiktiir.
Ortama ilave edilen katalizorler ile birlikte DY9’un homojen US/UV/Fe' ve heterojen
US/UV/ZnO/H,0, sistemlerde birinci derece parcalanma hiz sabitleri 0,4028 dak™! ve
0,2092 dak™’e yiikselmistir. AB2 i¢in bu degerler siras ile 0,4790 dak™ ve 0,0799 dak™
dir. US/UV/Fe™ sistemi DY?9 igin %71 KOI ve %85,7 TOK giderimine sahip olurken,
US/UV/ZnO/H,0, sisteminin KOI ve TOK giderim verimleri %32,1 ve %30,3’de
kalmistir. Boyar maddelerin baslangic ve oksidasyon sonrast BOIls degerleri
ol¢iildiigiinde boyalarin biyolojik parcalanabilirliginin arttig1 gorilmiistiir.

Tekstil boya kazani ¢ikis suyu ve atiksuyunun aym sistemlerde oksidasyonu ile hem
absorbans hem de KOI ve TOK giderme verimleri diismiistiir.

2009, 170 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Homojen IOP, heterojen 10P, ultrases, Fenton, Fenton-benzeri,
UV, azo boyar madde, azin boyar madde, methin boyar madde, tekstil atiksuyu.
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THE TREATMENT OF TEXTILE DY E AND TEXTILE WASTEWATERS WITH
ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Zeynep EREN

Atatlrk University
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Department of Environmental Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Filiz Nuran ACAR
Co-Supervisor: Prof. Dr. Nilsun H. INCE

It has been investigated the degradability of azo dyes Reactive Yellow 15 (RY15),
Direct Yellow 9 (DY9), Reactive Red 141 (RR141), methine dye Basic Yellow 51
(BY51) and azin dye Acid Black 2 (AB2) with homogenous and heterogeneous
Advanced Oxidation Processes (AOP) in this study. In the case of Fenton oxidation, the
color and COD removal was more than 98% and 92% at pH=3 for both BY51 and
RY 15. In the case of Fenton-like oxidation, the color and COD removal was only 64,6%
and 43,2% for BY 51 at the same experimental conditions. The optimum pH was 4 for
Fenton-like process.

In the case of ultrasound oxidation that is homogenous AOP; DY9 and RR141 more
degraded at high frequency ultrasound (577, 861 and 1145 kHz) than 20 kHz low
frequency ultrasound. The addition of CCls, TiO, and copper were increased the
efficiency of 20 kHz low frequency ultrasound. The ultrasonic oxidation of DY9 was
studied the presence of 254 nm UV irradiation with homogenous (Fe") and
heterogeneous (TiO,, ZnO) catalysts to enhance of efficiency of 20 kHz low frequency
ultrasonic degradation. The first order degradation coefficient of DY 9 in US/UV system
(0,0617 min™) was higher than that of UV (0,0602 min™") and US (0,0569 min™),
individually. The first order degradation coefficient of DY9 increased to 0,4028 min™
and 0,2092 min™ for homogenous US/UV/Fe*? and heterogeneous US/UV/ZnO/H,0,
processes with the addition of catalysts. These coefficients were 0,4790 min™ and
0,0799 min™ for AB2 oxidation in the same processes. The COD and TOC removal
capacity of US/UV/Fe™? were 71% and 85,7% for DY9, while they were 32,1% and
30,3% for the US/UV/ZnO/H,0, processes, respectively. The value of BODs increased
after oxidation of dyes.

Both the absorbance and COD/TOC removals decreased with the oxidation of textile
dye baths and textile effluents in the same processes.

2009, 170 Pages

K eywords. Homogenous AOP, heterogeneous AOP, ultrasound, Fenton, Fenton-like,
UV, azo dye, azin dye, methine dye, textile wastewater.
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Ao Maksimum Absorbans

AB2 Acid Black 2

ADMI American Dye Manufacturers Ingtitute

AKM Askida Kat1 Madde

BOIs Biyolojik Oksijen ihtiyaci (5 guinliik)

BY51 Basic Yellow 51

Co Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonu

CCly4 Karbon TetraKlorid

Cl Colour Index

Cp Suyun Is1 Kapasitesi

GCKM COzinmis Kat1 Madde

DY9 Direct Yellow 9

Eo Redoks Potansiyel

ecs’ Iletkenlik Bandinda Elektron

G Ultrasonik Uriin Miktar:

Glg Ultrasonik Glg

h Planck Sabiti

H.0, Hidrojen Peroksit

hv Radyasyon

hve” KatalizOrdeki Y Ulksek Oksitleyici Bosluklar

lo Foton Akis Hizi

| abs/NL Absorblanan Akis Hizi

IoP Ileri Oksidasyon Prosesleri

k Birinci Derece Pargalama Hiz Sabiti

kHz Kilohertz

KOI Kimyasal Oksijen ihtiyac

L Isigin Transfer Edildigi Hucrenin Yol Uzunlugu
M COzeltinin Isinlanan Y Uizey Alan (UV 1sik siddetini belirlerken)
M Toplam Su Kitlesi (US 1s1ma siddetini belirlerken)
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NL Avogadro Sayisi

P Lineer Olmayan Regrasyonda Duizl ik

P Maksimum Boyuttaki Kabarcigin Icindeki Basing
Pa Akustik Basing

Py Depolanan Ultrasonik Gii¢

Pm Cokme Baglangicindaki Basing

Prax Kabarcigin Patlamasi ile Ortaya Cikan Basing
P Sivinin Buhar Basinci ya da Kabarcigin icindeki Basing
R Kritik Molekuler Mesafe

RH Organik Madde

RR141 Reactive Red 141

RY 15 Reactive Yellow 15

tie Y arilanma Zamani

TiO; Titanyum Dioksit

Tmax Kabarcigin Patlamasi ile Ortaya Cikan Sicaklik
To COzelti Fazindaki Ortam Sicakligi

TOK Toplam Organik Karbon

us Ultrasonik Isima

uv Ultraviyole Isima

uv-C Ultraviyole Isima (210-280 nm)
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ZnO Cinko Oksit

v Pirolitik Indeks (Spesifik Ist Oran)

AC Boya Konsantrasyonundaki Degisim

€ Molar Tikenme Katsayisi

Amax Maksimum Absorbansin Olustugu Dalgaboyu
v Absorblanan Radyasyon Frekansi

O} Olusan H* Iyonlarinin Uriin Miktar:

) Ultrasonik Isima

*HO, Peroksil Radikali

*OH Hidroksil Radikali

R Organik Radikal
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1. GIRIS

Tekstil endustrisi atiksular1 boyama ve yikama prosesleri sonucu agiga ¢ikan ¢ok fazla
miktarda boya yardimci kimyasal ve elyafa uygulanmadan kalan boyar madde
icermektedir. Dinya genelinde Uretilen boyar maddelerin yillik yaklasik %20’ si
atiksulara verilmektedir. Bu ylzden bu tip atiksular yuksek KOI, renk ve kat1 madde
icerigine sahiptir. Tekstil atiksularindaki bu boyar maddeler; hem klasik aritma
sistemlerine direng gostermeleri hem de boyar maddelerin hidroliz olmalar1 sonucunda
toksk ve kanserojenik yan Urtnler Uretmeleri nedeniyle 6nemli bir cgevre Kirliligi
problemi haline gelmistir. Kullamlan boyar maddeler belirli dalga boylarinda 1sik igin
kuvveli absorpsiyon kabiliyetine sahip olduklarindan, alici ortamlardaki 151k
gecirgenligini azaltarak, bitkilerin fotosentez hizlarini distirmekte ve dolayisiyla dogal
yoldan oksijen Uretiminin diismesine neden olmaktadirlar.

Tekstil boyama proseslerinde asir1 su tiketilmesi endistrinin diger 6nemli bir cevre
problemidir. Su kaynaklarimin hizla azaldigi, temiz su kaynagi bulmakta sorun
yasandig1r ginimizde, mevcut su kaynaklarimn korunmast da cok dnemli bir cevresel
onlemdir. Dolayisiyla tekstil  endustrisi  atiksularimin — aritilmasinda  atiksuyun
icerigindeki yuksek renk ve KOI'yi nihai sekilde aritabilecek ve elde edilen suyu tesis
icinde yeniden kullanlabilir duruma getirebilecek yeni ve etkili aritma proseslerinin

kullanilmasi zorunlu hale gelmistir.

Gunimuizde tekstil atiksularimin - artilmasinda en  ¢ok  kullamlan  yontemler
fizikokimyasal aritimdir. Boyar maddelerin sahip olduklar: yiksek KOI, dusiik BOI ve
kuvvetli renk veren Ozelliklerinden dolay:, tekstil atiksularimin bu klasik aritma
sistemlerindeki artma verimleri yetersiz olmaktachr. Ornegin koagiilasyon prosesi
dispers boyalar gibi ¢oziinmeyen boyalar: etkili bir sekilde aritabilirken, ¢oztnebilir
boyalar1 aritmada yetersiz kalmaktadir. Aktif karbon adsorpsiyonu ¢oztinmeyen boyar
maddeler icin uygun olmamaktadir. Ayrica bu klasik yontemler kirliligi baslica su

fazindan kat1 fazina gegirme, camur olusturma ve adsorbent rejenerasyonu gibi



dezavantajlara sahiptir. Ozellikle biyokimyasal oksidasyon yéntemleri boyar maddelerin
aerobik biyolojik aritmaya gosterdikleri direncten dolay: etkisiz kalmaktadir. Tekstil
endustrisinde kullanilan boyar maddelerin karmasiklig1 ve ¢esitliligi, tim boyar madde
cesitlerinde ve siniflarinda etkili olabilecek tek tip bir aritma yontemi bulmay:
zorlastirmaktadr.

Son yirmi yillik siirecte, ana oksidant kaynag: olarak OH radikallerini treten i{OP boyar
maddeler gibi parcalanmasi zor organik bilesiklerin aritiimasinda gelecek vadeden bir
teknoloji olarak ortaya cikmistir. Genis bir araliktaki organik maddeleri hizli ve segici
olmadan oksitleyen «OH radikallerini treten IOP, klasik aritma yontemlerine alternatif
olarak daha fazla 6nem kazanmaya baslamistir. Bu yontemler ile organik maddeler
karbon dioksit ve su gibi son Urlnlere donustirilerek tam bir aritimi saglanmaktadir. Bu
konuda yapilan ¢esitli calismalar renk gidermede ve kismi organik madde gidermede
IOP nin etkinligini kanitlamstir. IOP ile boyar maddelerin tam bir renk giderimi, toksik
icerigini azaltma ve mineralizasyon saglanmaktadir.

Bu bilgiler dogrultusunda bu calismada homojen (Fenton, ultrases) ve heterojen
(fotokatalitik, sonokatalitik, sonofotokatalitik) iOP ile farkl: tekstil boyar maddelerin
artilabilirligi renk, KOI, TOK, BOI parametreleri tizerinden incelenmistir. Calismada
Basic Yellow 51 (BY51) boyar maddesinin Fenton ve Fenton-benzeri IOP ile
arttilabilirligi incelenmis, ayni deneysel sartlarda Fenton oksidasyonu ile %98,9 renk ve
%92,2 KOI verimi elde edilirken, Fenton-benzeri oksidasyon ile elde edilen renk ve
KOI verimleri %64,6 ve %43,2de kalmstir. Sistemin sicakhigi ve pH degeri
yukseltilerek Fenton-benzeri oksidasyonun etkinligi artirilmistir. Fenton oksidasyonu ile
Reactive Yellow 15 (RY15) boyar maddesinin renk ve KOI giderme verimleri ise
sirastyla %98,7 ve %93,3 olmustur.

Direct Yellow 9 (DY9) ve Reactive Red 141 (RR141) boyar maddesinin disuk ve
yuksek frekans ultrasonik parcalanmasi incelendiginde, 20 kHz ultrasonik frekansin
boyanin parcalanmasi tizerinde etkili olmadigi, 577, 861 ve 1145 kHz yiksek frekansta
boyanin daha hizl1 parcalandigi gortlmuistir. DY 9 un 20 kHz distk frekans ultrasonik



parcalanma hizi CCl, varliginda 463 kat artarken, yuksek frekans parcalanma hizi 146
kat artmustir. Ayrica TiO, varliginda 20 kHz ultrasonik pargalanma ile boyar maddenin
rengi tamamen giderilirken, bakir partikilleri varliginda renk giderimi %60’ a kadar
yukselmistir. RR141 boyar maddesi aym sartlarda, DY 9’ dan daha kolay parcalanmustir.

20 kHz ultrasonik pargalanma verimini artrmak igin, DY9'un ultrasonik
parcalanmasina homojen UV-C (254 nm), Fe*? ve heterojen TiO,, ZnO ilave edilmistir.
Homojen ve heterojen sonokatalitik, homojen ve heterojen fotokatalitik ile homojen ve
heterojen sonofotokatalitik ortamda DY 9'un parcalanabilirligi incelendiginde en etkili
artma yonteminin homojen sonofotokatalitik oksidasyon olan US/UV/Fe*? oldugu

belirlenmistir.

UV aritimin (k=0,0602 dak™), ultrasonik parcalanmaya (k=0,0569 dak™) eklenmesi ile
boyamin renk giderme verimi c¢ok fazla degismezken, reaksiyon ikisinin ayri ayri
kullanildig: durumdan hizli olmustur (k=0,0617 dak™). US/UV/Fe*? den sonraki ikinci
etkili hibrit IOP ise US/UV/ZNO/H,0, yontemi olmustur. DY9Qun US/UV/Fe™
sistemde lineer olmayan birinci derece parcalanma hiz katsayisi 0,4728 dak™ olurken,
US/UV/ZnO/H,0, sistemdeki parcalanma hiz katsayisi 0,2092 dak™ olmustur. 120
dakika reaksiyon siiresinde US/UV/ZnO/H,0, sistemde DY 9'un pargalanmasi ile 254
nm, 312 nm ve 406 nm'de %40,6, %44,8 ve %84,6 azalma verimi elde edilirken,
US/UV/Fe™ sistemde bu verimler %87,8, %90,7 ve %99,6' dir. US/UV/Fe** sistemin
KOI ve TOK verimleri, %71 ve %85,7 olurken, US/UV/ZnO/H,0, sistemde bu verimler
%32,1 ve %30,3 olarak belirlenmistir. Y apilan BOIs dlctimleri ile boyar maddelerin her
iki sistemde oksidasyonundan sonra biyolojik parcalanabilirliklerinin  arttigi
gordlmustar. Ayni sistemlerde boyar maddenin banyo c¢ozeltisi de aritiimaya tabi
tutulmus ve banyo coOzeltisinin KOl ve TOK giderme verimlerinin  azaldig

belirlenmistir.

USIUV/Fe™? ve US/UV/ZnO/H,0, sistemde ayrica Acid Black 2 (AB2) boyar
maddesinin parcalanabilirligi incelenmis ve US/UV/Fe? oksidasyonunun daha etkili



oldugu belirlenmistir. AB2 banyo cozeltisinin her iki oksidasyon sisteminde etkili
sekilde parcalandigi gorilmustar.

USIUV/Fe™? ve USIUV/ZnO/H,0; sistemlerinin basarisi tekstil boya kazam ve tekstil
fabrikasi atiksuyundan alinan numuneler Gzerinde test edilmistir. US/UV/ZnO/H,0;
sistemde boya kazar cikis sularinin oksidasyonu ile KOI' de yaklasik %15'lik ve TOK
degerinde yaklasik %11’'lik azalma elde edilmistir. Tekstil fabrikas: ¢ikis atiksuyunun
US/UV/ZnO/H,0; sistemde oksidasyonu ile 254 ve 312 nm'’ de toplam %27,5 ve %16,1
absorbans azalmas: elde edilmistir. Atiksuyun ayn: sissemde oksidasyonu ile KOI'de
yaklasik %10 verim elde edilmistir.

US/UV/Fe*? sistemde boya kazan Gikis sularimin aritilmast ile TOK degerinde azalma
kaydedilemezken, KOIi'de %3'lik bir azalma elde edilmistir. Tekgtil atiksuyunun
US/IUV/Fe" sistemde aritilmast ile %45’ lik bir KOI giderme verimi elde edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Endustrisinin Tamimlanmasi

Tekstil endlstrisi dogal ve sentetik elyafi Urtine donustiren bir endlstri dalidir. Endistri
dogal ve sentetik ipliklerin hazirlanmasi, dokuma 6rme veya baska yontemlerle kumas,
triko, hal1 gibi Urtnler haline getirilmesi, iplik ve kumaslara kasarlama, hasillama, boya,
baski, apre gibi terbiye islemlerinin uygulanmasim igerir (Glnes 1999). Tekdil
endustrisi tum dunyada yiyecek endistrisinden sonra gelen ikinci biydk endistridir.
Dunyanin dretim enerjisinin %10'u bu endustriye harcanmaktadir (Vanhandl and
Marechal 2005). Tirkiye'nin 1998 yilindan 2007 yil1 sonuna kadar gergeklestirdigi
genel ihracat incelendiginde, ihracatin dolar bazinda yaklasik dorde katlandig:
gorilmektedir. Ayni donemde tekstil ihracat: ise iki bucuk kat artrmistir. 2007 yilinda
tekgtil thracat1 2006 yilina kiyasla %17,5 oraninda artarak 6,6 milyar dolara ulagmustir.
Hazir giyim ve konfeksiyon sektorl ile beraber tekstil sektorii toplam ihracat degeri
22,6 milyar dolar ile halen Turkiye'nin en ¢ok ihracat yapan sektori konumundadir
(ITKIiB 2008).

Gunumuizde tekstil endustrisinde kullanilan boyar maddelerin sayisi yaklagik 10 000’ dir
ve yillik Gretimi ise 700 000 tondur. Bu boyar maddeler icinde azo boyar maddeler en
blytk ve en dnemli ticari sinifi olusturmaktadir ve ¢ok kararli antrakinon yapilarindan
dolay1 kaliciliklar1 ile karakterize edilmektedirler (Neamtu et al. 2002).

Tekstil endistrisi elyafin Uretimini igeren gesitli proseslerle ilgili olarak asir1 derecede
su tiiketir. Ornegin, 1 kg pamuk elyafin islenmesi icin 80-100 L su gerekmektedir. Bu
su boyama prosesinde ve elyafin boyanmasindan kalan kalinti  boyanin
uzaklastirilmasinda kullanilir. Bu durum, tekstil atiksularinin yiksek renk ve organik
yardimci kimyasallar, inorganik tuzlar, agir metaller ile noniyonik surfaktanlar
icermesine sebep olur (Kritikos et al. 2007). Son yillarda insan sagligim ve gevreyi
korumak amaciyla, boyar maddeler ve onlar1 kullanan endistriler sert yasal



duzenlemelere maruz birakilmiglardir. Bunun bir sonucu olarak, boyar maddelerin etkili
bir sekilde aritilmasi ve istenilen desarj standartlarimin saglanmasi tekstil endustrisi igin
onemli bir problem olmaya baslamistir (Alaton and Balcioglu 2001). Tipik bir tekstil
fabrikasinin ¢ikis suyu kirliligine drnek olarak, gunlik 25 ton elyafi boyamak icin 2 ton
boya kullamlmaktadir. Cikis suyu hacmi 850 m? ise ¢ikis suyu boya konsantrasyonu 1,5
g L™"dir. Bu degerin artilma islemleri ile 0,015 g L™ e dustiriilmesi gerekmektedir.
Tekstil fabrikalarimn sahip oldugu klasik aritma yontemleri ise bu giderimi saglamakta
yetersiz kalmaktadir (Lorimer et al. 2000).

2.2. Tekstil Boyar Maddeler

Tekstil boyar maddeler kimyasal yapilarina, uygulanma siniflarina, son kullanimlarina
vb. cesitli sekillere gore siniflandirilabilirler. Birinci  simflandirma bigimi  ise
uygulandiklar: elyafa gére simiflandirmadir (Xu et al. 2004). Her bir boyar maddenin
kimyasal yapisi boyanmin ilgi gosterdigi elyafi belirler. Pek ¢ok boyar madde Colour
Index’'te (Cl) kimyasal yapilarina (kimyasal yapist bilindiginde) ve uygulama
Ozelliklerine gore simiflandiriimaktadir. ClI  boyar maddeler igin standart bir
tanimlamadir. Cl genel adi boyanin ait oldugu uygulama simifindan ¢ikarilir. Pek gok
blyik boyar madde Ureticileri Grinlerini ¢ektigi icin, bu siralama indeksinin yakinda
sonlanacagr Ongorulmektedir. Gelecekte boyar maddeler 6zel UGrinler gibi patentli
olmaya baslayacaktir. Bu da kullamcilara daha az bilgi sunulacagi anlamina
gelmektedir. Boyar maddenin kimyasal yapisi ve bilesimi hakkinda daha az sey
bilinmesi, gevre kirliligi problemini daha degerli hale getirecektir. Boyar maddenin
uygulandiklar: elyafa gore siniflandiriimast asagidaki sekildedir (Colour Index 1971;
U.S. EPA 1996).

2.2.1. Asit boyar maddeler

Asit boyar maddeler molekiillerinde bir ya da daha fazla stilfonik asit ya da karboksilik
asit gruplardan bulundurduklart igin bu adh alirlar. Asit boyar maddeler yin, ipek ve



naylon gibi elyaflara uygulanan suda ¢ozinir anyonik boyar maddelerdir. Boya-elyaf
ilgisi boyanin stlfonik asit kismu ile yin, ipek ve naylon elyafin bazik amino gruplari
arasindaki iyonik bagin bir sonucu olarak gerceklesir. Asit boyar maddeler kimyasal
olarak azo, antrakinon, trifenilmetan, azin, nitro ve nitrozo gruplardan olusur.
Mordantlar asit boyar maddelerin 1slak kaliciligint artirmak icin kullanilir. Mordantlar
Cr, Sn, Cu ve Al icerirler ve cevresel agidan olusturduklar: bu problem ile Amerika da
asit boyar maddeler ile kullammi durdurulmustur.

2.2.2. Azoik boyar maddeler

Naptol boyar maddeler olarak bilinen bu boyar maddeler daha ¢ok pamuk boyamada, az
da olsa, yapay ipek, seliloz asetat, keten, kenevir, kendir ve bazen de polyester
boyamada kullanilirlar. Azoik boyar maddeler iki kimyasal reaktif gruptan olusur.
Uygulama maliyetlerinden ve c¢ikis sularinda kanserojenik naptilaminlerin bulunma
ihtimalinden dolay: son yillarda kullamm azal mistr.

2.2.3. Dispersboyar maddeler

Bu boyar maddeler asetat, dispers asetat, dispersiyon ve dispersol boyar maddeler
olarak adlandirilirlar. Bu aminoazo boyar maddeler suda ¢oziinmezler fakat substratta
yuksek ¢ozundrlikleri nedeni ile sentetik elyafa transfer olurlar. Uygulamada bazen
yuksek sicakliklar ve stiper atmosferik basinglar kullanilir. Bu ise kimyasal maddelerin
ihtiyacint azaltir. Bazen de gegici olarak w-silfonik asit gruplarin katiimasiyla
¢Ozundurdlebilirler. Baslica sentetik elyafin, naylon ve akrilik fiberin boyanmasinda
kullanilir. Polyesterler igin tam bir renk skalasi saglarlar.

2.2.4. Bazik (katyonik) boyar maddeler

Bazik boyar maddeler sentetik olarak ilk Uretilmis boyar maddelerdir. Baslangigta ipek
ve yun (bir mordant kullanarak) boyamada kullanilan bu boyalar simdi akrilik,



modakrilik, modifiye naylon ve polyester boyamada kullamlir. Nadir olarak dogal
elyafta kullanilirlar. Bazik boyar maddeler suda ¢ozinurler ve sulu ¢ozeltiye katyon
verirler fakat gogu durumda zayif asit ve su ile boyamn uygulanmasini kolaylastirirlar.
Iyonik bag boyadaki katyon ve elyaftaki anyonik site arasinda olusur. Bazik boyar
maddeler ¢ok parlak renklerinden ve sinirsiz renk araligindan dolay: tercih edilirler.

2.2.5. Direkt boyar maddeler

Direkt boya terimi boyar maddenin seltiloza bir mordant kullanmaksizin direk olarak
uygulanmasindan gelmektedir. Bu gruptaki boyar maddeler elektrolit iceren sulu bir
cozeltiden seliloza uygulanan anyonik boyar maddeler olarak tammlanirlar. Pamuk,
yapay ipek, keten, kenevir, kendir, naylon elyaf ve elyaf ve deri karisimini boyamakta
kullanilir. Seltlozun sahip oldugu negatif yiuki konsantre etmek icin sodyum klordr ve
sodyum siilfat tuzlar: ilave edilir. Bu boyar maddelerin molekiler yapilart dar ve
diizdir. Bu ise boyar maddenin Van der Waals kuvvetleri ve hidrojen bag: ile tutundugu
diiz seltlozik elyaf ile boyar maddenin bir sirada olmasini saglar. Direkt boyar maddeler
reaktif ve vat boyar maddelerden daha ekonomiktir. Ancak reaktif boyar maddelerin son
yillarda popularitesinin artmasiyla kullammlar: azalmistir. Bununla birlikte Kirlilik
Onlemede, reaktif boyar maddelere gore az miktarda tuz ve diger maddelerin

kullamimasi nedeniyle daha fazla tercih edilebilirler.

2.2.6. Reaktif boyar maddeler

Bu gruptaki boyar maddeler suda ¢oztinen anyonik boyar maddelerdir ve digerlerinden
daha fazla uygulama kolaylig1 ve kalicilik saglarlar. Cogunlukla pamuk ve yapay ipek
gibi selulozik elyafi boyamada kullanilirlar ancak, bazen yin, ipek, naylon ve deri
boyamada da kullanilirlar. Reaktif boyar maddeler biyik miktarda direkt, azoik ve vat
boyar maddelerle yer degistirmektedirler ve Amerika da ticari olarak en blyuk boyar
madde sinifim olusturmaktadirlar. Reaktif boyar maddeler elyafla kovalent bag
olustururlar ve elyafta gok iyi bir kaliciliga neden olarak elyafin pargasi gibi davranirlar.



Bununla beraber boyar maddenin boya banyosunda tiketilmesi icin ¢ok buyuk
miktarlarda tuz gereklidir ve buyuk miktarlarda boyar madde boyamanin sonunda elyafa
uygulanmadan kalmaktadir. Boyamadan sonra elyaf, kalinti boyamn uzaklastiriimasi
icin anyonik surfaktan ile yikanir.

2.2.7. Vat boyar maddeler

Vat boyar maddeler en eski ve kimyasal olarak daha karmasik boyar maddelerdir.
Cogunlukla baski pamuk ve seltilozik elyafi boyamada kullanmlir. Vat boyar maddeler
suda ¢cozinmezler fakat alkali ¢ozeltilerde ¢ozunrler.

2.2.8. Mordant boyar maddeler

Bu boyar maddeler ipek ve naylon boyamakta kullanilmalarina ragmen, baslica yin
boyamakta kullanilirlar. Genellikle alimtnyum, krom, kobalt, bakir, nikel ve demir
tuzlariyla kuvvetli bir sekilde reaksiyona girebilen ve renkli metal kompleksler veren
bir ligand icerirler. Mordant boyar maddeler bugiin Amerika da toksik metal tuzlarindan
dolay1 ¢cok az kullanmlImaktadirlar.

2.2.9. Sulfar boyar maddeler

Sulfar boyar maddeler baslica pamuk, yapay ipek, naylon ve polyester gibi seltllozik ve
sentetik elyafin boyanmasinda kullamlirlar. Boyar madde kromofor grupta sulfr
icermektedir. Elyafa uygulanmadan 6nce sodyum siilfit ile suda ¢ozinir bir forma
donustaraltrler. Diger boyar maddelerle kiyaslandiginda ucuzdurlar. Son yillarda
Uretim asamasinda olusturduklar: ¢evresel risk nedeniyle kullammmlari azal mistur.
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2.2.10. Pigmentler

Uygulama boyunca c¢ozinmez kaldiklari, elyafa ilgi gostermedikleri, baglayici
gerektirdikleri ve elyafla reaksiyona girmedikleri icin pigmentler boyar maddelerden
ayrilirlar. Rengin substrata az girmesi pigmentlerle olusur. Pigmentler daha ¢ok tekstil
baskida kullanilir

2.3. Tekstil Boyar Maddelerin Olusturduklary Cevresel Problemler

Tekstil boyama prosesinden ileri gelen atiksular, uygun bir sekilde aritilmazsa, yalnizca
alici su ortaminin estetik bozunmasina sebep olmaz ayni zamanda su igerisine oksijen
girisini engeller ve toksk yan Urinler olusturarak su yasamu icin dnemli bir problem
teskil ederler (Guyer and Ince 2003). Boyar maddelerin molekiler yapilar: esas alinarak
zararl 6zelliklerinin incelendigi bir ¢alismada incelenen 1460 boyar maddeden yaklasik
585 tanesinin yapilart bulunmustur ya da bilinmektedir. Muhtemel parcalanma Grinleri
baz alinarak, bu boyar maddelerin %55’ inin zararl1 oldugu tahmin edilmistir. %13' nin
de guivenlik yoniinden belirsiz oldugu tespit edilmistir (Whaley 1984).

Bazik boyar maddeler sulu ortamda toksik etki gosterirler, aslinda boyama banyolarinda
%100 tiketilirler fakat problem cogunlukla, uygunsuz kullanma prosedirlerinden,
temizlerken dokulme ve devrilmelerden kaynaklanmaktadir. Reaktif boyar maddelerin
cevresel agidan olusturduklart en biyik problem boya banyolarindan ¢ikan biyik
miktarlardaki tuz ve renktir. Tuz klasik aritma sistemleri ile aritilamamaktadir. Renk
giderimi ise boyar maddenin distk biyolojik parcalanabilirliginden dolay: ve boyar
maddenin biyolojik aritim sirasinda aktif camura adsorbe olmasi nedeniyle zor
olmaktadir (U.S. EPA 1996). Reaktif boyar maddeler tekstil endistrisinde boyamada
uygulama kolayligina ve yikama prosesi boyunca iyi bir kararliliga sahip olmalarindan
dolay: tekstil endustrisinde yaygin olarak kullanilirlar. Ancak kompleks aromatik
yapilarindan ve kararliliklarindan dolayr biyolojik olarak iyi aritilamazlar
(Muruganandham and Swaminathan 2004b).



11

Asit boyar maddeler, dusik molekdl agirliklart ile bilinmektedirler. Y Uksek
¢OzunUrltge sahip bu asit boyar maddeler koagilasyonla stabilize edilemedikleri gibi,
karbon adsorpsiyonu ile de etkin bir sekilde giderilememektedirler (MacKay and
Pignatello 2001). Azo boyar maddeler aerobik bozunmaya direng gosterirler. Anaerobik
sartlarda azo bag daha az renksiz aromatik aminlere parcalamr ancak bu aromatik
aminler toksk ve potansiyel olarak kanserojeniktir. Bu olay cogunlukla nehir
sedimentlerinde meydana gelir. Bu nedenle bu tip boyar maddeleri iceren atiksularin
uygun ve givenli aritma yontemleri ile toksik olmayan kararli son drlnlere
donustordlmesi gerekmektedir (Ge and Qu 2003; Rehorek et al. 2004). Bu nedenle
“Yasaklanmig aromatik aminler”i olusturan azo boyar maddelerin Almanya’ da tretimi
yasaklanmustir. Bu UrUnler toksik ve potansiyel olarak kanserojeniktir (Tauber et al.
2007).

2.4. Tekstil Endustrisi Atiksularimin K ar akterizasyonu

Tekstil atiksularindan renk giderimi hem bazi boyar maddelerin toksik olmasindan hem
de rengin alic1 ortamlardaki estetik gorinimi bozmasi agisindan son yirmi yildir biyuk
ilgi konusu olmustur. Calismalar gostermistir ki, sentetik boyar maddelerin %12’ si
fabrikasyon ve uygulama asamalarinda kaybolmakta ve %20’'si de endiustriyel atiksu
aritma tesislerinden cevreye verilmektedir (Arslan et al. 2000). Tekdtil endistrisi
atiksularimin bilesimi kullamlan boyar maddenin tipine, Urin tipine ve ilave edilen
sabitleyici kimyasallarin tirine bagli olarak giinden gine, saatten saate degisim
gostermektedir. Atiksuda bulunan boyar maddeler farkli Gretim asamalarindan gelir ve
bu ylzden sadece endustriden endustriye degil ayni1 endistrinin icinde bile molekiler
yapilarindan dolay: farkliliklar olusmaktadir (Kim et al. 2004).

Tekstil endustrisinde atiksularin ana kaynagi boyama ve apre islemlerinden meydana
gelmektedir. Buradaki ana Kkirleticiler yUksek konsantrasyonda askida kati madde
(AKM), kimyasal oksijen ihtiyaci1 (KOI), biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI), sicaklik,
yuksek renk konsantrasyonu, yiksek pH, biyuk miktarlarda surfaktan, ¢ozinmus katilar
ve agir metallerdir. Renk digindaki bitin kirletici maddeler genel kimyasal ve fiziksel
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yontemlerden biri ile giderilebilmektedir. Renk ise tek bir giderme yontemi ile etkin bir
sekilde giderilememektedir. Bu nedenle tekstil atiksularindaki ana problem boyama
prosesleri sonucu agiga gikan renktir. Renk glnes 1s1gim absorbladigi igin desar]
ortamindaki canlilar zamanla dlmektedirler. Boylece ekosistem ciddi bir sekilde zarar
gbrmektedir (Kuo 1992).

Ayrica organik boyar maddelerin mikrobiyolojik aritima direng gostermeleri ve toksik
ya da kanserojenik bilesiklere donusebilmeleri nedeniyle, pek cok tlkede bu boyalardan
kaynaklanan renk icin desarj standardi 6nemli bir cevre konusu haline gelmeye
baglamistir (Kang et al. 2000; Zielinska et al. 2001).

Ozellikle azo boyar maddeler biyolojik olarak zor parcalanan bir ya da birkag tane
—N=N- yapisindan icermektedirler. Endustride bu tip boyar maddelerin yogun olarak
kullamimasi ve desarj edilen boya banyolarindaki uygulanmadan kalan boyar maddeler
ve harcanmis kimyasallar cevre mihendisleri icin biyik problemler arasindadir (ince
and Guyer 2004). Ayrica tekgtil atiksulari disik BOI/KOI oramna sahiptirler.
Atiksudaki boyar maddelerin konsantrasyonu mevcut olan diger kimyasallardan disik
olmasina ragmen, dusiik konsantrasyonlarinda bile sahip olduklar1 giicli renk ozelligi,
atiksu desarjinda estetik ve kirlilik problemleri yaratmasi, boyar maddelerin daha fazla
ilgi cekmesine neden olmustur (Kritikos et al. 2007).

Atiksuda boyar maddenin bulunmasi, boyar maddenin elyafa absorbe edilmesine
baglidir bu ise elyafin tirine ve boyar maddenin tipine bagli olarak degisir.
Absorbsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallarin etkisine
baglidir. Cizelge 2.1'de farkli boyar maddelerin kullamldigi ve farkli elyaflarin
boyandig: boyahane atiksularinin 6zelliklerine iliskin degerler verilmistir.
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Cizelge 2.1. Cssitli boyar madde/substart kombinasyonlarinda atiksu 6zellikleri (U.S.

EPA 1996).
Gorunur
ADMI? | ADMI TOK BOIi AKM CKM

Simif Substrat | Renk Renk mgL* |mgL? |pH | CI mgL™ | mgL™
Vat Pamuk 1,910 - 265 294 12 190 41 3,945
On- Poliamid 370 - 400 570 7 - 5 1,750
metallenmis
Dispers Polyester | 315 - 300 234 33 39 914
Bakirli direkt | Pamuk 525 1,280 135 87 520 41 2,763
Reaktif Pamuk 3,890 - 150 C 11 | 9,800 | 32 12,500
Dispers Poliamid 100 - 130 78 8 28 14 395
Krom Yin 3,200 - 210 135 4 33 9 1,086
Bazik Poliakrilik | 5,600 12,000 255 210 5 27 13 1,469
Dispers Polyester 215 315 240 159 7 27 101 771
Asit Poliamid 4,000 - 315 240 5 14 14 2,028

Y apay
Direkt ipek 12,500 | - 140 15 7 61 26 2,669

Y apay
Gdlistirilmis ipek 2,730 - 55 12 3 130 13 9,8
Disperg/Asit/ | Poliamid 210 720 130 42 10 8 450
Bazik
Dispers Polyester | 1,245 - 360 198 10 | 1,680 | 76 1,700
Sulfar Pamuk 450 - 400 990 4 42 34 2,000
Reaktif Pamuk 1,390 - 230 102 57 9 691

Pamuk/
Vat/Dispers Polyester | 365 1,100 350 360 10 | 167 27 2,292
Bazik Polyester 1,300 2,040 1,120 1,470 5 17 4 1,360
Disperg/Asit/ | Polamid <50 190 160 130 22 49 258
Bazik
Azoik Pamuk 2,415 - 170 200 9 7,630 | 387 10,900

“ADMI=American Dye Manufacturers Institute

PCogunlukla tuz

Y Uksek tuz ve resktif
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Tek bir boyama igin farkli kimyasal maddelerin kullamliyor olmasi ¢ikis suyu
bilesimini daha karmasik hale getirmektedir. Ayrica boyama prosesi ¢ikis sularindaki
kimyasal yuk, prosesin surekli ya da keskli olmasina bagli olarak farkliliklar
gostermektedir (U.S. EPA 1996). Boya kazam atiksularinin kontrolti, ¢ikis sularinin
artilmast ve su tuketimi  problemlerine uygun aritma teknolojilerinin  birlikte
bulunmasiyla saglanabilir. Boylelikle hem atiksu aritilmig olacak hem de suyun tesiste
yeniden kullanilabilmesi saglanacaktir (ince and Tezcanli 2001).

2.5. Tekstil Endustris Atiksularimin Aritilmasinda K ullanilan Y ontemler

Azo grup iceren ve bu nedenle zayif biyolojik parcalanabilir 6zellik gosteren boyar
maddelerin tekstil endistrisinde yaygin olarak kullamlimaya baslanmasiyla, tekstil
atiksularinin aritilmasinda kullanillan klasik aritma yontemleri etkisiz hale gelmistir
(ince and Tezcanli 2001). Organik boyar maddeleri iceren tekstil atiksularinin
artilmasinda  kullanilan en yaygin yontemler; fiziksel (adsorpsiyon, filtrasyon,
flotasyon), kimyasal (koagulasyon, oksidasyon, indirgeme, elektroliz) ve biyolojik
(aerobik, anaerobik) yontemlerdir. Ancak tekstil endustrisinde kullanilan boyar
maddelerin karmasikhigi ve cesitliligi, tim boyar madde cesitlerinde ve siniflarinda
etkili olabilecek tek tip bir aritma yontemi bulmay: zorlastirmaktadir (Alaton and
Balcioglu 2001). Tekstil atiksularimin aritilmasinda kullamlan en populer yontem
koagilasyondur ve koagulasyonda en c¢ok kullamlan madde demir tuzlaridir.
Koagulasyon prosesleri ile tekstil atiksularinda %40-60 renk giderimi, %40-70 KOI
giderimi elde edilebilmektedir (Solozhenko et al. 1995; Arslan and Balcioglu 1999;
Perkowski 2002). Bu yontemler farkli boyar madde gruplarinda farkli verimlere sahip
olmaktadirlar. Ornegin koagiilasyon prosesi dispers boyalar gibi ¢oziinmeyen boyalar:
etkili bir sekilde aritabilirken, ¢Ozinebilir boyalari aritmada yetersiz kalmaktadir.
Ayrica koagulasyon prosesi esnasinda ¢ok fazla miktarda camur olusmaktadir. Aktif
karbon adsorpsiyonu ¢oztinmeyen boyar maddeler icin uygun olmamaktadir. Ayrica
camur olusumu ve adsorbent rejenerasyonu bu yontemlerin dezavantajlar1 arasinda
bulunmaktadir. Camurlar genellikle ¢op dokim sahalarina depolanmaktadir ancak bu
ortamlarda yarattig1 cevresel problemler bilinmemektedir.
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Literatirdeki cogu calismada azo boyar maddelerin biyolojik aritima direng gosterdigi
belirlenmistir. U.S. EPA’mn Su Mihendisligi Arastirma Laboratuarinda ¢alisilan 18 azo
boyar maddeden 11 tanesinin aktif camur prosesinden etkilenmedigi belirtilmistir.
Anaerobik proses kullanan bazi biyolojik aritim sistemleri azo boyar maddeleri aritma
yetenegine sahiptir ancak tekstil atiksu aritma sistemlerinin gogu sadece aerobik
biyolojik aritma tnitesine sahiptir. Ayricaazo boyar maddelerin anaerobik parcalanmasi
sonucu potansiyel olarak kansorojenik aminlerin olustugu bilinmektedir. Dolayisiyla
tekgtil atiksularinin biyolojik pargalanabilirligini artiracak 6n aritma sistemlerine ihtiyag
duyulmaktadir (Vinodgopal et al. 1998; Shu et al. 2004; Wang et al. 2005). Tekstil
atiksularinin aritilmasi -N=N- ve —C=C- ya da heterosiklik ve aromatik halkann
parcalanmasiyla yakindan iliskilidir (Voncina and Le-Marechal 2003). Boyar
maddelerin biyofloklarda absorplanmasi ya da tutulmas: akis alamndaki ekosistemin
ciddi bir sekilde etkilenmesine neden olmaktadir (Neamtu et al. 2002).

Etkili serbest radikal tlrlerini olusturan IOP deki son gelismeler, tekstil atiksularinda
tam bir renk giderimi, toksik icerigini azaltma ve mineralizasyon saglamaktadirlar.
IOP'nin en 6nemli 6zelligi secici olmayan glclti *OH radikallerini Uretmesidir. En
yaygin {OP arasinda H,O, ve ozon varliginda UV 1s1ma, Fenton oksidasyonu, bir
yariiletken yiizeyi ya da ultrases bulunmaktadir. IOP’ den biri olan ultrases de azo boyar
maddelerin  (tlm dinyada Uretilen boyar maddelerin  yarisim  olustururlar)
renksizlestirilmesini ve mineralizasyonunu sagladigi icin gelecek vadeden bir teknoloji
olarak gorulmektedir. Ozonlama dispers boyar maddeler disindaki tim boyar maddeleri
etkili bir sekilde aritabilirken, KOI gideriminde yetersiz kalmaktadir. Fenton prosesi
oksidasyon ve koaguilasyon proseslerini birlestirme avantaj1 tasimaktadir. Bu yontemile
tum boyal:1 atiksular etkili bir sekilde aritilabilmektedir. Fenton proseste kullanilan H>O,
boyama proseslerinde yaygin olarak kullanilan bir maddedir. Bu nedenle bu yontem
tekstil atiksularinin aritilmasinda daha ekonomik olarak gordilebilir (Kuo 1992; ince and
Tezcanli 2001; Neamtu et al. 2002; Xu et al. 2004; Tezcanli-Glyer and Ince 2004;
Vajnhandl and Marechal 2005).
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Bu tip atiksular icin dizenli bir aritim, yeniden kullanma ve desarj uygulamasi
gereklidir. Ancak bu sekilde cevre kirliligi 6nlenmis ve strdirtlebilir cevre kavramina
katkida bulunulmus olunur (Fongsatitkul et al. 2004).

2.6. fleri Oksidasyon Prosesleri

Son yirmi yillik siirecte, ana oksidant kaynag: olarak *OH radikallerini iceren IOP
organik maddelerin parcalanmasinda gelecek vadeden bir teknoloji olarak ortaya
cikmustir IOP' nin esas amaci TOK azaltilmasidir ve bunu saglamak hedeflenen en
blylUk amactir. Genis bir araliktaki organik maddeleri hizli ve segici olmadan oksitleyen
*OH radikallerini Ureten IOP klasik aritma yontemlerine alternatif olarak son yillarda
daha fazla 6nem kazanmaya baslamistir. Bu konuda yapilan gesitli gcalismalar renk
gideriminde ve kismi organik madde gideriminde IOP' nin etkinligini kanitlamistir. «OH
radikalleri hem homojen hem de heterojen IOP'den biriyle Uretilebilmektedir
(Vinodgopal et al. 1998; Arslan and Balcioglu 1999; Alaton and Balcioglu 2001; Ince
and Tezcanli 2001). Cizelge 2.2'de bazi oksidatif tdrlerin redoks potansiyelleri
gogterilmistir (Irmak 2000).
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Cizelge 2.2. Baz1 oksidatif tirlerin standart redoks potansiyelleri.

Oksitleyici madde Eo, V
Flor 3,03
Hidroksil radikali 2,80
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Permanganat iyonu 1,67
Hipokloroz asit 1,49
Klor 1,36
Klor dioksit 1,27
Brom 1,09

2.6.1 Homojen ileri oksidasyon prosesleri

2.6.1.a. Fotokimyasal olmayan IOP

Ortamda UV 1s1mnin olmadigi durumlarda gesitli 1OP ile «OH radikalleri Gretilebilir.
Bunlardan bazilart:

Fenton oksidasyonu (Fe"?/H,0,)

“Fenton ayraci” terimi ilk kez 1894 yilinda HJH Fenton tarafindan tammlanmustir
(Irmak 2000). Fenton ayraci Fe? ve H,O, nin sulu karisimini ifade eder. Fe*? ve
organik madde iceren sulu bir ¢ozeltiye H,O, eklenirse asidik sartlarda (2<pH<5)
asagidaki redoks reaksiyonlar: gergeklesir:

Fe'? + H,0, — Fe™ +sOH + OH™ k=76 Ms? (2.1)
OH + Fe'? — Fe"® + OH" k=3x10° M*'s?! (2.2)
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Katalitik dongiide Fe*? yeniden olusmaktadir. Sistemde H,O, meveut oldugu siirece,
Fe'? ve Fe™ arasinda stirekli bir déngii olacaktir. Olusan *OH radikali organik maddeye
saldirir ve kirleticileri CO, ve su gibi son Urtinlere kadar parcalar:

RH + «OH — «R + H,0 ks=10"-10"° M*s? (2.3)

Burada oksidasyon, dimerizasyon ve indirgeme olmak Uzere ¢ alternatif reaksiyon

gerceklesebilir:
R+ Fe™® — Fe' + {iriin (2.4)
‘R+R— RR (2.5)
R+ Fe? > Fe" + RH (2.6)

(2.1)-(2.6) reaksiyon dizisi Fenton reaksiyonlari olarak adlandirilir.

Esitlik (2.1) ve (22) ile olusan Fe™ iyonu da H,O; ile resksiyona girerek +OH
radikalinden daha az reaktif *HO, radikalini olusturur. Bu reaksiyon ise Fenton-benzeri
oksidasyon (Haber-Weiss reaksiyonlari) olarak adlandirilir:

Fe'+ H,0, <> FeOOH™2 + H'  ks=0,001-0,01 Mt s? (2.7)
Fe-OOH2 - +HO, + Fe'? (2:8)

Ancak Fenton-benzeri oksidasyonun hizi Fenton oksidasyondan yavas olmaktadir. «OH
radikali olusturulan basamak Fenton icin anahtar basamak olsa da:

Fe'? + +HO, — Fe'® + OOH (2.9)
Fe' + «HO, — Fe'?+ O, + H* (2.10)
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reaksiyonlari da meydana gelir (Tarr 2003; Neyens and Baeyens 2003; Lucas and Peres
2006; Ntampegliotis et al. 2006). Fenton reaksiyonlarin etkileyen parametreler ise Fe*?
dozu, demir tirrii (Fe*? ya da Fe*®), H,0, konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon siiresi ve
pH’dir (Tezcanli 1998).

Kuo (1992) reaktif, dispers, asit, direkt ve bazik grupta boyar maddelerden laboratuar
ortaminda olusturulmus tekstil atiksuyuna Fenton prosesi (FeSO4/H,0,) uygulayarak,
KOI ve absorbans giderme verimlerini belirlemistir. Boyar maddelerin oksidasyonu
Uzerine pH'nin, H,0, ve FeSO, dozunun ve sicakligin etkisinin incelendigi calismada,
pH=3,5'in altinda tim boyar maddelerin KOI degerlerinde ortalama %88 ve renkte ise
%97 azalma elde edilmistir. Aym giderme verimleri gergek atiksuyun Fenton
oksidasyonundan da elde edilmistir. Yiksek pH degerlerinde H,O, ve demirin kararsiz
olmasindan dolay1 boyar maddelerin aritma verimleri dismustir. H,O» dozunun artmasi
ile boyar maddelerin giderme verimi artmustir ancek fazla miktardaki H,O, KOI'ye
girisim yapmustir. FeSO, dozunun artmas: ile renk giderme veriminin artmasi, hem
redoks reaksiyonun tamamlanmasindan, hem de koagilasyonun olusmasindan
kaynaklandig: belirlenmistir. Sicaklik redoks reaksiyonlarin verimini artirdigz igin, artan

sicakliklarenk giderim veriminin arttigi gorulmastur.

Mono azo boyar madde active yellow lightfast 2 KT nin (AYL) Fenton (FeSO4/H»05)
oksidasyonu ile aritildig: bir calismada, pH=3'de %95-97 renk giderimi elde edilmistir.
Renk giderme veriminin sicakligin artmasi ile ya da giines 15181 etkisi altinda artirildig:
belirlenmistir (Solozhenko et al. 1995).

Uc farkli resktif boyar maddenin Fenton oksidasyonu ile artilchg: bir calismada
D. magna kullamlarak boyar maddelerin toksisite testleri yapilmustir. pH=3,5'te, 50°C
sicaklikta ve optimum FeSO, ve H,O, dozlarinda tum boyar maddeler igin %98 den
fazla renk ve %90 dan fazla KOI giderme verimi elde edilmistir. Ayrica Fenton
oksidasyonu ile boyar maddelerin toksisitesi tamamen giderildigi belirlenmistir (Meric
et al. 2005).



20

Procion H-exl boyar maddelerinin Fenton benzeri (Fe**/H,0,) oksidasyonunun
incelendigi bir calismada, optimum sistem sartlarinda Fenton ve Fenton benzeri
sistemde 30 dakikada %95 den fazla renk giderimi saglamirken, 1 saat sonunda yaklasik
%20 TOK giderimi saglanmustir. Foto-Fenton benzeri sistem renk giderme verimini gok
etkilemezken, %31 TOK giderme verimine sahip olmustur. Ayrica 2 saatlik reaksiyon
siresi sonunda BOI/KOI orani 0,11’ den Fenton benzeri oksidasyon icin 0,55'e ve foto-
Fenton benzeri oksidasyon ic¢in 0,70 e ¢cikmustir (Ntampegliotis et al. 2006).

Fenton oksidasyonunun biyolojik aritim ©ncesi ve sonrasi tekstil atiksularinin
aritilabilirligine etkisinin incelendigi bir calismada, tekstil atiksularinin yalmz biyolojik
arittiminda renk giderimi %35,5 olurken, biyolojik aritim sonrasi Fenton oksidasyonu
uygulamast ile bu verim %68’ e yukselmistir. Ancak Fenton oksidasyonundan sonra
biyolojik aritim uygulanmasi ile renk giderim verimi %79,8 olmustur. Benzer durum
KOI giderimi icin de sbz konusudur. Fenton oksidasyonundan sonra uygulanan
biyolojik aritim ile KOI giderim verimi %91,1 olarak elde edilmistir. Yalniz biyolojik
aritimin uygulandig: sistemde KOI giderim verimi %83,3'tur (Fongsatitkul et al. 2004).

H,0, oksidasyonu

H,0O, organik maddeler ile dogrudan veya dolayl olarak reaksiyona girer. Dogrudan ya
oksitleyici olarak redoks reaksiyonlarindarol alir:

H,O, + 2H" + 2e — 2H,0 Eo=1,776 V (211)

yada indirgeyici olarak gorev yapar:

H,0, — 26 — O, + 2H* Eo=-0,7V (2.12)
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Dolayl1 reaksiyonlart sulu H»O, nin ozon, Fe*? ya da UV ile bozunmasiyla olusan
serbest radikallerin oksitlemesi ile meydana gelir. Dogrudan reaksiyonlarinin 6rnegi,
siyanir ve silfir ya da ozon veya Fe™ gibi inorganik bilesiklerle verdigi
reaksiyonlardir. 1818 yilinda Tenard tarafindan kesfedilen, zayif bir asit olan H,O, suda,
hidroperoksit iyonunu olusturacak sekilde ayrigir (Tarr 2003):

H,0, <> HO, pKa=11,7 (2.13)

Azo bag (-N=N-) iceren Reactive Orange 4 ve Reactive Yellow 14 boyar maddelerinin
yalniz 10 mM H,0, ile oksidasyonlarinin incelendigi bir calismada 40 dakika reaksiyon
siiresinde sirasiyla %2,3 ve %3,7 renk giderme verimi elde edilmistir (Muruganandham
et al. 2007).

Ultrases

Ultrases bir 1OP olarak kullamimi son yillarda arastiriimaktadir. Ultrasesin kimyasal
etkisi “kavitasyon” olayina dayanir. Kavitasyon kisaca bir sivida olusturulan ses
dalgalarinin sebep oldugu kabarciklarin, ¢ok kiiclk zaman araliklarinda, ¢ok buyuk
miktarlarda enerji agiga cikararak olusmasi, blyimesi ve ¢cokmesi olarak tanimlanir. Bu
olusumlar es zamanli olarak reaktorin her bolgesinde meydana gelir dolayisiyla
kavitasyon kabarciklarinin olusturdugu etkiler ¢ok buyiktir. Ultrasesin olusturdugu
etkiler altinda organik maddelerin ¢esitli parcalanma reaksiyonlart bulunmaktadir
(Gogate and Pandit 20044).

Ultrasesin temel prensipleri

Gunumuzde kullamlan ultrasesin temelini 1880’ lerde Curie kardeslerin piezoelektrik
etkiyi kesfetmesi olusturmaktadir. Cogu modern ultrasonik cihazlar piezoeletrik
materyalden olusan transduktorlerle calismaktadirlar. Bu tip materyaller capraz
ylzeyleri boyunca uygulanan elektriksel potansiyele caplarinda kiciik bir degisiklik ile
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cevap verirler. Yiksek frekanslarda potansiyel degistirilirse, kristal, bir hoparlorde
oldugu gibi elektrik enerjisini mekanik titresim (ses) enerjisine dontsturdr. Ultrasonik
transdiktorlerin en eski sekli F. Galton tarafindan 1883'te kesfedilen bir duiduktd.
Insanlarin ve hayvanlarin duyma frekans: (frekans; birim zamanda sabit bir noktadan
gegen dalga sayisi) esigini tammlamak icin gelistirdigi bu cihazla, insan duyma esiginin
saniyede 16 000 devir oldugunu (16 kilohertz) belirlemistir.

Bir sisteme disik frekanslarda guiclu bir ultrases uygulandigi zaman, akustik olarak
olusturulmus kavitasyonun bir sonucu olarak, sistem kimyasal degisiklikler Uretecektir.
Kavitasyon ilk kez 1895'te Sir John Thornycroft ve Sidney Barnaby tarafindan
belirlenen bir olgudur. Bu Kkesif yeni aian HMS Daring gemisinin zayif
performansinin incelenmesi ile ortaya ¢ikmustir. Sir John Thornycroft ve Sidney
Barnaby geminin pervane agizlarinda hizli bozunmalar meydana getiren, bulyik
kabarciklar olustugunu gozlemlemislerdir. Su icinde pervanenin hizli hareketinin basit
mekanik bir eylemle su yapisint kirdigimi belirlemislerdir. Bu konuyu arastirmakla
gorevlendirilen Lord Rayleigh, bu etkilerin, kavitasyon kabarciklarinin pervane
ylzeyinde ya da yakiminda patlamasi ile Uretilen buylk tirbilans, sicaklik ve basingtan
dolay1 olustugunu dogrulamustir. Aym calismasinda kavitasyon ve kabarcik ¢okusunin,
su kaynama noktasina dogru isitildiginda olusan gurdltinin kaynagi oldugunu da
belirlemistir (Mason 1990; Mason 1999; Mason and Lorimer 2002).

Sesin frekans arahgi

Bir insan 20 Hz-20 kHz araligindaki ses dalgalarini duyabilir. Ses frekansinin birimi
Hertz' dir. 1 Hertz saniyedeki bir dongudir. Ultrases insamin duyma simirinin dstiinde
herhangi bir ses frekansi olarak tammlanir. Ancak, 20 kHz ve 100 MHz arasindaki ses
iki bolgeye ayrilir: Gug ultrasesi ve Tam ultrasesi. 20 kHz-100 kHz araligindaki guc
ultrasesi, disuk frekanslarda kavitasyon kabarciklar: olusturur. Bu araliktaki ultrases
genellikle temizleme, kesme, kaynake¢ilik gibi alanlarda ve son yillarda da sonokimya
alaminda uygulanmaktadir. Ancak son zamanlarda yiksek frekanslarda sivida

kavitasyon olusturabilen cihazlarin gelismesi ile sonokimyasal etkilerin olusturuldugu
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ultrases aralig1 1-2 MHZ' e kadar genisletilmistir. 5-10 MHz araligindaki ytiksek frekans
ultrases ise genellikle tibbi goruntilemede kullamimaktadir. Sekil 2.1'de sonokimyada
ve diger uygulamalarda kullanilan temel ses araliklari gosterilmistir (Mason and
Cordemans 1996).

insanin Duyma Arahdi

Klasik Giig Ultrasesi - 20-100 kHz
Genigletilmis Sonokimya Aralig l | 20kHz-1 MHz

Tani Ultrasesi 510 MHz

Sekil 2.1. Sesin frekans aralig1.

Analitik kimya alaninda her gecen giin artan tan ultrasesi uygulamalarina ragmen, bu
tur bir 1sinlama ortamda kimyasal reaksiyonlar: etkilemeyip, yalmzca gegici fiziksel
degisimlere neden olmaktadir (Mason and Lorimer 2002; Glyer 2003).

K avitasyon

Kavitasyon tam olarak suyun kiclk kabarciklar Gretmek icin kopmasi olarak
tanimlanabilir. Sonokimyada elde edilen bu olagan Usti kimyasal degisimlerin ve
dontsimlerin altinda yatan sebep ise bu kabarciklarin ¢okistyle olusan enerjidir. Sesin
bir sivida kavitasyon uretmesi su sekilde agiklanabilir: Ses herhangi bir sivi icinde
sikisma ve genlesme fazlarint iceren bir dalga olarak yayilabilir. Ultrasonik dalgalar
bltlin ses dalgalar: gibi sikisma ve genlesme donguisiinden olusurlar. Sikisma fazi bir
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sivida molekulleri beraber iterek bir “pozitif basing” ortaya koyar. Genlesme fazi ise
molekdlleri birbirinden ayirarak bir “negatif basing” ortaya koyar. Molekiller
arasindaki “kritik molekiiler mesafe” R'nin (su icin 10® cm) asilmasi icin, bir siviya
blytk bir negatif basing (ki burada bu akustik basingtir) uygulanmirsa sivi kirilacaktir ve
bosluklar meydana gelecektir. Kabarcigin rezonans frekansi, uygulanan ses frekansina
esit oldugundaki denge anina kadar, bu kabarciklar iclerine ortamdan gaz ve buhar
alarak denge buyUklUklerine kadar biytrler. Bu noktada kabarcik ses alamndan etkili
bir sekilde enerjiyi absorplayacaktir. Kabarcik asir1 buyldigunde, artik ses alanindan
enerjiyi absorplayamayacak ve cevreleyen sivi kabarcigin icine dolarak, kabarcigin
siddetle patlamasina sebep olacaktir (Sekil 2.2). Coken kavitasyon kabarciginin iginde
sicaklik 2000-5000 K’ e basing 1800 atm'’ e ¢ikacaktir. Kavitasyonlaiilgili g farkl: teori
bulunmaktadir: Sicak nokta teorisi, elektriksel teori ve plazma teorisi. Tum teoriler
sonokimyasal etkilerin temelinin kavitasyon olduguna dayanir. En ¢ok anlasilabilir teori
“sicak-nokta’ teorisidir. Bu teoride kabarciklar binlerce derece ani sicaklik ve 1000
atmosferi asan ani basing olusturan yerel bir mikroreaktor gibi davranir. Bu asir1 siddetli
sartlar radikal zincir reaksiyonlarint baglatan son derece yiksek reaktif torleri
olustururlar (*OH, *H, *HO,, H,O). Potansiyel 6nem tasiyan diger bir faz sonokimyasal
sicak noktayr cevreleyen stper kritik su kabugudur (Tc=374°C, Pc=221 bar). Bu
kuvvetli radikaller organik maddeyi oksitler ve camur problemi yaratmaz (Mason 1990;
Mason and Cordemans 1996; Mason 1999; Voncina and Le-Marechal 2003).
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Sekil 2.2. Bir kavitasyon kabarciginin akustik olusumu.

Sulu fazda ultrasonik reaksiyonlarin gergeklestigi t¢ farkli bdlge bulunur: Birincisi,
kavitasyon kabarcigimn igindeki gaz bolge olup, burada suyun sonolizi ile olugsan *OH
radikallerinin gerceklestirdigi reaksiyonlar kadar, piroliz reaksiyonlari ile ugucu ve
hidrofobik tiirler kolaylikla parcalanir. Ikincisi; kabarcik-sivi ara ylzeyidir. Burada ise
*OH radikalleri yogun olarak bulunur ve radikal reaksiyonlari baskindir ancak bir
dereceye kadar pirolitik reaksiyonlar da etkili olabilir. Ugiincii bolge ise sivi fazdir. Bu
fazda ara ylUzeyden kacan serbest radikallerin baskin olarak sebep oldugu ikincil
sonokimyasal reaksiyonlar yer alir. *OH radikalleri yeniden H,O,'yi olusturabilirler ve
olusan bu H,O, dbngide yeniden <H ile reaksiyona girip *OH radikallerini olusturur.
*OH radikallerinin H,O,'yi olusturmak Uzere yeniden birlesmesi sivi fazdan ziyade
kabarcik bolgesinde meydana gelmektedir. Bu durum Sekil 2.3 de 6zetlenmektedir.
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Sekil 2.3. Homojen reaksiyon ortaminda kavitasyon kabarciginin muhtemel reaksiyon

bolgeleri.

Ultrasonik olarak suyun bozunmasi sonucu meydana gelen bitin reaksiyonlar:

H20 +))) — *OH + <H
*OH + «OH — H>0»,
*OH + «OH — H,O + O
*OH + *OH — Hy + O,
*H+ O, — *HO;

*HO; + *H — *H,0;
*HO; + *HO,; — H05 + O;
*OH + H,0 — H,0, + O
*H,0 + *O — H,0;

*H + *H —H;

H + «OH — H,O

seklindedir.

(2.14)
(2.15)
(2.16)
(2.17)
(2.18)
(2.19)
(2.20)
(2.21)
(2.22)
(2.23)
(2.24)
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Kavitasyon olusma mekanizmasina gore akustik, hidrodinamik, optik ve partikdl
kavitasyon olmak Uzere dorde ayrilir. Bunlardan yalmzca hidrodinamik ve akustik
kavitasyon kimyasal reaksiyonlar Gizerinde etkilidirler. Optik ve partikul kavitasyon ise
kimyasal reaksiyonlar Gzerinde degisim gosteremeyen tek bir kavitasyon kabarcigi
olustururlar. Hidrodinamik kavitasyon, bir sivinin vana, orifis ve venturi gibi bir
hidrolik ekipmanin icinden gecmesi ile olusturulur. Kavitasyon siddeti akustik
olusturulan kavitasyona gore daha azdir yalnizca belirli calismalar icin kullamlabilir.
Akustik kavitasyon ise, ultrasesin temelini teskil eden, 16 kHz ile 100 MHz arasinda ses
dalgalarinin su ortaminda olusturdugu kavitasyondur (Gogate 2002; Gogate and Pandit
20043).

Akustik olarak olusturulmus kavitasyon kabarciklar: ise gegici ve karali kavitasyon
kabarciklar1 olmak Uzere ikiye ayrilir. Organik maddeler gaz fazda ya da araylzeyde
pirolitik bozunma ve *OH radikallerinin hidroksilleme etkisi ile kombine olarak
parcalanirlar ya da ¢ozelti fazinda «OH’1in ve H,O, nin oksidasyon reaksiyonlar: ile
parcalanirlar. Dolayisiyla oksidasyonun derecesi ¢ozelti fazda birlesmeyen <OH
radikallerinin miktar: ile ilgilidir. Boyar maddeler gibi ugucu olmayan bilesikler igin
ortam frekansim ayarlamak dnemlidir. Distk frekansli ultrasonik 1isimalarda (20 kHz)
meydana gelen kavitasyon kabarciginin ¢apr yaklasik 170 um olup bu tip kabarciklar
daha uzun sireli olarak (10 ps) ortamda kaldiklar: icin “kararli kabarcik” olarak
adlandirilirlar. Gaz dolu kabarciklarin bu uzun sireli kalisi ara ytizeyde radikal
yakalayict ve yeniden birlesme reaksiyonlarinin olmast icin yeterlidir. Dolayisi ile
dustk frekansli ultrasonik 1simalar kavitasyon kabarcigimin igine kolayca difiize olup
orda pirolitik bozunmaya ugrayan ya da ara ylzeyde termal parcalanmaya ugrayan
hidrofobik ¢Ozunenlerin pargalanmas: igin daha etkili olmaktadir. Y Uksek frekansli
ultrasonik 1s1malarda (300-1000 kHz) ise daha dusuk capli (500 kHZ' de 4,6 pm) ve
ortamda daha kisa sireli (0,4 pus) kalan “gecici kabarciklar” Gretilir. Bu kabarciklar
ortamda kisa siireli kaldiklar1 ve hizli goktukleri igin kabarcigin iginde veya yiizeyinde
radikal yakalayici reaksiyonlarinin olmast icin yeterli sire bulunmamaktadir. Bu
durumda «OH radikalleri tekrar *H ile birlesmeden ¢Ozelti ortamina gegerek, oksidasyon
reaksiyonlarint gergeklestirmektedir. Gegici kabarciklarin icinde olusan basing ve
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sicaklik kararli kabarciklara gore daha fazladir ve bu kabarciklarin ¢okisl esnasinda,
kabarcigi cevreleyen siviya daha fazla enerji verilmektedir. Dolayisiyla ultrasonik
reaksiyonlarda ortam frekansim ayarlamak Onem tasimaktadir. Hidrofobik bilesikler
yuksek buhar basincina sahip olduklar: icin buhar fazina gecerek orda parcalanmaya
maruz kalirlar. Ancak distk buhar basinca sahip ve disik konsantrasyonda hidrofilik
bilesikler ¢cozelti fazinda kalirlar. Bu tip bilesiklerin yiksek konsantrasyonda olmasi
halinde ise alternatif bir reaksiyon mekanizmasi olan termal bozunma
gbzlenebilmektedir. Bu termal bozunma ise kabarcik-sivi ara yizeyinde meydana
gelmektedir (Kang et al. 1999; ince et al. 2001; Ozen et al. 2005; Berberidou et al.
2007; Gultekin and Ince 2008).

K avitasyonu etkileyen faktorler

Kavitasyon fenomeni kimyasal reaksiyonlar Uzerinde pek cok yararli etki meydana
getirir: reaksiyonlari hizlandirir, kitle transferini artirir, katalizori daha etkili hale
getirir, reaktif tldrler olusturur, reaksiyon mekanizmasini degistirir, reaksiyon
basamaklarim azaltir (Vanhandl et al. 2005). Ultrasonik reaksiyonlarda kavitasyonal

Urdn olusumunu artiracak ¢esitli faktorler mevcuttur:

Frekans

Bir sivinin tamamen bozundurulmas: ve bdylelikle gaz ya da buharla dolacak bir bosluk
olusturulmast icin sinirli bir siire gerekir. Yiksek frekans ses dalgalarinda, kabarcik
olusturmak icin gerekli slre, gevseme dongusi boyunca gerekli olan siireden uzun
olabilir. Ornegin 20 kHz de gevseme dongiisii 25 ps olurken, 20 MHZ' de bu siire sadece
0,025 usdir. Boylelikle frekans arttikga, kavitasyon kabarciklarimn mevcut sirede
Uretilmesi daha zor olacaktir. Ayrica, sivinin kohezyon kuvvetlerinin kirildigindan emin
olmak i¢in bu kisa stire boyunca daha biytk ses siddetlerinin uygulanmas: gerekecektir.
Bu konuda yapilmis bir calismada 10 kHz'de olusan kavitasyonu, 400 kHz'de
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olusturmak icin 10 kat daha fazla guic (amplitud) uygulanmas: gerektigi belirlenmistir
(Mason and Lorimer 2002).

Cozicunun fiziksel ozellikleri

CoOzucunun fiziksel 6zellikleri viskozite, ylzey gerilimi, buhar basincidir. Bosluk ya da
buhar dolu mikrokabarciklarin olusmasi ve ¢okusl sivi ortaminda kesme kuvvetleri
olusturur. Viskozite kesme kuvvetlerine kars1 gosterilen direncin bir 6l¢iisti oldugu icin,
viskoz sivilarda kavitasyon uretmek zordur.

Kavitasyon bir sivi-gaz ara ylzeyinin olusumunu gerektirir. Boylelikle dusuk yuzey
enerjili bir ¢ozicunin kavitasyon esigini distrecegi beklenir. Bir surfaktanin ilave
edildigi sulu gozeltiler kavitasyonu kolaylastirir.

Kavitasyon kabarciginin etrafinda bosluk yoktur. Kavitasyon kabarcigimin olusumunda
genisleme fazi1 boyunca, cevreleyen sividaki buhar ara ylzeye sizacaktir. Bu, kabarcigin
icinde, kabarcik ve ¢ozelti faz arasindaki basing farkint azaltan, kiigik bir basing Uretir.
DusUk buhar basingli c¢ozeltilerde kabarcigin icine daha az buhar gireceginden,
kavitasyonu olusturmak zordur. Daha ucucu c¢Ozlculer dusik akustik enerjide
kavitasyon olusumunu destekleyecek ve buhar dolu kabarciklar treteceklerdir. Bununla
birlikte, sonokimyasal etkiler kavitasyon kabarcigimn, kabarcigin icindeki buhar ile
rahatlatilan ¢okusu ile Uretilen enerjiye dayanmaktadir. Boylece yuksek buhar basingli
cozuculer kolaylikla buhar dolu kabarcik olustururlar fakat cokusleri rahatlatilir yani
daha az enerji agiga gikar.

Su ve pentan gibi iki farkli ¢ozict distnuldiginde, bu sivilarin molekiller arasi
kuvvetleri oldukga farklidir. Suyun molekilleri arasi ¢ekim kuvveti hidrojen bagi
nedeniyle pentandan daha guglu bir kohezyona sahiptir. Ayrica su pentandan daha
yuksek ylzey gerilimine sahiptir. Bu da suyun kavitasyon esiginin pentandan daha
distk oldugu anlamina gelmektedir. Suyun buhar basinci pentandan ¢ok dusuktdr, bu
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da suyun sonokimyasal reaksiyonlar icin pentandan daha iyi bir ortam oldugunu
gostermektedir (Mason 1990; Mason 1999).

Reaksiyon ortaminin sicakhig

Sicakliktaki herhangi bir artis ortamun buhar basincini artiracak, fakat daha az siddetli
¢cOkuse sebep olacaktir. Buna viskozitede ve ytizey geriliminde azalma eslik edecektir.
Bununla beraber ¢Oziicinin kaynama noktasina ulasan yuksek sicakliklar, buyik
miktarlarda kavitasyon kabarciginin olusmasina sebep olacaktir. Bunlar sesiletimine bir
bariyer gorevi yaparak, sivi ortamina giren etkili ultrasonik enerjiyi bastiracaktir. Diger
bir deyisle, maksimum sonokimyasal etkileri yakalamak icin deneyler, mimkin olan en
dustk sicaklikla veya disuk buhar basingli bir ¢ozici ile gerceklestirilmelidir (Mason
2000).

Isinlama siddeti

Genellikle 1sinlama siddetindeki herhangi bir artis, sonokimyasal etkinin artmasin
saglayacaktir. Ancak bu artis sonsuz degildir. Basing amplitudundaki (Pa) bir artis
kabarcigin gevseme fazinda ¢ok biytimesine sebep olacaktir ki ¢cokis icin gerekli siire
yetersiz kalacaktir. Ayrica ultrasonik kaynagin isima yapan ytizeyinde ¢ok fazla sayida
boyle kabarcik olusursa, ses enerjisi sisteme etkili bir sekilde verilemeyecektir. Gicle
ilgili iki 6nemli nokta vardir: birincisi gecilmesi gereken gic esigi ve digeri Uzerindeki
guclerin higbir etkiye sahip olmadigi optimum gui¢ degeridir (Mason 1990)

Ultrasonik reaksiyonlarda maksimum guiicti kullanmak reaksiyon hizinda bir artisa sebep
olmayacaktir. Gereksiz enerji kaybinin dnline gegmek igin optimum gu¢ siddetinin
uygulanmasi gerekir. Boylece her durumda ultrasonik giic yogunlugunun (W mL™) ve
glic siddetinin (W cm™) optimize edilmesi gerekmektedir.
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Co6zinmus gazlarin var hg

Swvi iginde ¢ozinmius bir gazin pirolitik indeksi y, ne kadar biylk olursa, gaz dolu
kabarciklar o kadar blyik sonokimyasal etkiler olusturacaktir. Pirolitik indeksin buyuk
olmasi kabarcigin gokmesi ile ortaya gikan basing (Pmax) ve sicakligt (Tmax) artiracaktur.

éP.(g- Dot
P_=pgm 2.25
max 8 P H ( )
T =1,m(@-Du (2.26)

Burada T, ¢Ozelti fazindaki ortam sicakligi, P, ¢okme baslangicindaki basing, P
maksimum boyuttaki kabarcigin icindeki basing (genellikle sivinin buhar basincina esit
kabul edilir, P,) ve y pirolitik indekstir (spesifik 1s1 orani). Cizelge 2.4’ de farkli gazlarin
pirolitik indeksleri ve bu gazlarin varliginda, sulu CCls ¢0zeltisinin ultrasonik
isinlanmasi sonucu elde edilen reaksiyon hizlar1 gosterilmistir. Bu nedenle tek atomlu
gazlar (He, Ar, Ne) cift atomlu gazlara (N2, O,) tercih edilir.

Cizelge 2.3. Farkli gazlara doygun sulu CCl, ¢dzeltisin ultrasonik 1ginlanmasi sonucu
elde edilen reaksiyon hizlar1.

Gaz Reaksiyon Hiz, Pirolitik indeks,
mM dak™ Y
Argon 0,074 1,66
Neon 0,058 1,66
Helyum 0,049 1,66
Oksijen 0,047 1,39
Azot 0,045 1,40
Karbon monoksit | 0,028 1,43
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Sonokimyasal etkilerin buyukligu ayrica gazin termal iletkenligine de baglidir. Gazin
termal iletkenliginin buylUk olmasi, daha fazla isimin siviya dagitilmasina sebep olur. Bir
sivinin gaz igeriginin artmasi hem kavitasyonal esigi hem de kabarcigin ¢okusu ile
salinan sok dalgamin siddetini azaltir. Kavitasyonal esigin dismesinin sebebi sivida
bulunan gaz kabarciklarinin sayisinin fazla olmasindan ve bdylelikle sivida zayif
noktalar  olusturulmasindan  kaynaklanirken,  kavitasyonal = ¢okils  siddeti
mikrokabarciklarin rahatlatici etkisinin bir sonucu olarak azalir. Ayrica gazin
¢OzUnUrlGginin artmasi esik siddetini ve kavitasyon siddetini azaltacaktir. Gaz ne kadar
¢Ozlinurse, o kadar buyik miktar: kavitasyon kabarciginin igine girecek ve sok dalganin
siddetini azaltacaktir (Mason and Lorimer 2002).

Kavitasyon etkinligini artrmamin bir diger yolu da sivi igine kati1 partikiller ilave
etmektir. Bu kat1 partikillerin de kavitasyon esigini distrdigt bilinmektedir. Sivimin
ultrasonik 1s1masi ile partikil yizeyinin kimyasal Ozelliklerinin degistigi aktiflestigi,
asinchg: ve partikiil boyutunun kiictildiigti belirlenmistir (ince et al. 2001).

Uygulanan dis basing

Artan dis basing hem Kkavitasyonal esigini hem de kabarcigin ¢okis siddetini
artiracaktir. Bu da sonokimyasal etkinin artmasina sebep olacaktir uygulanan dis basing
ayirca kullanilan frekansa da baglidir (Mason 1999)

Ultrasonik ekipmanlar

Son yillarda sonokimyaya artan ilgi, nispeten pahali olmayan laboratuar ekipmanlarinin
kullanimini glindeme getirmistir. Bu ekipmanlar genlikle ultrasonik banyo ve prob
tipindedir. Ultrasonik banyolar, kirlenmis laboratuar ekipmanlarini temzilemede
kullanilirken, problar ise gogunlukla biyolojik hticre pargalanmasi igin kullamlmaktadir.
Her iki ekipmanda temel olarak elektrik jeneratori ve ultrasonik transdiktor
icermektedirler. Transduktor, elektrik enerjisini ultrasonik enerjiye ceviren bir alet
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olarak tammlanabilir. Ultrasonik banyo ve problarda kullamlan piezoelektrik
transdiktor, elektrik enerjisini ultrasonik enerjiye cevirmektedir. Maksimum ultrasonik
siddet, ultrasonik transdiktorin isiyan yizeyindeki guc yogunlugudur. Gug siddeti
transdiiktorun icine giren elektriksel guc olarak tanimlanir. Temizleme banyolar: disik
siddetli (<10 W cm?®), prob sistemler yiiksek siddetli (>100 W cm?®) sistemlerdir
(Mason 1990; Mason and Lorimer 2002).

Ultrases uygulamalarinin hizla yayilmaya baslamasiyla biyik o6lgekli ultrasonik
ekipmanlara ihtiyag duyulmustur. Endustriyel Olgekte sonokimyasal reaksiyonlarin
uygulanmasi icin genis yuzeyli ve gucla transdiktorlere ihtiyag vardir. Endistriyel
anlamda ultrasesin kullaniimasi ilk kez 1970'lerde tanimlanmistir ve daha sonra bu
konudaki calismalar hizla artmistir. Su anda temizleme, homojenizasyon, plastik
kaynakcilik gibi alanlarda endustriyel uygulamalara sahip olan ultrasonik cihazlar,
devam eden laboratuar calismalariyla pek yakinda cgevre Kirliliginin kontroliinde
endustriyel olcekli kullamlmaya baglanacaktir (Mason and Tiehm 2001).

Ultrasonik gug 6lgtimi

Ultrasonik banyo ve prob sistemlerde gi¢ 6lcimi fiziksel ve kimyasal olmak Uzere iki
sekilde dlgulUr:

Fiziksel dlgimler

Direkt amplitud 6l¢iimt, transdiktore verilen elektriksel glctin dlcimi ve reaksiyon
sistemine giren ultrasonik gucun kalorimetrik oOlgimu fiziksel 6lgim  yontemleri
arasinda bulunmaktadir. Kalorimetrik yontem gug ultrasesi ile bir sistem 1sinlandigi
zaman, Uretilen 1simin hizint 6lgme esasina dayanir. Bu yontemde sogutulmamis bir

reaktOr icine giren tim akustik gtictin tahmini yapilir (Mason and Tiehm 2001).



Kimyasal dlgimler

Kimyasal dozimetre sonokimya ile bir kimyasal turin Uretimini inceler. Bunlardan
bazilari: iyot dozimetre (I”nin 1.'ye donisimii), Fricke dozimetre (Fe™ nin Fe"™e
donisum), Terafitalat dozimetre, Nitrofenol dozimetredir (Mason 1999).

Ultrasesin ¢evreKkirliligi kontrolinde kullanimi

Ultrases parcalanmast zor organik bilesiklerin su ortamindan uzaklastirilmasinda ileri
bir aritim yontemi olarak kullanilirsa, gogunlukla orta frekansli ultrasonik ekipmanlarin
kullamimasi gerekecektir. Orta frekansa sahip ultrasonik cihazlarin reaktor sistemlerini
isletmek guc ultrasesinkilere gore daha kolaydir. Ultrases; fenol ve tirevleri, benzen,
toluen, klorlu c¢ozlculer, eterler, dogal organik maddeler, surfaktanlar, tekstil boyar
maddeler, klorofloro karbonlar ve pestisit gibi ¢esitli organik maddelerin oksidasyonu,
hiicre pargalanmasi ve bakteri kumelerinin ayrilmasi, ylzey kirliklerinin ve
biyofilmlerin uzaklastirilmasi, organik ve inorganik Kirliliklerin uzaklastiriimasi,
dumanlarin ve aerosollerin toplanmasi, sivilardan kdpik giderimi, aritma ¢amurlarinin

stabilizasyonu ve susuzlastirilmast gibi alanlarda kullamlmaktadir.

Resktif ve bazik boyar maddelerin 520 kHz ultrasonik 1s1ma altinda pargalanmasinin
incelendigi bir calismada 4 saatlik reaksiyon siresinde boyar maddelerin renk,
aromatik/olefinik (UV2s4) ve toksisite icerikleri analiz edilmistir. Kullanilan dort farkl:
boyar madde icinde renk giderme verimleri %80’ in Uzerinde olurken, aromatik/olefinik
gruptaki azalma azo grup iceren reaktif boyar maddelerde %20-50 ile sinirli kalmistir.
Ancak oksazin grup igeren bazik boyar maddenin aromatik/olefinik grubundaki azalma
%90’ dan fazla olmustur. V. fisheri mikroorganizma ile yapilan toksisite deneylerinde
reaktif boyar maddeler baslangigta toksik olmayip yalnmizca bazik gruptaki boyar
maddelerin toksik oldugu ve 120 dakika ultrasonik 1s1ma sonunda toksisitenin tamamen
uzaklastirildigi belirlenmistir (Glyer and ince 2003).
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Bir aril-azo-naptol boyar maddesi olan Acid Orange 7 boyar maddesinin 300 kHz
ultrasonik 1sinlanma altinda pargalanmasi incelenmistir. 1 saatlik reaksiyon siresi
sonunda %90 renk giderme verimi ve %43 aromatik gruptan kaynaklanan organik
madde giderimi elde edilmistir. Reaksiyonun asidik sartlarda daha hizlandig:
belirlenmistir. Bazik kosullarda boya daha fazla hidrolize olarak ¢ozunlrltgu arttig igin
ultrasonik parcalanmasi yavaslamistir. Boyamn pargalanma hizinin ayrica molekdil
biyuklUgiine ve azo grubun yerine bagl: oldugu belirtilmistir (Ince and Guiyer 2004).

Acid Orange 8 boyar maddesinin 300 kHz ultrasonik i1sinlanmasimin incelendigi bir
caismada saf suyun ve boyanin isinlanmast ile dretilen H,O. konsantrasyonu
incelenmistir. Saf suyun sifirinct derece H,O, Uretim hizi 0,31 dak™ bulunurken,
boyanin 1sinlanmasi ile elde edilen H,O, tretim hizi 0,27 dak™ bulunmustur. Boyanin
isinlanmasi ile dretim hizinin dismesi «OH radikallarinin boya ve boyanin oksidasyonu
ile olusan Urtinler tarafindan tutulmasindan kaynaklanmaktachr (Guiltekin and ince
2006).

40 uM Acid Orange 7 ve Acid Orange 8 boyar maddelerinin 300 kHz ultrasonik 1sima
atinda 1 saatlik pargalanmasinin incelendigi bir calismada boyar maddelerin
parcalanma kinetiginin birinci derece kinetige uydugunu ve asidik sartlarda (pH=3)
boyar maddelerin parcalanma hiz sabitlerinin daha yiksek oldugu bulunmustur.
Parcalanma mekanizmalarinin incelenmesi ile de «OH radikallerinin azot atomundan
ziyade, oncelikle azo bag tasiyan karbon atomuna saldirdigi belirlenmistir (Ozen et al.
2005).

118, 224, 404 ve 651 kHz yiksek frekans ultrasonik isimalar altinda Rhodamine B ve
Orange Il boyar maddelerinin pargalanabilirliginin incelendigi bir ¢alismada, (118 kHz
disinda tim frekanslarda) Rhodamine B boyar maddesi 2 saatlik reaksiyon siresinde ve
Orange Il 4 saatlik reaksiyon siresinde tamamen renksizlestirilmistir. Ayrica sisteme
giren ultrasonik giic miktarinin artmasiyla par¢alanma verimleri artmistir. En yiksek
TOK giderme verimi 404 kHz frekansta Rhodamine B icin %37,3 ve Orange Il i¢in
%37,6 olmustur. Ayrica saf suyun ultrasonik isinlanmast sonucu elde edilen H,O-
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konsantrasyonunun, boyanin ultrasonik isinlanmasi ile elde edilenden az olmasi *OH

radikallerinin parcalanma prosesinde kullamldigint géstermektedir (Inoue et al. 2006).

Azo boyar maddelerin ultrasonik parcalanmasi sonucu elde edilen numunelere yapilan
toksisite testi sonucu, ultrasesin toksik parcalanma trinleri olusturmachg: ayrica HPLC
ile yapilan Urtin incelemesi sonucu boyanin mineralize oldugu belirlenmistir (Rehorek
et al. 2004).

Azo bir boyar madde olan Acid Red B’'nin 50 kHz ultrasonik parcalanmasina MnO,
partikillerinin etkisinin incelendigi bir ¢calismada, renk giderme verimi, yalmz MnO; ile
%77,03, MNnO,/US-O; ile %92,88 ve MNO,/US-Ar ile %98,93 olarak belirlenmistir. 240
dakika reaksiyon siiresi sonunda MnO; partikillerinin ortalama ¢ap1 47,5 pm'den 3,2
pm’ye dismustir (Ge and Qu 2003).

Rhodamine B boyar maddesinin 35 kHz ultrasonik banyo kullanilarak
parcalanabilirliginin incelendigi bir ¢alismada, pargalanma veriminin azalan pH ile
arttig1 ve artan baglangic boya konsantrasyonu ile azaldigi belirlenmistir. 30 dakikalik
reaksiyon siresinde neredeyse tam bir renk giderimi saglanmistir. 180 dakikalik
reaksiyon sliresi sonunda %67 KOI giderimi elde edilmistir. Ortama belli bir optimuma
kadar H,O; katilmasi reaksiyon verimini artirmistir. Ortama ilave edilen BuOH <OH

radikallerini tuttugu icin parcalanma verimini azaltmistir (Behnajady et al. 2007).

Methyl Orange’'in 20 kHz ultrasonik parclanmasimin etkinligini artrmak igin ortama
CCl, ilave edilmistir. Boyanin yalniz ultrasonik parcalanma verimi 0,004 dak™* olurken,
29,5 mg/L CCl, varliginda parcalanma hiz1 0,358 dak™ cikmustir (Wang et al. 20074).

Vinilsilfon gruba ait alt1 reaktif boyar maddenin ultrasonik oksidasyonunun (20 kHz)
incelendigi bir calismada, 7 saat reaksiyon siresinde tim boyar maddelerde %57-96
arasinda renk giderim verimi elde edilmistir. Ortama 3,49 mol L™ H,0, ilave
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edildiginde ise tim boyar maddelerde verim %91-99 a yukselmistir (Voncina and Le-
Marechal 2003).

20 kHz ultrasonik cihaz kullanilarak Reactive Brillant Red K-BP boyar maddesinin
parcalanabilirliginin incelendigi bir calismada 240 dakikalik reaksiyon siresinde
boyanin birinci derece parcalanma hiz sabiti 1,52x10° dak™ olarak belirlenmistir.
Ortama Fenton reaktiflerinin katilmasiyla bu hiz sabiti 6,01x10° dak™ e yiikselmistir.
Ortama NaCl ilavesi boyamn hidrofilik 6zelligini artirdig1 icin pargalanma verimini
%68,9 artirmistir (Wang et al. 2008).

Reactive Black 5 boyar maddesinin sonokimyasal (817 kHz) parcalanmasinin
incelendigi bir calismada, 6 saatte %98,7 renk giderimi ve %50 TOK giderimi elde
edilmistir. V. Fischeri kullanilarak yapilan toksisite testi sonuclarindaise 6 saat boyunca
toksik yan Urtin olusmadig: tespit edilmistir. Ayrica sistem tzerinde akustik gug, ¢ozelti
pH's ve baslangic boyar madde konsantrasyonunun etkili oldugu gozlenmistir
(Vanhandl and Marechal 2007).

Reactive Red 22 boyar maddesinin 200 kHz ultrasonik cihaz ile pargalanma kinetigi,
farkli pH degerlerinde, farkli boya baslangi¢c konsantrasyonlarinda ve ortamda hava ile
argon gazinin varhiginda incelenmistir. Argon gazinin varliginda elde edilen absorbans
azalmasi daha fazla oldugu bulunmustur (Okitsu et al. 2005).

Sonokimyasal reaksiyonlara partikil maddelerin etkisini incelemek amaciyla yapilan bir
calismada, saf su ortami 3-5 pm boyutunda ve 10 g L™ konsantrasyonunda kuvars
partikil madde ilavesi ile Ar/O, beslenen sistemde 206 kHz ultrasonik 1sinlamaya
maruz birakilmistir. Elde edilen H,O, konsantrasyonunun saf suda elde edilenden %50
daha fazla oldugu belirlenmistir (Keck et al. 2002).

640 kHz yuksek frekans ultrasonik 1sinlamada, Remazol Black B boyar maddesi 6 saat
isinlanmadan sonra tamamen renksizlestirilmis ve %60 TOK giderme verimi elde
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edilmistir. Ayrica t-butil alkol varliginda parcalanma c¢ok yavas gergeklesmistir
(Vinodgopal et al. 1998).

Alt1 farkli azo boyar maddenin 850 kHz ultrasonik pargalanabilirliginin incelendigi bir
calismada, tum boyar maddelerin 120 W ultrasonik gicte 1-4 saatte renksizlestirildigi
ve olusan Ortnlerin, Pseudomonas putida ile yapilan toksisite testi sonunda toksik
olmayan Urtnler oldugu belirlenmistir (Rehorek et al. 2004).

2.6.1.b. Fotokimyasal iIOP

UV oksidasyonu

UV 1s1m1 ¢cogu kimyasal oksidasyon teknolojilerinin temelini olusturur. UV 1sim su
ortaminda dogrudan fotoliz ve dolayl1 fotolize (serbest radikal oksidasyonu) sebep olur.
UV 1simt 300 kJ Einstein® (UV-A 1s1ma) enerji ile 1200 kJ Einstein™ (vakum UV)'e
kadar olan enerjiden olusur. Literatiirde UV 1sinin diger turlerinin de organik maddeleri
aritmada kullamlmasina ragmen, genellikle UV-C 1s1n1 dezenfeksiyon ve oksidasyon
amacli kullaniir. UV-C 1siniin en yaygin uygulamasi, distik-basingli civa buhar
lambalarinin gelistirilmesinden dolay1 254 nm'deki 1simadir. UV 1s1ma, ozon gibi ilk
olarak dezenfeksiyon amagli kullamlmugtir. Fotokimyadaki reaksiyon mekanizmalarinin
gelismesi ile UV 1s1manmin oksidasyon teknolojilerinde kullanilabilirligi kesfedilmistir.
Oda sicakliginda ¢ogu moleklller, en distk enerji seviyesine (temel enerji seviyesi)
sahiptirler. Bir molekdl UV 1sima ile isinlandigi zaman, 1s1k absorblanacak ve molekl
(molekdltin bir elektronu) hareketlendirilmis bir enerji seviyesine gikacaktir. Temel
seviye ve hareketli seviye arasindaki enerji farki absorblanan enerji, hv (v absorblanan

radyasyon frekans: ve h Planck sabiti) ile uyumludur.

Fotokimyasal reaksiyonlarin kinetigi 1sinlama siddetine ve dalgaboyuna, isimamn optik
yoluna, 1sinlanan bilesigin dogasina ve icinde bulundugu ¢ozeltiye baghidir. Cizelge
2.3'de farkli UV 1sik turlerinin enerjileri ve dalgaboylar: gosterilmistir (Tarr 2003).
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Cizelge 2.4. Isik tarleri veiliskili oldugu enerjiler.

Isima Dalgaboyu, Enerji arahg,
nm kJ Einstein™*?
Kizil 6tesi >780 <155
GOrunir 400-780 155-300
Ultraviyole A 315-400 300-377
Ultraviyole B 280-315 377-425
Ultraviyole C 100-280 425-1198

21 Einstein=1 mol veya 6,023x10% foton

Reaktif azo bir boyar madde olan Blue CL-BR’nin yalmz UV oksidasyonunun
incelendigi bir calismada 1 saatlik 1sinlanma stiresi sonunda %31 renk giderme verimi
elde edilmistir (Yasar et al. 2007).

Hidrojen peroksitin fotolizi (H20,/UV)

H,0, tek basina kompleks organik maddelerin pargalanmasinda etkili degildir. Demir
gibi metal tuzlari, ozon ya da UV gibi yontemler kullamlarak <OH radikallerini
olusturmak Uzere aktiflestirilir. Kabul edilen en yaygin mekanizma H,O,’ nin radikalleri
olusturmak icin UV 1s1nt ile aktiflestirilmesidir.

Hy0, + hv — 2 +OH (A=254 nm) (2.27)

Asirt miktarda H,O, kullamimast durumunda, *OH daha az reaktif olan hidroperoksil
radikallerini (*HO,) Uretecektir. H,O.'nin UV 11 ile pargalanmast en direk <OH
radikali Uretim yontemidir. Ancak, H,O.'nin 254 nm'de molar tikenme katsayisi
yalmizca 19,6 M™ e dir. Bu deger ozonun tilkenme katsayisindan oldukca kiigiiktiir
(3300 M™* cm™). Bu aymi miktarda «OH radikali elde etmek icin daha yiksek
konsantrasyonda H,O, kullaniimasi gerektigini gosterir (Arslan 2000).
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Reaktif azo bir boyar madde olan Reactive Orange 4'un UV-H,0, homojen IOP ile
parcalanmasinin incelendigi bir calismada, UV 151k kaynagi olarak 365 nm dalgaboyuna
sahip 8 W glcunde 8 adet orta basing civa buharli lamba kullamlmstir. Asidik
kosullarda parcalanma veriminin yiksek oldugu, 150 dakikalik reaksiyon stiresinde 20
mM H»O, konsantrasyonunda renk giderme verimi %98,3 ve aromatik gruplarin
parcalanma verimi %75,62 olarak belirlenmistir. Tekstil yardimcr kimyasallarindan
NaCl parcalama verimini 6nemli miktarda degistirmezken, NaCOs; ve NaOH
parcalanmayr neredeyse tamamen engellemektedirler (Muruganandham and
Swaminathan 2004b).

UV/H,0; ile Acid Black 1 boyar maddesinin pargalanabilirliginin incelendigi baska bir
calismada ise 21,4 dakikada %90 renk giderim verimi elde edilmistir. UV dozunun,
H,0, dozunun ve baslangic boya konsantrasyonunun renk giderme verimi Uzerinde
etkili oldugu gorilmustir (Shu et al. 2004).

Hidrolize olmayan ¢ farkli azo boyar maddenin Reactive Red 120, Reactive Black 5 ve
Reactive Yellow 84’ iin secildigi bir calismada UV/H,0; (1¢=1,007x10° E s') sistemde
boyar maddelerin parcalanabilirligi  incelenmistir. H.O.’nin 245 mmol L™
konsantrasyonunun Uzerinde verimi disUrdigt  calismada, 60 dakikalik bir
mineralizasyon stiresi sonunda RR120 igin %53, RY 84 i¢in %58,5 ve RB5 igin %81,6
TOK giderimi elde edilmistir. Tim boyar maddeler icin renk giderim verimleri ise
%99,6' dan fazla olmustur (Neamtu et al. 2002).

Foto-Fenton oksidasyonu (Fe"?/H,0,/UV)

Fenton reaksiyonu H,O, nin bozunmasina Fe™ nin katalitik etkisi temeline dayanur.

Fe™ + Hy0; — Fe™ + OH ™ + +OH (2.28)
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Oksidasyonun ilk adimi Fe nin Fe™ e donismesi ve *OH radikallerinin tiretimidir.
Karanlikta Fe" nin Fe" e tam déniismesinden sonra reaksiyon yavaslar. Oksidantlarin
kaybolmasindan sonra daha fazla Fe*? tilkkenmez. UV varliginda, Fe* fotolitik olarak
kullanilir ve Fe™ iyonlar1 yeniden olusturulabilir ve geri reaksiyon olusur. Asidik
sartlarda (pH=3) reaksiyon Esitlik 2.29' daki gibidir (Guyer 2003):

Fe' + H,0, + hv — Fe'2 + «OH + H* (\>300 nm) (2.29)

Alt1 farkl1 grup boyar maddenin (asidik, reaktif, direkt, katyonik, dispers ve vat) iOP ile
arttilabilirliginin incelendigi bir calismada, Fenton oksidasyonu sonrasinda en duistk
renk (%30) ve TOK (%21) giderimi dispers ve vat boyar maddeler ile elde edilmistir.
Ayrica Fenton proseste reaktif, asit, direkt ve katyonik boyar maddelerde %87-%100
arasinda renk, %56-%79 arasinda TOK giderme verimi elde edilmistir. Disperse ve vat
grup boyar maddelerde ise %30-56 renk, %21-34 TOK giderme verimi elde edilmistir.
Ayrica 254 nm UV isimamn Fenton sisteme eklenmesiyle Vat Blue BO boyar
maddesinin oksidasyonunda %64 renk ve % 45 TOK giderim verimi elde edilmistir.
Y alniz Fenton sistemde %30 renk, %21 TOK giderilirken, yalmz H,O,/UV sistemde ise
%26 renk ve %15 TOK giderilmistir (Xu et al. 2004).

365 nm dalgaboyuna sahip 8 adet UV lamba iceren fotoreaktérin kullanildig: bir
calismada, Reactive Orange 4 boyar maddesinin Fenton ve foto-Fenton prosesle
arttilabilirligi incelenmistir. 140 dakika reaksiyon siiresi sonunda kullanilan proseslerin
etkinligi sirastiyla Fe"?/H,0,/UV> Fe'UV> UV/H,0x> H,0,> UV=UV/Fe™ olarak
belirlenmistir. Sistemin UV gictnin artmasiyla belirli bir optimuma kadar renk
giderme verimi artarken, sistemin baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun artmasiyla
renk giderme verimi azalmistir (Muruganandham and Swaminathan 2004a).

254 nm UV-C simamin Fenton oksidasyonuna etkisini arastirmak igin yapilan bir
calismada model boyar madde olarak Acid Orange 7 secilmistir. 60 dakikalik reaksiyon

siresinde, UV'nin Fenton oksidasyonuna katiimasi renk giderme verimini ¢ok
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etkilemezken (%93,86'dan %100'e) TOK giderim verimini %34,67'den %84,12'ye
cikarmistir. Foto-Fenton sistemin birinci derece TOK giderme hizi 0,0542 dak™
olurken, Fenton sistemin TOK giderme hiz1 0,0285 dak™ olarak belirlenmistir (Kusic et
al. 2006).

Resaktif bir boyar madde olan R94H’1in Fenton ve foto-Fenton (254 nm) yontemi ile
artilchgr bir calismada ilk 5 dakikadaki renk giderme verimi yalmz Fenton sistemde
%34 olurken foto-Fenton sistemde %87 olmustur (Kang et al. 2000).

Baslica 253,7 nm dalgaboyunda 1s1ma yapan UV lambanin kullanildigi bir ¢alismada
foto-Fenton ve Fenton sistemde Reactive Black 5 boyar maddesinin pargalanabilirligi
incelenmistir. 240 dakikalik reaksiyon siiresinde tek basina UV %79,7 renk giderimine
sahip olmustur. Fenton proseste 30 dakika icinde %97,5'lik renk giderim verimi elde
edilirken foto-Fenton sistemde bu verim ayni siirede %98,1 olmustur. Ayrica 1 saatlik
reaksiyon siresinde Fenton prosesinin TOK giderme verimi %21,6 iken, foto-Fenton
prosesin %46,4 olmustur (Lucas and Peres 2006).

2.6.2. Heterojen ileri oksidasyon prosederi

Sulu c¢ozeltilerde kimyasal bilesiklerin fotokatalitik parcalanmasi bir yari iletken
kullanilmasi ile olur. Organik bilesikler iyi bir katalizor kullanilarak CO,'ye kadar
parcalanabilirler. Bu yari iletkenlere, TiO,, ZnO ve Fe(l11) oksit drnek olarak verilebilir.
Bunlar arasinda TiO,, kararli, uygun bir enerji araligina (3,2 eV) ve yiuksek
fotoaktiviteye sahiptir. Ancak son yillarda yapilan bazi calismalarda ZnO’in de TiO;
kadar etkili bir yar1 iletken oldugu tespit edilmistir. TiO, ile ayni enerji araligi degerine
sahip olan ZnO'in (3,2 eV) parcalanma mekanizmasinin da TiO, ile benzerlik gosterdigi
belirlenmistir. Fotokatalitik reaksiyonlarda ©Once vyari iletkenin yizeyi 151k ile
hareketlendirilir ve ardindan katalizor yuzeyinde bir elektron-bosluk cifti olusur.
Katalizordeki boslugun (hys") yilksek oksitleyici potansiyeli organik maddenin direk
oksidasyonunu saglar. Ayrica kuvvetli «OH radikalleri de hem suyun bozunmasi ile hem
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de bosluklarin OH" ile reaksiyonuyla olusur. Olusan «OH radikalleri son derece gucl,
secici olmayan ve organik maddeyi tam ya da kismi mineralizasyona gotiren
radikallerdir.

ZnO + hv — ZnO (ecs” + hyg") (2.30)
hvg" + boya — boyas" — boyanin oksidasyonu (2.31)
hvg" + HO — H" + «OH (2.32)
hvg* + OH™ — *OH (2.33)

katalizor ylzeyinde iletkenlik bandinda elektron (ecg”) molekller oksijeni stiperoksit

anyona donustardr.

e’ + 0O, — O,y (234)

Bu radikal, organik tutucularin varliginda organik peroksitleri olusturabilir.

*O, + boya — boya-OO- (2.35)

yadaH;O;'yi olusturur.

*O; + HO, + H" — H20, + O, (2.36)

iletkenlik bandindaki elektronlar ayrica *OH radikallerinin Gretiminden sorumludur.
Sekil 2.1’ de fotokatalizin genel mekanizmas: 6zetlenmistir (Daneshvar et al. 2004).
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Sekil 2.4. Fotokatalizin genel mekanizmasi.

Heterojen IOP'de fotokaalitik yontemden baska sonokatalitik yontem de
bulunmaktadir. Sonokatalitik yontemde ultrases varliginda ortamda ZnO, TiO, gibi
katalizorler varliginda oksidasyon yapilmaktadir. Bu sistemin muhtemel reaksiyon
mekanizmasi sonoluminesens ve sicak nokta teorisine dayanmaktadir. Sonoluminesens
teorisinde ultrasonik reaksiyonlarin genis bir dalgaboyu araliginda 1sik olusturdugu
bilinmektedir. Bu 1siklar 375 nm' nin altinda olup TiO- partikllerini hareketlendirmekte
ve esasen bir fotokatalitik oksidasyon saglamaktadir. Sicak nokta teorisine gére de
olusan «OH radikalleri TiO, ylzeyi ile etkileserek oksidasyonu saglamaktadir (Wang et
al. 2005; Maet al. 2006; Shimizu et al. 2007; Wang et al. 2007b).

Direct Blue 71 boyar maddesinin TiO,/UV-C sistemde oksidasyonunun incelendigi bir
calismada katalizor konsantrasyonu, pH ve sicakligin pargalanma verimi Gzerine etkisi
arastirlmistir. 50 mg L™ boyar maddenin 40 mg L™ katalizér dozunda 45°C’de ve
pH=6,22' de oksitlenmesiyle, %97’ den fazla renk giderimi ve %50 KOI giderimi elde
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edilmistir. Boyar maddenin yalmz UV oksidasyonunda elde edilen renk giderme verimi
%83 olmustur. Katalizér ylzeyindeki boyanin direk oksidasyonu ile karsilastirildiginda
fotokatalitik proseste cozelti fazdaki *OH radikallerinin  6nemli rol oynadigi
belirtilmistir (Saien and Solemani 2007).

Metilen Blue (katyonik/bazik) ve Eosin Y (anyonik/asidik) boyar maddelerinin, ZnO
yart iletken kullamlarak heterojen fotokataitik aritilabilirligi incelenmistir. 4 W
giictinde 4 adet lamba (356 nm) UV kaynak olarak kullanilmustir. pH=7"de, 1 g L™ ZnO
varliginda, 2 saatte Metilen Blue boyar maddesi icin renk giderme verimi %58 ve KOI
giderme verimi %24 olarak belirlenirken, Eosin Y igin sirasiyla renk ve KOI giderme
verimleri %39 ve %8,1 olarak belirlenmistir. Ortama hava akisinin saglanmasi ve yari
iletken dozunun belirli bir optimuma kadar artmasiyla hem renk hem de KOI giderim
verimlerinin dnemli olgude arttigi gozlenmistir (Chakrabarti and Dutta 2004).

Acid Red 14 boyar maddesinin TiO;'ye alternatif bir katalizor olan ZnO ile fotokatalitik
oksidasyonunun incelendigi bir galigmada, boyanin birinci mertebe pargcalanma hiz
sabiti 0,0548 dak™ bulunmustur (%70,4). Yamz UV 1sik varhginda parcalanma az
olurken (%14,3), yalmz ZnO varliginda pargalanma ihmal edilebilir (%0,5)
bulunmustur. Fotokatalitik oksidasyonun etkili oldugu pH degeri ndtral pH’dir. Ayrica
etanol ilavesiyle *OH radikallerinin ana reaktif tirler oldugu, bunun yaminda da pozitif
bosluklarin darol oynadig: belirlenmistir (Daneshvar et al. 2004).

Alaton and Balcioglu 2001, Reactive Black 5 boyar maddesinin homojen H,O,/UV-C
ve heterojen fotokatalitik TiO,/UV-A oksidasyon yontemleri ile pargalanabilirligini
incelemiglerdir. Her iki oksidasyon prosesi Uzerinde pH’nin etkisi ihmal edilebilir
bulunurken, yalnizca pH=11-11,5 arasinda kiigik bir artig gbzlenmistir. Her iki sistemde
tam bir renk giderimi saglanirken, ortalama %66 KOI ve %78 TOK giderim verimi elde
edilmistir. H,O,'in tek basina boyar maddeye etki etmedigi calismada, karanlikta TiO;
ile yapilan deneylerde %27,7 renk, %34,4 KOI ve %32,7 TOK giderim verimi elde
edilmistir. UV-A 1sinlamanin eklenmesiyle giderim verimleri 6nemli 6lglide artmustur.
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39 kHz ultrasonik banyo kullanilarak Methylene Blue nun sonokatalitik oksidasyonu
TiO, varliginda incelenmistir. US/TiO, sistemde boyar maddenin parcalanma verimi
%22 olurken, sisteme H,0, eklendiginde verim %85 olmustur. En yiksek parcalanma
verim pH=7"de elde edilmistir (Shimizu et al. 2007).

Methyl Orange boyar maddesinin US/TIO, heterojen sistemde parcalanabilirliginin
incelendigi bir galismada, rutile yapidaki TiO, varliginda ultrasonik oksidasyon ile boya
tamamen renksizlestirilirken, anataz yapidaki TiO, ile %41,36, sadece ultrasonik
oksidasyon ile %22,45 renk giderme verimi elde edilmistir. 10 mg L™ boyar maddenin,
optimum parcalanma verimi 40 kHz ultrasonik 1s1mada pH=3'te 40°C’ de ve 150 dakika
reaksiyon siiresinde elde edilmistir (Wang et al. 2005).

Acid Red B boyar maddesinin heterojen sonokatalitik (40 kHz) sistemde
parcalanabilirliginin incelendigi bir calismada, katalizor olarak anataz ve rutile yapida
TiO, kullanlmugstir. 150 dakika reaksiyon stiresi sonunda anataz yapidaki TiO,/US ile
%100, rutile yapidaki TiO/US ile %80,20 ve yalmz ultrasonik 1sinlanma ile %19,27
parcalanma verimi elde edilmistir. Anataz TiO, kullanildiginda, pargalanma ve renk
giderimi aym anda meydana geldigi icin boyar maddenin oksitlenmesi baslica
katalizorin yiUzeyindeki bosluklar tarafindan gergeklestirilmistir. Rutile TiO,
kullanildiginda ise, 6ncelikle azo bagin parcalanmasi ve ardindan naftalin halkanin
parcalanmasi gerceklestigi icin, boyar maddenin oksitlenmesi baslica ultrasonik olarak
Uretilen «OH radikalleri ile gerceklestirilmistir (Wang et al. 2007b).

2.6.3. Hibrit ileri oksidasyon prosesleri

Reactive Red 198 boyar maddesinin UV/ZnO sistemde ultrasonik parcalanabilirliginin
incelendigi bir calismada ZnO dozu, pH ve NaCl ilavesinin sistem Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Kullanilan ultrases cihazi 40 kHz frekansa sahip olup, UV lamba 254 nm
dalgaboyunda 1s1ma yapmaktadir. Sisteme ilave edilen ZnO, 60 dakikada tam bir renk
giderimi saglarken, 220 nm' deki organik maddelerin yaklasik %50 pargalanabilirligini
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saglamustir. Ultrases kullanimi UV/ZnO sistemin verimi artirmistir. Ayrica artan pH
(10'a kadar) ve NaCl ilavesi ile renk giderme verimi artmustir. 1-butanol ilavesi ise
boyanin parcalanabilirligini azaltmistir. Boyamn parcalanmasi bakimindan sistem
verimleri, UV/USZnO> UV/ZnO> USZnO> USUV> US olarak belirlenmistir.
US/UV/ZnO sistemde 120 dakikada %75 TOK giderim verimi elde edilmistir (Wu
2008).

Acid Orange 7 boyar maddesinin ultrasonik (200 kHz) ve fotokatalitik (253,6 nm)
sistemde ayr1 ayr1 ve hibrit oksidasyonunun incelendigi bir calismada katalitik yari
iletken olarak TiO, kullanilmistir. Ultrasonik sistemde 300 dakika sonunda ve hibrit
sistemde (US/UV/TIO,) ise 240 dakika sonunda tam bir renk giderimi saglanmustir.
Yalmz fotokatalitik oksidasyonda ise 480 dakika sonunda %35’'lik renk giderimi
saglanmustir. 480 dakikada fotokatalitik, ultrasonik ve hibrit sistemde sirasiyla %10,
%30 ve %35 TOK giderme verimi elde edilmistir. Bu sonuclar ultrasonik isimamn
fotokatalitik oksidasyonun etkinligini artircigini gostermektedir (Maezawa et al. 2007).

Malachite Green boyar maddesinin sonolitik (80 kHz), fotokatalitik (365 nm) ve
sonofotokatalitik (TiO, varliginda) oksidasyonunun incelendigi bir calismada,
fotokatalitik sistem hizinin (30 dakikada tam renk giderimi) sonolitik ve sonokatalitik
sistem hizindan (120 dakikada bile tam renk giderimi saglanamamistir) daha yuksek
oldugu tespit edilmistir. Sonofotokatalitik sistemin hiz1 (136,7x10° dak™) fotokatalitik
(112,6x10° dak™) ve sonolitik (11,6x10° dak™) sistem hizinin toplamindan daha fazla
olmustur. Cozunmis gazlarin ultrasonik reaksiyonlara etkisini incelemek icin gesitli
gazlarin varliginda boyamin renk giderme verimi incelenmistir. Kullamlan gazlarin
aktiflik swrasi  Ar>O,~hava>He>N,~gazsiz ortam olarak belirlenmistir. Fenton
reaktiflerinin US/UV sisteme eklenmesiyle reaksiyon hizi artmis, boyar maddenin ilk
bes dakika icinde tamamen renksizlestigi gortlmustir (Berberidou et al. 2007).

Sonoliz ve fotokataizin birlesik etkisinin incelendigi bir calismada model boyar madde
olarak Congo Red ve Methyl Orange kullamilmstir. Kullamlan reaktér 300-400 nm
1s1ma yapan bir UV lambaya (foton akis1 4,57x10" E s, azot ya da hava girisine ve 47
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kHz ultrasonik frekansa sahiptir. Yari iletken olarak TiO, kullamlmstir. Her iki boyar
madde icin en yuksek parcalanma verimi TiO, varliginda sonofotokatalitik
oksidasyonda elde edilmistir. Bunu yine TiO2 nin kullamldig: fotokatalitik oksidasyon
takip etmistir. TiO2 nin artan dozuyla boyalarin parcalanma verimleri belli bir
optimuma kadar artmustir. Optimum pH degeri ise TiO, nin izoelektrik noktasina yakin
pH olarak belirlenmistir (Bejarano-Perez and Suarez-Herrera 2006).

Acid Orange 7 boyar maddesinin 632 nm gorunur 1s1k ve 20 kHz ultrasonik 1sima ile
sonofotokatalitik pargalanabilirliginin incelendigi bir ¢alismada, gorundr 111N boyar
maddenin parcalanmasi Uzerinde ¢ok az etkisinin oldugu belirlenmistir. Giderme verimi
tek basina gorinir 151k igin %3, ultrases igin %35 ve gorunir 1sik-ultrases igin %65
olarak belirlenmistir (Ma et al. 2006).

Reactive Red 198 boyar maddesinin gorinir 1sik fotokatalitik ve sonofotokatalitik
oksidasyonunun incelendigi bir calismada yar iletken olarak TiO, (Degussa ve UV 100)
ve ZnO kullamImustir. Kullanmlan ultrasonik cihaz 47 kHz frekansa sahip olup, ZnO en
etkili katalizor olarak tespit edilmistir. 6 saatlik reaksiyon siiresinde en etkili parcalama
veriminin sonofotokatalitik oksidasyonda, ondan sonra sirasiyla fotokatalitik ve
sonokatalitik oksidasyonda elde edildigi belirlenmistir. Sistem verimi kullamlan yari
iletken dozunun belli bir optimuma kadar artmasiyla artmis ve azalan pH, azalan
baslangi¢ boya konsantrasyonu ile artmustir (Kaur and Singh 2007).

Acid Orange 7 boyar maddesinin 350-400 nm arasinda 1sik yayan UV-A sistemde TiO,
ile fotokatalitik oksidasyonu ve sonokimyasal parcalanmasi incelenmistir. Boyamn 24
kHz ve 80 kHz frekanslarda ultrasonik parcalanmasi incelenmis ve 240 dakika
reaksiyon siiresinde 24 kHz' de herhangi bir parcalanma gézlenmezken, 80 kHz 1simada
tam bir parcalanma elde edilmistir. Y Uksek frekansin ugucu olmayan bilesikler Gzerinde
etkili oldugu gozlenirken, disik frekans ultrasonik isimamin daha ¢ok ucucu bilesikler
Uzerinde etkili oldugu belirtilmistir. Heterojen fotokatalitik sistemde ise katalizor dozu
ile belirli bir optimuma kadar, azalan pH ve azalan NaCl dozu ile boyamn parcalanma
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verimi artmustir. Ayrica V. Fischeri kullamlarak yapilan testlerde boyamn biyolojik
parcalanabilirligin arttigi gorilmustir (Velegraki et al. 2006).

Remazol Black B ve Remazol Turquoise Blue G 133 boyar maddelerinin, heterojen
fotokatalitik (TiOy) ve karanlik/UV ortamda homojen fotokatalitik (Fenton/Fenton-
benzeri) oksidasyonlar: ile renk, KOI ve TOK giderim verimleri incelenmistir.
Kullanilan tim IOP' de tam bir renk giderme verimi saglanirken, KOI giderme verimi
%77-98 arasinda ve TOK giderme verimi %51-86 arasinda degismistir. UV 1s1ma
Fenton reaksiyonun verimini ¢ok fazla etkilemezken, Fenton-like reaksiyonun verimini
yukseltmistir. Ayrica homojen foto-Fenton yontemi, heterojen fotokatalitik UV/TiO,
yonteminden 20 kat daha hizli boyay: parcalamistir. Aym deneylerin karanlikta
yapilmasi ile renk ve KOI verimleri 6nemli 6lciide azalmistir (Arslan and Balcioglu
1999).

Reaktif boya banyosu ¢ozeltisine foto-Fenton (UV-A) ve TiO,-heterojen fotokatalitik
(TiIO/UV-A) oksidasyonun uygulandigi bir calismada Fenton reaktifi olarak
ferrioksalat (Fe(C204)3) kullanilmustir. 1 saatlik artma zaman sonunda foto-Fenton
oksidasyonu ile reaktif boya banyosunda %23 TOK giderimi ve %73 UV 2g0nm giderimi
elde edilmistir. TiO,-heterojen fotokatalitik oksidasyonda ise %17 TOK giderimi ve
%86 UVas0nm giderimi elde edilmistir. Foto-Fenton yontemi heterojen fotokatalitik
oksidasyondan U¢ kat daha hizl1 bulunmustur (Arslan et al. 2000).

80 kHz ultrasonik 1s1ma ve 350-400 nm arasinda isima yapabilen bir UV lamba ile 60
mg L Reactive Black 5 boyar maddesinin parcalanabilirliginin incelendigi bir
calismada, katalizor olarak bes farkli tipte TiO, kullamilmustir. Fotokatalitik aritma
sonucunda, kullamlan katalizor tiplerinde Hombicat UV 100 ile bir saat iginde tam bir
renk giderimi saglanmistir. Fotokatalitik sisteme ilave edilen 0,01 M H»0O,, *OH
radikallerini ve 1s1k yoluyla olusmus bosluklar1 yakalamasi sebebiyle parcalanmay:
engellemistir. Boyar maddenin ultrasonik parcalanmasi, fotokatalitik parcalanmadan az
olurken, ultrasesin fotokatalitik oksidasyona katilmasi ile boyar maddenin parcalanmasi
her ikisinde ayr1 ayr1 elde edilen verimden fazla olmustur (Kritikos et al. 2007).
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H,O, ve TiO, kullanillarak Basic Blue 41 boyar maddesinin ultrasonik (35 kHz)
parcalanabilirliginin incelendigi bir calismada, pH, baslangic boyar madde
konsantrasyonu ve H,O, konsantrasyonun sistem Uzerindeki etkisi incelenmistir. Artan
boyar madde konsantrasyonu ile parcalanma veriminin azaldigi ve artan H,0,
konsantrasyonu ile belli bir optimuma kadar verimin arttigi gortlmustir. pH=8 de 180
dakika reaksiyon stiresinde 0,1 g TiO,, 250 mg L™ H,O; ile %89,5 renk giderme verimi
elde edilmistir. Iyon kromotograf ile nitrat, sillftat, formik asit, asetik asit ve oksalik
asitin belirlenmesi ultrasesin boyay1 son Urtnlere kadar parcaladigim gostermektedir
(Abbasi and Asl 2008).



51

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Boyar maddeler

Calismada:

1) Direct Yellow 9 (DY9)

2) Reactive Red 141 (RR141)

3)Basic Yellow 51 (BY51)

4) Reactive Yellow 15 (RY 15)

5)Acid Black 2 (AB2)

olmak Uzere bes farkli boyar madde kullanilmistir. Bu boyar maddeler arasinda yalmzca
DY9 ve RR141 boyar maddeleri ile ilgili genis bilgilere saglayici firma tarafindan
ulasilmistir. DY 9 boyar maddesinin kimyasal yapisi Sekil 3.1’ de gorulmektedir.
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Sekil 3.1. Direct Yellow 9'un molekuler yapisi (Fluka).

DY9 yapisinda bir -N=N- ¢ift bag1 bulunduran azo grup bir boyar maddedir. RR141
boyar maddesinin kimyasal yapisi ise Sekil 3.2'de verilmistir. RR141 de yapisinda
—N=N- ¢ift bag1 bulunduran azo grup bir boyar maddedir.
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Sekil 3.2. Reactive Red 141'in molekiler yapisi (BASF).

Her iki boyar maddeye ait Fluka ve BASF den alinan diger bilgiler ise Cizelge 3.1'de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Direct Yellow 9 ve Reactive Red 141'in genel 6zellikleri (Fluka, BASF).

Parametre DY9 RR141

Ticari adi Thiazole Yellow G Procion Red HE-7B
Saglayici firma Fluka BASF

Sinif1 Az0 boyar madde Resaktif azo boyar madde
Colour index ad C.I. Direct Yellow 9 C.|.Reactive Red 141
Kimyasal formilt | CysH1oNsNaOeS, Cs2H34026SN14Cl>
Molekiler agirhgr | 695.72 g mol™ 1781 g mol™

Amax (QOrundr, UV) | 406, 205 nm 544, 206 nm

Saflik %40 %75

pH 6,91 6,58

Calismada kullamilan diger bir boyar madde Basic Yellow 51 (BY51) Dystar’dan
Astrazon 5GL ticari adiyla temin edilmistir. BY51 methine (bir karbon atomuna
baglanmis birine hidrojen atomu bagli, iki tek ve bir gift bagdan olusur) gruba ait bir
boyar madde olup molekiler yapisi Sekil 3.3'te verilmistir. Boyar maddenin gortnir
renk absorbansi 425 nm' dir.
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Sekil 3.3. Basic Yellow 51'in molekuler yapisi (Colour Index).

Fenton calismalarinda kullamlan monoazo bir boyar madde olan Reactive Yellow 15
Hansel Tekstil A.S.’den temin edilmis ve molekiler yapisi (Voncina and Le-Marechal
2003) Sekil 3.4’ de verilmistir. Boyar maddenin gortnir renk absorbansi 415 nm’ dir.
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Sekil 3.4. Reactive Yellow 15" in molekiler yapisi (Voncinaand Le-Marechal 2003).

Acid Black 2 ise azin gruba (CgH4-N2-CsHg iceren fenazinden tiretilmis) ait bir boyar
madde olup, Nigrosin ticari achyla Alfa Aesar’dan temin edilmistir. Boyar maddenin

I-l,

molekul agirligr C11N20O2H10 g mol ™~ dir. Boyar maddenin gorundr renk absorbans: 575

nm'’ dir.

Boyar maddelerin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda saf su kullanilimistir. DY 9 un stok
¢Ozeltisi 575 pM, RR141'in stok gozeltisi 287,5 pM ve diger boyar maddelerin stok
cozeltisi 1 g L™ konsantrasyonlarinda hazirlanmustir.



3.1.2. Fe" gozdltis

FeSO,.7H,0 Riedel-de Haén'den temin edilmistir. 100 mM konsantrasyonunda saf su
ile hazirlanan stok ¢ozeltiye bir miktar derisik sulfurik asit ilave edilerek saklanmustir.

3.1.3. H,0, cozeltis

H.0, Riedel-de Haén'den temin edilmistir. Yogunlugu 1,11 g cm?, %30'lik H,0,’ den
979 mM stok ¢ozelti saf su ile hazirlanmustir.

3.14.TiO,

Calismada iki farkli TiO, kullamlmustir. Biri Merck ve digeri ise Aldrich (99.7%,
anatase) kalitesindedir.

3.1.5.ZnO

ZnO Carlo Erba kalitesindedir.

3.1.6. Bakir partikilleri

Bakir partikilleri Copper Metal Flitters adiyla May and Baker Ltd. (England)’ den temin
edilmistir (No:270 mesh).

3.1.7. Tersiyer butil alkol (C4H100)

ACROS Organicsden temin edilen tersiyer butil alkol (t-butanol) %99,5 saflikta,
molekill agirligi 74,12 g mol™ (C4H100) olup oda sicakliginda kat1 haldedir.
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3.1.8. Karbon tetra klortr (CCly)

CCly' iin yogunlugu 1,594 g mL™, molekill agirlig1 153,82 g mol™ olup Merck’den
temin edilmistir.

3.1.8. 20 kHz ultrases cihaz

Calismada iki farkli 20 kHz prob tipli ultrases cihazi kullamilmistir. Birincisi 750 W
gliclinde, 250 mL deney hacmine sahip, prob ucu alam 1,27 cm® (Cole Parmer
Instruments, Atatiirk Universitesi), digeri ise 180 W giiciinde, 80 mL deney hacmine
sahip, prob ucu alan: 1,13 cm? (Bandelin Sonoplus HD220, Bogazici Universitesi) olan
ultrases cihazlaridir. Her iki cihaz icin kullanilan reaktorler soguk su ceketli olup, deney
cozeltisini oda sicakliginda sabit tutmaktadir (20°C). Problar su icine 3 cm daldirilmistir
ve her iki sistem de gurulti 6nleyici kabin icinde bulunmaktadir. Sekil 3.5 de Bandelin
Sonolus HD220 ultrases cihazi gorulmektedir.

J

L

Sekil 3.5. 20 kHz Bandelin Sonolus HD220 ultrases cihaz (Bogazici Universitesi Cevre
Bilimleri Enstitiis).
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3.1.9. Coklu frekans ultrases cihaz

Sekil 3.6'da 250 mL deney hacmine sahip soguk su ceketli coklu frekans ultrases cihazi
goriilmektedir. Cihaz 22 cm? titresim alanina sahip, 577, 861 ve 1145 kHz frekanslarda
ultrasonik dalga yayan piezoelektrik transdiktor icermektedir (Ultraschall, Germany).
Glc saglayic1 120 W glctndedir.

Sekil 3.6. Ultraschall coklu frekans ultrases cihazi (Bogazici Universitesi Cevre
Bilimleri Enstitiisl).

Kullanilan ultrases cihazlarinin etkili gticii ve etkili reaksiyon hacmi EK 1’ de belirtilen

kalorimetri yontemi ile yapil mustir.

3.1.10. UV lamba

Istmali calismalarda kullamlan UV lamba Pen-Ray 254 nm dalgaboyuna ve 4400
UM cm? siddete sahip bir UV lambadir (Cole Parmer Instruments). Bu lamba icin 220
Vac-50 Hz gi¢ saglayict kullanilmustir. UV lamba 500 mL deney hacmi igine direk
daldirilmgtir. UV lamba kullamldigi durumlarda reaktor ve kabin aliminyum folyo ile
kaplanmistir. Reaktdr soguk su ceketli olup deney cozeltisi oda sicakliginda sabit
tutulmustur (20°C). UV lambamn ¢ozelti icinde absorblanan 151k miktari EK 2'de
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anlatilan  peroksidisilfat/tert-butanol ~ kimyasal ~ aktinometri  ile  Ol¢lUlmus
10=6,37x10° Einsteins m? sn™ olarak belirlenmistir. Gelen 1s131n yaklasik %25'i gozelti
icinde absorblanmaktadir. Ultrases ve UV 11k kaynagimn birlikte kullamildigi
durumlarda deney sistemi Sekil 3.7'de oldugu gibidir.

aoo
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1- Bilgizayar

2- Bilgizayara badh spektrofotometre
3-Termareakidr

4- Uttrasonik jenaratir
& 1 gl kayna

B- LY lamba

7- Uttrazonik prob

8- Sicakik probu

8- Soduk s girigi

10- Soduk 31 gikigt

11- Koruma kabini

Sekil 3.7. UltrasessUV deney sistemi (Atatirk Universitess Cevre Mihendisligi
Bolum).

3.2. Yontem

3.2.1. Saf su

Deneysel calisgmalarda kullamlan saf su GFL 2008 cihazi ile Uretilmistir.
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3.2.2. Numunélerin analizi

Homojen IOP' de KOI ol¢imu yapilmayacak ise numuneler direk 0,45 pm membran
filtreden stizillerek absorbans dlctimleri yapilmstir. KOI analizi yapmak icin ise, Fe'?,
numunelerin pH’i 7-8 araligina getirilerek ¢okturdlmus ve 0,45 um membran filtreden
suizllmustur. Ayrica KOI 6lglimleri yapmak icin, numunelerde H,O, analizi EK 3'de
belirtilen I3” Metodu ile yapilmis ve KOI' ye girisim yapan miktar belirlenmistir.

Heterojen IOP’ de numunelerden TiO, ve ZnO santrifiij (Runne Heidelberg) ve 0,45 um
membran filtre yardimiyla siizilerek uzaklastirilmigtir. Numunelerin pH degerleri,
WTW pH330i pH metre cihazi ile belirlenmistir.

3.2.3. UV-VIS spektrofotometre

Boyar maddelerin oksidasyon ¢ncesi ve sonrasi absorbans dlgimleri 190-1000 nm
arasinda dalgaboyu taramasi yapabilen, 1 cm quartz kivetli, Thermo Electron
Corporation, NICOLET Evolution 100 UV spektrofotometrede yapil mistir.

3.2.4. KOI élgiimleri

KOI analizleri Standart Metotlarda (APHA, AWWA, WPCF 1985) belirtilen yontemle
148°C'de Merck Spectroquant TR320'de yapilmis, spektrofotometrede EK 4'de
belirtilen kalibrasyon egrileri ile 446 ve 535 nm dalgaboylarinda ol¢ulmistir.

3.25. TOK olgumleri

TOK dlgtimleri Teledyne-Tekmar Apollo 9000 TOC-TN analiz cihazinda Standart
Metotlara uygun olarak yapilmistir (APHA, AWWA, WPCF 1985).
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3.2.6. BOI; dlcgiimleri

BOIs dlclimleri 20°C'de 5 giin siire ile WTW OxiTop Control SET 6 inkiibasyon
siselerinde yapilmistir. Seyreltmeler Standart Metotlarda belirtilen seklide yapilmistir
(APHA, AWWA, WPCF 1985).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fenton Oksidasyonu Calismalari

4.1.1. BY51'in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonu ile giderilmesinde optimum
sartlarin belirlenmes

Fe"? ya da Fe™ iyonu Fenton reaksiyonlarinin en énemli égeleridir. Fe™ iyonu ogu
zaman Fenton reaksiyonlarinda Fe*? yerine kullanilmaktadir (Ertas and Gurol 2002):

Fe” + H,0, — Fe™ + OH + «OH (4.2)

Fe™ + Hy0, —Fe™?+ H" + «O0H (4.2)

Bu durumda reaksiyon Esitlik (4.2)’den baslamaktadir. Ancak Fe'? ile baslayan Fenton
reaksiyonunun hizi (76 M™s?), Fe*® ile baglayan Fenton-benzeri reaksiyonun hizindan
(0,01-0,02 M™* sh) cok biiyiiktir. Dolayisiyla Fenton oksidasyonu Fenton-benzeri
oksidasyondan daha hizlidir. Bununla beraber Fe™ ile baglatilan Fenton-benzeri
oksidasyon zincir resksiyonu sonucu hemen Fe'ye doniistiirilmektedir ve stirekli
olarak Fe? (retilmektedir. Bu nedenle Fe™¥H,0, uygulamasi pek cok uygulamada
Fe"?/H,0; yerine kullaniimaktadir (Ertas and Gurol 2002).

Y ukaridaki bilgiler dogrultusunda belirli konsantrasyonlarda boya ¢ozeltisine dnce Fe™
ya da Fe* ilave edilmis ve pH ayar1 yapilmustir. Ardindan H,O ilave edilerek Fenton
reaksiyonu baslatilmistir. Reaksiyon ortam 6nce 2 dakika 120 rpm'’ de hizli, ardindan 20
dakika 50 rpm’de yavas karistirilmistir. Sekil 4.1’de BY51’in Fenton (FeSO4/H0,) ve
Fenton-benzeri (FeCls/H,0;) oksidasyonlarinda demir konsantrasyonunun (0, 0,66, 1,32,
1,97, 2,63, 3,29, ve 3,95 mM) renk (425 nm) giderme verimi Uzerine etkisi
incelenmistir. Aym deneysel sartlarda, optimum (maksimum reaksiyon verimi Ureten
kosulda) demir konsantrasyonunda (2,63 mM) Fenton reaksiyonda %098,9 renk giderme
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verimi elde edilirken, Fenton-benzeri reaksiyonda %64,6 renk giderme verimi elde
edilmistir. Absorbans ol¢iimlerinin  konsantrasyona donUstUrilmesinde kullanilan
kalibrasyon egrisi EK 4’ de gosterilmistir.

350
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Sekil 4.1. BY51'in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe*? ve Fe™ dozunun
renk gidermedeki etkisi (C;=300 mg L™, H,0,=39,96 mM, pH=3, T=15°C, t=22 dak.).

Sekil 4.2’ de aym deneysel sartlardaki KOI degisimleri gosterilmistir. 2,63 mM optimum
Fe"? dozunda BY51’in Fenton oksidasyonuyla aritilmasinda KOI giderme verimi %92,2
olurken, Fenton-benzeri oksidasyonda bu verim %43,2’de kalmistir. Demir dozu
arttikca hem Fenton oksidasyonunun hem de Fenton-benzeri oksidasyonun etkinligi
azalmistir. Ortamdaki asir1 Fe™ iyonlarinin «<OH radikallerini yakaladig: bilinmektedir.
(Lucas and Peres 2006).

Fe'? + +OH — Fe™® + OH" (4.3)

«OH’1n organik maddelerle tepkime hiz sabiti 10°-10' M sn™ iken, Esitlik 4.3'(in hiz
sabiti 3x10® M™ sndir dolayisiyla bu iki reaksiyon birbiri ile yarismali bir tutum
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sergilemektedir (Irmak 2000). Ayni sekilde, asir Fe™ konsantrasyonu daha fazla Fe
Uretilmesine sebep olmakta ve *OH’1 tutarak Fenton-benzeri oksidasyonun etkinligi
azalmaktadir.
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Sekil 4.2. BY51'in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe*? ve Fe™ dozunun
KOI gidermedeki etkisi (KOi;=396,5 mg L™, H,0,=39,96 mM, pH=3, T=15°C, t=22
dak.).

Optimum dozun altindaki Fe™ konsantrasyonu, Fe"? nin daha az uretilmesine ve bunun
bir sonucu olarak da *OH radikallerinin daha az olusmasina neden oldugundan
oksidasyon etkinliginin azalmasina sebep olmaktadir. KOI azalma degerleri Caosnm
azamas: ile paralellik gostermektedir. Ayrica KOI testine girisim yapan CI
konsantrasyonu 1500 mg L™ oldugu icin kullamlan FeCls miktarlarimin KOI'yi
etkilemedigi bilinmektedir (Arslan-Alaton and Gurses 2004).

Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonlarda diger onemli bir parametre H,0,
konsantrasyonudur. Bu nedenle optimum 2,63 mM demir dozunda 0, 6,66, 13,32, 19,98,
26,64, 33,3, 39,96, 46,62 ve 53,28 mM H,O, konsantrasyonlarimn BY51'in renk ve
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KOI giderme verimi tzerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 4.3'de artan H,O, dozu ile
kalan renk konsantrasyonu arasindaki iliski gosterilmistir. H,O, dozu arttikga, Fenton
oksidasyonda renk giderme verimi %99 a ulasirken, Fenton-benzeri oksidasyonda %60-
70 arasinda degismistir.

A Fenton
250 A Fenton-benzeri

Cson, mg L
8

Sekil 4.3. BY51'in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda H,O, dozunun renk
gidermedeki etkisi (Co=300 mg L™, Fe*? ve Fe"=2,63 mM, pH=3, T=15°C, t=22 dak.).

Sekil 4.4'de ise H,O;'in kalan KOI miktarlar: Uzerindeki etkisi gosterilmistir. Hem
Fenton hem de Fenton-benzeri oksidasyon icin 39,96 mM H,O, dozundan sonra, kalan
KOI miktar1 artmaya baslamistir. Bunun nedeninin asir1 H,O,'nin KOI testine yaptig:
girisimden ileri gelmektedir:

Cr,072 + 3H,0, + 8H" — 2Cr*™ + 30,+ 7H,0 (4.4)

Yapilan deneylerde 20-1000 mg L™ H,0, konsantrasyonuna sahip numunelerde KOI
duzeltmesi;



KOI (mg L ™=K Ol giien — H202(mg L )x0,25 (4.5)

seklindedir (Talinli and Andersen 1992). Bu nedenle numunelerde EK 3'de belirtilen
yontemle H,O, analizi yapilarak KOI tegtine girisim yapan miktar belirlenmis ve KOI
duzeltmesi yapil mistur.
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Sekil 4.4. BY51'in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda H,O, dozunun KOI
gidermedeki etkisi (KOIp=396,5 mg L™, Fe"? ve Fe"=2,63 mM, pH=3, T=15°C, t=22
dak.).

Fenton oksidasyonu bir redoks reaksiyonu oldugu icin pH bu tir tepkimelerde dnemli
rol oynamaktadir. pH’nin Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonlardaki etkisini
incelemek amaci ile pH=2-4,5 arasinda deneyler yapilmistir. pH>4,5"in Uzerinde demir
iyonlarinin ¢okebilme 6zelliginden dolay: daha biuyik pH degerlerinde calisilmamustir.
Sekil 4.5, pH’'nin renk gidermedeki etkisini ve Sekil 4.6, pH'nin KOI gidermedeki
etkisini gbstermektedir. BY 51" in Fenton oksidasyonunda tiim pH degerlerinde %97 den
fazla verim elde edilirken, pH 3'den blyik degerlerde KOI giderme verimi azal mstir.
Bu nedenle Fenton reaksiyonu i¢in optimum pH 3 oldugu belirlenmistir.
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BY51’in Fenton-benzeri oksidasyonunda hem renk hem KOI giderimi agisindan benzer
bir egilim gorilmekte pH>3 degerinden sonra renkte %98'in Uzerinde verim elde
edilmistir. pH’nin artmasiyla hem renk hem de KOI giderme verimi artmaya baslamustr.
Fenton-benzeri oksidasyon icin optimum pH, %84,7 KOI giderme veriminin saglandig:
pH=4 olarak belirlenmistir. Bu durum literattrdeki verilerle uygunluk gostermektedir
(Ntampegliotis et al. 2006).

Asidik ¢ozelti ortaminda H,O, dengededir ve bu durum ara Grin olan HO,™ Uretimini

engeller:
H,0, < HO, + H* (4.6)
HO, + Fe™ «— Fe-OOH™ (4.7)

HO, ise Fe™ ile reaksiyona girerek Fe-OOH?i olusturur. Fe-OOH™? ise bozunarak
Fe"yi olusturur ve *OH radikali Uretimi devam eder. Dolayisiyla ¢ozeltiden Fee
elektron transferi engellenmis olur. Y tiksek alkali pH’lerde ise goziinebilir Fe' ve Fe™
tirlerinin azhigindan dolay: reaksiyon hizi yavaslar ve Fe(OH)3 olusumu Fe*® miktarini
azalttig1 icin dogrudan Fe™ miktar1 da azalir ve oksidasyon yavaslams olur. pH cok
yuksek ise H,O, katalitik olarak oksijene bozunur ve ¢ozeltideki konsantrasyonu azalir
(Ntampegliotis et al. 2006).
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Sekil 4.5. BY51’in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’ nin renk gidermedeki
etkisi (Co=300 mg L™*, Fe"? ve Fe"=2,63 mM, H,0,=39,96 mM, T=15°C, t=22 dak.).
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Sekil 4.6. BY51’in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’ nin KOI gidermedeki
etkisi (KOI,=396,5 mg L™?, Fe* ve Fe"™=2,63 mM, H,0,=39,96 mM, T=15°C, t=22
dak.).
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Sicakligin Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonlardaki etkisini incelemek icin 15-60°C
sicaklik degerleri arasinda deneyler yapilmistir. Cozeltide kalan renk ve KOI
konsantrasyonlar1 Sekil 4.7 ve 4.8'de gosterilmistir. Fenton oksidasyonunda tim
sicaklik degerlerinde %98 den fazla renk giderimi elde edilirken, sicaklik 15°C’den
50°C'ye ciktiginda KOI verimi %92,2den %97,6'ya cikmustir. Fenton-benzeri
oksidasyonda ise sicakligin artmasi ile renk giderme verimi artmus, 15°C’ nin Uizerindeki

tim sicaklik degerlerinde %99 renk giderme verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.7. BY51'in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda sicakligin renk
gidermedeki etkisi (Co=300 mg L™, Fe" ve Fe=2,63 mM, H,0,=39,96 mM, pH=3,
t=22 dak.).

Yine sicakligin 15°C’ den 50°C’ ye cikmasi ile KOI giderme verimi %043,2' den %96,6'ya
cikmustir. Sicaklik 60°C’'ye ciktiginda Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonda KOI
giderme verimi bir miktar azalmistir. Bu durum literatirdeki verilerle uygunluk
gostermektedir (Kuo 1992).
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Sekil 4.8. BY51'in Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonunda sicakhigin KOI
gidermedeki etkisi (KOIp=396,5 mg L™, Fe" ve Fe™=2,63 mM, H,0,=39,96 mM,
pH=3, t=22 dak.).

Sonu¢ olarak BY51'in Fenton-benzeri oksidasyonunda, hem pH degerini hem de
sicakligini artirmak oksidasyon verimliligini artirmstir.
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4.1.2. RY15in Fenton oksdasyonu ile giderilmesnde optimum sartlarin
belirlenmes

Calismanin bu kismi Coloration Technology' de (Eren and Acar 2006) yayinlanmustir.
Fenton oksidasyonu ile RY 15’in giderilmesi Uzerine sistem sartlarint optimize etmek
icin baslangic boya, Fe™?, H,0, konsantrasyonunun, sicakligin ve pH’ nin etkisi renk ve
KOl azalmas Uzerinden incelenmistir. Renk boyanin 413 nm'deki gorinur
dalgaboyundan elde edilen degerdir. Hazirlanan kalibrasyon egriss EK 4'de
gosterilmistir. Sekil 4.9'da baslangic RY 15 konsantrasyonu arttikca renk ve KOI
giderme verimleri azalmistir. Fenton reaksiyonlarinda genellikle disuk kirletici

konsantrasyonu daha iyi sonuglar verir (Gogate and Pandit 2004a; Neyens and Baeyens
2003).
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Sekil 4.9. RY 15'in Fenton oksidasyonunda baslangi¢c boya konsantrasyonunun renk ve
KOI verimine etkisi (Fe*?=2,63 mM, H,0,=13,32 mM, pH=3, T=15°C, t=22 dak.).

Fe"? Fenton reaksiyonlarinda biiyiik rol oynadigi bilinmektedir. Reaksiyon hiz sabiti
H,0,’ den cok Fe*? dozuna daha hassasiyetle baglidir (Arslan 2000). Fe*? olmadan H,O,
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boya ile resksiyona girmemektedir Artan Fe™ iyonu daha fazla *OH radikali
Uretmektedir. Sekil 4.10'da artan Fe"? dozunun 1,32 mM’a kadar renk giderme verimini
artirchg (%96,3) ve bu degerden sonra renk giderme veriminde ¢ok az diisls meydana
geldigi gorulmektedir. Bu durum asir1 Fe'? iyonlarinin *OH radikalini tutmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica asidik cozeltide ortamda asir1 Fe'? varsa, Esitlik 4.8 geregi
H2O,'nin suya donismesiyle sonucglanan ek bir reaksiyon meydana gelmektedir (Tarr
2003).

2Fe™ + Hy0, + 2H" — 2Fe™ + 2H,0 (4.8)

Ancak en yiiksek KOI giderme veriminin (%84,7) elde edildigi Fe" dozu 2,63 mM

olmustur.

120

Verim, %

Sekil 4.10. RY 15'in Fenton oksidasyonunda Fe"? dozunun renk ve KOI verimine etkisi
(Co=300 mg L™, KOIix=294,57 mg L™, H,0,=13,32 mM, pH=3, T=15°C, t=22 dak.).

ikinci Fenton resktifi olan H,O, dozu Fenton prosesin tamaminda rol oynarken, Fe™
dozu baslangi¢ reaksiyon periyodunda hizlandirici rol oynamaktadir (Kang et al. 2000).
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Sekil 4.11'de H,O, dozunun renk ve KOI giderme verimi Uzerindeki etkisi
gogerilmistir. Artan H,O, dozu ile renk giderme verimi artmustir. Ancak belirli bir
optimumdan sonra (39,96 mM) KOI giderme verimi dusmustir. Bu ise H,Oy'in KOI
testine girisim yapmasindan kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi H,O, *OH radikali
kaynagidir. <OH radikallerinin organik bilesiklerle reaksiyonu; cift baglar gibi
doymamus gruplara *OH katilmasi, alkil ya da hidroksil gruptan hidrojen ¢ikarma veya
direkt elektron transferi ile olmaktadir (Tarr 2003).
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Sekil 4.11. RY15'in Fenton oksidasyonunda H,O. konsantrasyonunun renk ve KOI
verimine etkisi (Co=300 mg L™, KOIiy=294,57 mg L™, Fe"?=2,63 mM, pH=3, T=15°C,
t=22 dak.).

Fenton reaksiyonlarinda bir diger 6nemli parametre pH’dir. pH redoks reaksiyonlarinin
gerceklesmesinde biiyiik rol oynamaktadir. Sekil 4.12'de optimum Fe*? (2,63 mM) ve
H,0, (39,96 mM) dozlarinda pH'nin renk ve KOI giderme verimi izerindeki etkisi
incelenmistir. YUksek pH degerlerinde H2O,' nin oksijen ve su olusturarak oksidasyon
etkinligini kaybettigi bilinmektedir (Kuo 1992). pH<3'te «OH radikallerinin Uretimi
azalir. *OH radikali olusumunun engellenmesi oksidasyonun devamliligin saglayan ve

Fe(OH)*?ile Fe(OH)," olusumuna sebep olan Fe" iin ¢oziinen miktarinin azalmasindan
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kaynaklanmaktadir (Lucas and Peres 2006). Ayrica disik pH degerlerinde H iyonlar:
*OH radikalinin etkinligini azaltmaktadir (4.9). Bu nedenle ¢ok distk pH degerlerinde
renk giderme verimi dismektedir (Muruganandham and Swaminathan 2004a).

*OH +H" +¢€& — H,0O (4.9)

pH degeri 2-4 arasinda oldugunda renk giderme verimi %97’ nin tizerinde olurken KOI
giderme verimi igin optimum pH, 3 (%93,3) olarak belirlenmistir. pH>3 degerlerinde
KOI giderme veriminin dismesi literatiirdeki sonuclarla benzerlik gostermektedir
(Meric et al. 2005).
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Sekil 4.12. RY15'in Fenton oksidasyonunda pH'nin renk ve KOI verimine etkisi
(Co=300 mg L™, KOI,=294,57 mg L™, Fe**=2,63 mM, H,0,=39,96 mM, T=15°C, t=22
dak.).

Sekil 4.13'de sicakligin RY15'in Fenton oksidasyonu Uzerindeki etkisi gosterilmistir.
Artan sicaklik redoks tepkimenin hizimi artirdigi igin sicakhik artisi ile renk giderme

verimi artmistir. Tim sicaklik degerlerinde %98’ den fazla renk giderme verimi elde
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edilmistir. KOI giderme verimi icin optimum sicakhk 50°C (%95,8) olarak
belirlenmistir. Sicakligin 60°C’ye cikmasi ile KOI giderme verimi gok az dismustir
(%95,5). Tekstil atiksular: cikis sicaklik degeri 50°C civarinda oldugu icin bu yontemin
tekgtil atiksularinin aritilmasina uygulanabilecegi uygun gorulmektedir.
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Sekil 4.13. RY15'in Fenton oksidasyonunda sicakhigin renk ve KOI verimine etkisi
(Co=300 mg L?, KOIp=294,57 mg L?, Fe=2,63 mM, H,0,=39,96 mM, pH=3, t=22
dak.).

Sonug olarak 300 mg L™ RY15'in Fenton oksidasyonu ile artilmasinda optimum
sartlarda; 2,63 mM Fe' ve 39,96 mM H,O, konsantrasyonunda, pH=3'de, 15°C
sicaklikta %98,7 renk ve %93,3 KOI giderme verimi elde edilmistir. Renk ve KOI

giderme verimlerinin paralellik gostermesi boyar maddenin parcalanabilme durumunu
gostermektedir.
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4.1.3. DY9un Fenton oksdasyonu ile giderilmesnde optimum sartlarin

bdirlenmes

Fenton oksidasyonu ile boyar maddelerin renk giderimi ¢ok iyi sonuglar vermektedir.
Fenton sonrasi yapilan nétralizasyon (4.10-4.14) ile ortamdan demir bilesikleri
uzaklastirildig: icin demirin KOI testine girisim yapmasi engellenmis olur (Neyens and
Baeyens 2003):

[Fe(H20)s]*® + H,0 <> [Fe(H,0)s0H] 2 + Hz0" (4.10)
[Fe(H20)50H]*2 + H,0 > [Fe(H20)4(0H),] + Hs0* (4.11)
2[Fe(H20)50H]* — [Fe(H20)s(OH)2] ™ + 2H,0 (4.12)
[Fe(H20)s(OH)] ™ + H,0 — [Fesy(H20)7(OH)3] ™ + Hz0" (4.13)

[Fex(H20)7(OH)3] ™ + [Fe(H20)s0H] 2 > [Fex(H20)7(OH)4] ° + 2H,0  (4.14)

Bu nedenle Fenton oksidasyonu sonrasi yapilan nétralizasyon islemi KOI giderme
verimini iyilestirmek acisindan etkili gorinmektedir (Arslan and Balcioglu 1999).
Y apilan ¢alismalarda nétralizasyon yapilmadan da renk gideriminde iyi sonuclar elde
edildigi gorulmistir. Bu nedenle DY 9 ile yapilan Fenton oksidasyonu ¢alismalarinda
Fenton sonrasi nétralizasyon islemi yapilmamis, numuneler direkt membrandan
stiztilerek absorbans degerleri 6lcilmistir. Sekil 4.14'de DY 9 boyar maddesinin Fenton
oksidasyonu ile aritilmasinda H,O, dozunun absorbans azalmasi Uzerindeki etkisi
gosterilmistir. Boyar maddenin absorbans: incelendiginde gorinir rengin sahip oldugu
pikten baska 205 nm'de baska bir pik oldugu goértlmektedir. Aromatik gruptan
kaynaklanan bu kisim, gorunir renkten daha zor parcalanmaktadir. Boyar maddenin
gorinur rengi tim H,0O, konsantrasyonlarinda giderilmektedir. Ancak aromatik kismin
parcalanmast H,O, konsantrasyonu azaldikgca artmaktadir. Azalan Hy0O:
konsantrasyonunun aromatik kisimdaki renk giderme verimini artirmasi, H»O. nin
fazlasimn <OH radikali tutucu olarak gorev yapmasindan kaynaklanmaktadir
(Muruganandham and Swaminathan 2004a):
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H20, + *OH — H,0 + *HO;, (4.15)
*HO, + *OH — H 0+ O, (4.16)

Ortaya c¢ikan *HO. organik maddelerin radikal zincir reaksiyonunu baslatsa da,
oksidasyon potansiyeli «OH’den cok azdir. Dolayisiyla asirn H,O, varligi 1OP nin
verimini disurmektedir. Bu nedenle verimi maksimum seviyede tutmak igin, tim

IOP de optimum H,0, dozu belirlenmistir (Alaton and Balcioglu 2001).
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Sekil 4.14. DY9un Fenton oksidasyonunda H,O, konsantrasyonunun absorbans
azalmasina etkisi (Co=28,75 UM, Fe"?=2 mM, pH=3, T=20°C, t=22 dak.).

Sekil 4.15'de ise DY9'un Fenton oksidasyonunda absorbans azalmasina Fe*? dozunun
etkisi gosterilmistir. Kullamlan tim Fe™ dozlarinda gériiniir rengin tamamu giderilirken
aromatik kisimdaki absorbans yar1 yariya azalmustrr. Fe? dozunun 0,5 mM'’den
3 mM’ye ¢ikmasi ile *OH radikalleriyle Fe"? nin reaksiyonu sonucu parcalanma verimi
azalmaktadir. Boyanin gorundr kismindaki rengin UV bolgedeki renkten daha hizli
parcalandigi gorulmektedir.
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Sekil 4.15. DY9'un Fenton oksidasyonunda Fe"? dozunun absorbans azalmasina etkisi
(Co=28,75 UM, H,0,=1,96 mM, pH=3, T=20°C, t=22 dak.).

Diger Fenton calismalarinda oldugu gibi pH’nin etkisini belirlemek amaciyla DY 9 un
farklt pH’lerde optimum demir ve H,O, dozlarinda oksidasyonu incelenmis sonuglar
Sekil 4.16'da gosterilmistir. pH arttik¢a Fenton oksidasyonun etkinligi artmus, DY 9 un
optimum oksidasyonunun gerceklestigi pH degeri 4-4,5 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.16. DY9un Fenton oksidasyonunda pH’'nin absorbans azalmasina etkisi
(Co=28,75 UM, H,0,=1,96 mM, Fe?=0,5 mM, T=20°C, t=22 dak.).

DY 9 un Fenton oksidasyonu zamana kars: incelendiginde renk giderimi ilk 5 dakika
icinde gergeklesmektedir. Lineer olmayan regresyon analizi gostermistir ki, renk tssel

olarak sifir olmayan bir dizliige kadar azal mistir:

A
—zg P 4.1
=€ (4.17)

Burada; Apve A t=0 ve t=t zamandaki maksimum absorbans degerlerini, k hiz sabitini
ve P ise duzligl gostermektedir (Guyer 2003). DY9un Fenton oksidasyonuyla
parcalanmasinin lineer olmayan regrasyon analizine gore bulunan hiz sabiti degeri
ka06=0,5686 dak™ ve yarilanma siiresi t1,=1,219 dak™ dir. 60 dakika sonunda boyanin
gorunir rengi tamamen giderilmistir. Lineer olmayan birinci derece KOI ve TOK

azalmalar ise Sekil 4.17 de gosterilmistir.
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Sekil 4.17. DY9'un Fenton oksidasyonunda birinci derece TOK ve KOI azalmasi
(TOKy=12,94 mg L*, KOIiy=51,13 mg L™, H,0,=1,96 mM, Fe?=0,5 mM, pH=3,
T=20°C).

KOI ve TOK azalmasinin birinci derece kinetigi:

I K 0y t4p (4.18)
&ToK, 5

IOl O\ t+P (4.19)
KOI, &

seklindedir (Arslan 2000; Alaton and Balcioglu 2001). Sekil 4.17'den birinci derece
TOK azalmasi hiz sabiti 0,0831 dak™ bulunurken, KOI azalma hiz sabiti 0,488 dak™
olarak belirlenmistir. Genel olarak TOK giderme verimi %15-37 arasinda degisirken,
KOI giderme verimi %68-87 arasinda degismistir. DY9'un Fenton oksidasyonu ile
TOK degerlerinin azalma verimleri literatlr ile benzerlik gostermektedir (Kusic et al.
2006).
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4.2. Ultrases Calismalari

Calismanin bu kisminda Direct Yellow 9 (DY9) ve Reactive Red 141 (RR141) boyar
maddelerinin dusik ve yiksek frekansta ultrasonik pargalanmalar incelenmistir. Ayrica
ultrasonik oksidasyon verimini artirmak igin ortama CCl, ve partikil madde (TiO,, sifir
degerlikli bakir) ilavesi gergeklestirilmistir.

4.2.1. DY9 un dusik ve yuksek frekans ultrasonik parcalanmasina CCl, etkis

Cogu organik madde ultrasonik olarak parcalanabilmesine ragmen, ultrasonik
parcalanma hizi olduk¢a disutiktir. Bu nedenle ortama parcalanma hizini artirabilecek
Fe", Fe"™ ve CCl4 gibi maddeler ilave edilmektedir. CCl, gozelti ortaminin ultrasonik
1isinlanmasi sonucu olusan hidrojen atomlarini yakalayici olarak bilinmektedir. Bilindigi
gibi, bir cozelti ortamu ultrasonik isinlanmaya maruz birakildiginda ortamdaki su
molekulleri «H ve «OH radikallerine ayrismaktadir. CCl, ortamdaki hidrojen atomlarinm
yakalayarak *«OH radikali konsantrasyonunun artmasina ve daha fazla parcalanma
reaksiyonu meydana gelmesine sebep olmaktadir. CCl,’ Gn ultrasonik ayrismasi sonucu
asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir:

CCly +))) — *CCls + «Cl (4.20)
CCl;3 +))) — +CCl, + +Cl (4.21)
«Cl ++Cl — Cl, (4.22)
Clo+ H,0 — HCIO + HCl (4.23)

Bu reaksiyonlar sonucu agiga cikan HCIO ve Klorlr iceren radikaller de kuvvetli
oksitleyici 0zellige sahiptir (Wang et al. 2007a). CCl, yiksek buhar basincina (113,83
mmHg) ve disik kaynama noktasina (77°C) sahip oldugu icin, kabarcigin icine kolayca
difize olur, hem ara ylzeyde hem de kabarcigin icinde gaz fazda molekller
parcalanmaya maruz kalir. Ancak gaz fazin tahmin edilen hacmi 20 000 kat ara
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ylizeyden buyuk oldugu icin CClyin gaz fazda ara ylzeyden daha fazla
parcalanabilecegini sdylemek miumkiindir (Hua and Hoffmann 1996).

DY9un dusuk ve yuksek frekans ultrasonik parcalanabilirligi Gzerine CCl, etkisini
incelemek icin, CCl, varliginda (500, 1000 ve 2000 uM) ve yoklugunda Onceden
havalandirilmis ve deney sirasinda hava akis: saglanan 28,75 UM DY 9 ¢ozeltisi 20°C’ de
30 dakika 1sinlanmaya tabi tutulmustur. Reaksiyon ortam 20°C’ de sabit tutulmus ve
deneyler ortamin dogal pH'si olan 6,91 de yapilmustir. Sekil 4.18'de DY 9'un 20 kHz
distk frekansli ultrasonik parcalanmasi, Sekil 4.19'da 577 kHz yiksek frekansli
ultrasonik parcalanmasi, Sekil 4.20de 861 kHz yiksek frekansli ultrasonik
parcalanmast ve Sekil 4.21'de 1145 kHz yiksek frekansli ultrasonik parcalanmasi
lizerine CCl, etkisi incelenmistir. Sekillerdeki regresyon egrileri A=Aqe*" denklemine

uyumu gostermektedir
3
= Kontrol a4 500uM v 1000 uM e 2000 uM
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Sekil 4.18. 28,75 uM DY 9 un 20 kHz ultrasonik parcalanmasina CCl, etkisi.

Genellikle dusik substrat konsantrasyonlarinda gerceklesen ultrasonik reaksiyonlar
birinci derece kinetik ile agiklanmaktadir:
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== KA (4.24)

Burada; Ap ve A t=0 ve t=t zamanda boyar maddenin goérinir dalgaboyundaki
absorbans degerleri ve k birinci derece absorbans azalmas: hiz katsayisidir (dak™).
Absorbans degerlerinin lineer olmayan azalmasi durumunda ise birinci derece kinetige
dizlik sabiti eklenerek modellenmistir.

Sekil 4.18 den goruldugi gibi boyamn 20 kHz ultrasonik parcalanmasi oldukca yavastir
(k=0,0010 dak™) ancak ortama CCl, ilavesi ile parcalanma verimi asagidaki

reaksiyonlarin bir sonucu olarak yikselmistir:

CCls++*H — H" + Cl" + «CCl3 — Cl3° (4.25)
Cls +sH — H" +Cly + CI (4.26)

500, 1000 ve 2000 uM CCl, dozlarinda DY 9 un pargalanma hiz sabitleri sirasiyla
0,3072, 0,4092, 0,4625 dak™ olarak belirlenmistir. Wang vd., 2007a de yayinladiklar:
calismalarinda 1950’ de Weissler’in galismasinda CCl,'in KI'tn ultrasonik parcalanma
hizimi 15 kat artirdigim belirtmislerdir. Metil Orange’ in ultrasonik parcalanmasina CCl,
ilave edilerek parcalanma hizi 90 kat artirilmustir. Metil Orange’in ultrasonik
parcalanma mekanizmasint belirlemek igin ayni calismada, ortama CCl, ile birlikte
t-butanol ilave edilmistir. T-butanol «OH radikallerini tuttugu igin reaksiyon hizinin
azalmasi beklenmektedir. Ancak reaksiyon hizinda meydana gelen azalmanin az olmasi
boyar maddenin ortamda CCl; varhiginda ana parcalanma mekanizmasinin <OH
radikalleri Uzerinden degil, HCIO ve Kklorir iceren diger kuvvetli radikallerden
kaynaklandigini da gostermistir (Wang et al. 2007a).
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Sekil 4.19. 28,75 UM DY 9 un 577 kHz ultrasonik parcalanmasina CCl, etkisi.

DY9'un 577 kHz ultrasonik parcalanma hiz sabiti 0,0088 dak™ olup, 20 kHz deki
degerinden (0,0010 dak™) fazladir. Ancak ortama ilave edilen CCl, parcalanma hizint
daha da artirmistir. Ortama ilave edilen 500, 1000 ve 2000 pM CCl, dozlarinda hiz
sabitleri sirasiyla 0,3546, 0,6801 ve 0,3351 dak™ olarak hesaplanmustir. CCl, dozunun
2000 pM’a cikmastyla hiz sabitinin diismesi, yiksek frekansta daha fazla Uretilen «CCl3
radikalinin «OH yakalayic1 olarak gorev yapmasindan (CCl; + «OH — HOCCI53)
kaynaklanmaktadir (Hua and Hoffmann 1996).

Sekil 4.20'den goruldigi tzere DY 9 un 861 kHz 1isimasina CCl, ilave edildigi zaman
hiz katsayisi 0,0058 dak™ den, sirastyla ksp=0,0987, k1000=0,3592, K2000=0,8480 dak™ e
¢cikmustir. Bu durumda goruindr renkteki azalma verimleri %15,8' den sirasiyla, %53,4,
%60,5 ve %68,9 a yukselmistir.
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Sekil 4.20. 28,75 UM DY 9" un 861 kHz ultrasonik parcalanmasina CCl, etkisi.

Sekil 4.21'den goruldigu Uzere DY 9 un yalmiz basina 1145 kHz ultrasonik frekansta
elde edilen birinci derece hiz sabiti 0,0080 dak™ den sirastyla ksps=0,4731, k1000=0,5577,
K2000=0,6354 dak™ e cikmustir. Bu durumda goriiniir renkteki azalma verimleri %21’ den
sirastyla %70,1, %71,3 ve %74,8 e citkmustir. Buradan da goruldigi Gizere ortama ilave
edilen CCl, ultrasonik reaksiyonlari hizlandirmakta ve boyamin parcalanabilirligini
artirmaktadir.
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Sekil 4.21. 28,75 uM DY 9 un 1145 kHz ultrasonik parcalanmasina CCl, etkisi.

DY9'un 577, 861 kHz ve 1145 kHz de ulrasonik pargalanmasina CCl, ilave edildigi
zaman parcalanma hiz sabitleri artmistir. Ancak DY9 un CCl, |G ortamda ultrasonik
parcalanmasi ile elde edilen en yiksek hiz katsayist 20 kHz ultrasonik 1sima altinda
2000 puM CCl, ilavesiyle gerceklesmistir (0,4625 dak™). Bu deger 20 kHz 1simanin
DY 9'u parcalama hiz sabiti olan 0,0010 dak™ den yaklasik 463 kat daha biiyiiktir. Y ani
ultrasonik parcalanma hizi CCl4 varliginda 463 kat artmustir. Y Uksek frekansta zaten
yuksek parcalanma verimi elde edildiginden CCl, Un hizlandiric: etkisi en fazla 146 kat
artis ile 861 kHz de 2000 uM CCl, varliginda elde edilmistir. Ancak DY 9'un gorintr
renginde meydana gelen en yiksek renk giderme verimi %76 absorbans azalmas ile
577 kHz 1s1mada ve 2000 uM CCl, varliginda elde edilmistir. elde edilmistir.

Sonug olarak 2000 uM CCl,4 varliginda 20, 577, 861 ve 1145 kHz ultrasonik 1isimanin
DY9'u birinci derece parcalama hiz sabitleri sirasiyla 0,4625, 0,3351, 0,8480 ve 0,6354

olarak bulunmustur.
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4.2.2. DY9 un dusik ve yuksek frekans ultrasonik parcalanmasina tersiyer butil
alkol (t-butanol) etkisi

DY 9 un yuksek ¢cozunurligiinden dolayr boyar maddenin ultrasonik parcalanmasinin
cOzelti ortaminda olmasi  beklenmektedir. Ancak c¢ozinen maddenin yiksek
konsantrasyonlarda olmasi durumunda, bir miktar ¢oziinen madde cozelti fazindan
kabarcik-sivi ara yizeyine kagmaktadir ve burada absorblanarak termal bozunmaya
maruz kalmaktadir (ince and Tezcanli 2001). DY9 boyar maddesinin ara yiizeyde
pirolitik ya da oksidatif bozunmasini incelemek icin, yiksek ugucu 6zelik tasiyan t-
butanol varliginda ortam ultrasonik 1s1maya maruz birakilmistir. T-butanol yiksek
ugucu Ozelige sahip oldugu igin kabarcik-sivi ara yuzeyini kolayca gegerek kabarcigin
icine girebilmektedir (Okuno et al. 2000). Burada t-butanol muhtemelen <OH
radikallerini tuttugu icin boyar madde ile yarismali bir durum sergilemekte ve ¢ozelti
fazinadogru *OH radikali gegisini azaltmaktadir.

Tersiyer butil alkoliin radikal tutma reaksiyonu asagidaki gibidir (Vinodgopal et al.
1998):

(CH3)3COH + *OH — *CH3(CH3),COH + H,0 (4.27)

Boyar maddenin bozunma mekanizmas: ¢Ozelti fazina gegcen <OH radikalleri ile
meydana geldigi icin, t-butanol <OH radikallerinin ¢ozelti fazina gecisini azaltarak
parcalanma verimini azaltacaktir. Bu nedenle DY 9 boyar maddesinin disik ve yiksek
frekans ultrasonik parcalanmasi ortamda t-butanol varliginda incelenmistir. Bunun igin
1/10, 1/20 ve 1/50 t-butanol/boya oranlarindaki karisim 20, 577, 861 ve 1145 kHz
ultrasonik 1simaya maruz birakilmistir. Sekil 4.22'de DY 9" un 20 kHz, Sekil 4.23' de 577
kHz, Sekil 4.24'de 861 kHz ve Sekil 4.25'de ise 1145 kHz ultrasonik oksidasyonuna t-
butanol etkisi ile meydana gelen absorbans azalmalar: gosterilmistir.
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Sekil 4.22. 28,75 UM DY 9 un 20 kHz ultrasonik parcalanmasina t-butanol etkisi.
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Sekil 4.23. 28,75 UM DY 9 un 577 kHz ultrasonik pargalanmasinat-butanol etkisi.



87

DY9'un 20 kHz ultrasonik parcalanmasi (0,0010 dak™) 1/10 t-butanol/boya oranindan

etkilenmezken (0,0010 dak™), t-butanol konsantrasyonunun artmastyla durmustur.

DY9'un 577 kHz ultrasonik 1simasina 1/10, 1/20 ve 1/50 oranlarinda t-butanol/boya
ilave edilmesi ile parcalama hiz sabiti 0,0088 dak™ den sirasiyla 0,0060, 0,0058 ve
0,0037 dak™ e dilsmiistiir. Yamz DY 9'un ultrasonik oksitlenmesi ile %22,4 absorbans
azalmasi elde edilirken, 1/10, 1/20 ve 1/50 t-butanol/boya oranlarinda bu verim sirasiyla
%15,9'a, %15,9'a ve %10,1'e dismustir. Bilindigi gibi organik bilesiklerin ultrasonik
bozunmasi onlarin buhar basinci-¢ozinurlik gibi fizikokimyasal 6zelliklerinin bir
fonksiyonudur. Az ugucu ve orta dereceli ¢ozunur bilesiklerin ultrasonik oksidasyonu
¢Ozelti fazda *OH ile az bir kismu da ¢oken kabarcigin ara ylzey bolgesinde (¢OH
konsantrasyonunun maksimum oldugu bdlge) bozunma seklinde gergeklesir. Bu
sonuglar, DY 9'un yalniz ¢ozelti fazda oksitlenmedigini aym zamanda t-butanol ve boya
icin yarigin gergeklestigi ara yuzeyde de oksitlendigini gostermektedir. Bu yarisma artan
t-butanol/boya oraniyla artmaktadir.

T-butanol varhiginda parcalanmanin hala devam etmesi, yiksek frekansta daha fazla
*OH radikali Uretilmesinden ya da ara yizeye kacan boyar madde molekdillerinin,
yuksek frekansta Uretilen daha yiksek enerji ile ayrica termal bozunmaya maruz
kalmasindan kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.24. 28,75 uM DY 9 un 861 kHz ultrasonik parcalanmasina t-butanol etkisi.

861 kHz (k110=0,0073, K1/20=0,0032, kys50=0,0020 dak™) ve 1145 kHz (k110=0,0161,
K1/20=0,0079, kys50=0,0049 dak™) ultrasonik 1sinlamada t-butanol konsantrasyonunun
artmasi ile pargalanma azalmistir. Ancak 1/50 t-butanol/boya oraninda bile meydana
gelen absorbans azalmasi hala parcalanmanin oldugunu gostermektedir. Bu durum
yuksek frekansta Uretilen gegici kabarciklarin kalis siiresinin az olmasi ve kabarcigin
gaz fazda *OH ve *H birlesmesine izin vermeden patlamasiyla agiklanabilir. Kabarcigin
cOkusU ile birlikte daha fazla serbest «OH radikalleri ¢Ozelti faza kagarak ¢OzUinur
formdaki boyay: parcalayabilmektedirler. DY 9 un 20 kHz ultrasonik parcalanmasina t-
butanol ilavesi ile parcalanmanin durmast *OH radikallerinin yiksek frekansta

Uretilenden daha az oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. 28,75 uM DY 9'un 1145 kHz ultrasonik pargalanmasina t-butanol etkisi.

1/10 t-butanol/boya oraminda hem 861 kHz hem de 1145 kHz frekansta boyanin
parcalanmasimin artmasinin; Esitlik 4.27'de olusan *CH,(CH3),COH radikalinin de
boyay: parcalamasindan ileri geldigi distntlmektedir. Bu radikal primer ve kararsiz bir
radikal olup t-butanoliin ultrasonik parcalanmasi ile meydana gelmektedir.

Gliltekin ve Ince 2008’ de yaptiklar: calismalarinda BPA’min bozunma mekanizmasin
incelemek icin cesitli t-butanol/BPA oranlarindaki  karisimi 300 kHz ultrasonik
isinlanmaya tabi tutmuslardir. Pargcalanma verimindeki azalmanin ilk 5-8 dakikada
meydana geldigini ve 60 dakikalik reaksiyon siresinde BPA’min bozunmasinin
¢Ozeltideki t-butanolin miktarindan etkilenmedigini belirlemislerdir. Buradan yola
cikarak su sonuclar: elde etmislerdir:

1) Surekli sonikasyon boyunca yaris olmamasi igin t-butanol oksidasyon ya da termal
parcalanma ile ¢abucak bozunmaktadir,
2) Uygulanan deneysel sartlarin icinde ¢ozeltideki «OH radikali konsantrasyonunun

sinirsiz oldugunu,
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3) *OH ile t-butanoliin reaksiyonu, t-butanol yiksek konsantrasyonlarda olmadikca,
BPA icin yarismal1 bir reaksiyon olmadigini belirlemislerdir.

Ayni calismada BPA konsantrasyonu artirilarak t-butanol ilavesi ile ultrasonik isima
gerceklestirilmis, reaksiyon hizimn 10 kat azaldigi belirlenmistir. Bu ise BPA'min
yuksek konsantrasyonlarinda ara ytizey reaksiyonlarinin ve BPA ile t-butanol arasinda
*OH i¢in bir yarisma oldugunun gostergesidir. DUsuk substrat konsantrasyonlarinda t-
butanol miktar1 goze ainmaksizin *«OH vyaris1 Onemsizdir ve dUsuk substrat
konsantrasyonlarinda reaksiyon genellikle ¢ozelti fazda meydana gelmektedir.

4.2.3. DY9' un 20 kHz ultrasonik parcalanmasina partikil madde etkis

Ultrasesin bir yar1 iletken ile beraber kullamilmasina dair literattirde pek cok calisma
bulunmaktadir. TiO, molekiler oksijene daha hizl1 elektron transferinden dolay: etkili
bir katalizor olarak bilinmektedir (Daneshvar et al. 2004). Ortama ilave edilen
katalizorler birer gekirdek gorevi gorerek kavitasyonun olusmasina yardimct olurlar.
Ancak sesin dagilmasinda da bir bariyer gibi hareket ederek sisteme dagitilan enerji
etkinligini azaltirlar. Bu nedenle optimum katalizér dozunu belirlemek 6nemlidir
(Gogate and Pandit 20044). Ayrica ultrases varliginda ilave edilen TiO;' nin ylzeyindeki
safsizliklar temizlenmekte ve daha fazla aktif katalizor ylzeyi olusmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle katalizOr yuzeyinde reaksiyona girenlerin ve dranlerin kitle
transferi hizlanmaktadir (Gogate and Pandit 2004b).

DY9'un 20 kHz ultrasonik parcalanmast Uzerine TiO;'in etkisini incelemek icin 0,1,
0,5 ve 1 g L™ dozlarinda TiO, varliginda ultrasonik 1sima gerceklestirilmistir. Sekil
4.26'dan gorulecegi Uizere artan TiO, dozu ile 406 nm' deki absorbans azalmasi artmustir.
Tek basina DY9un 20 kHz ultrasonik pargalanmasindan %3,2'lik bir absorbans
azalmasi elde edilirken ortama 0,1, 0,5 ve 1 g L™ TiO; ilavesi ile verimler sirasiyla
%24,2, %76,6 ve %95,6'ya cikmistir (kpyo=0,0010, ko1=0,2321, kos=0,8419, k;=11,73
dak™).
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Sekil 4.26. 28,75 uM DY 9 un 20 kHz ultrasonik parcalanmasina TiO etkisi.

Ultrasonik resksiyonlarin etkinligini artirmak icin ortama sifir degerlikli metal ilavesi
de yapilmaktadir. Ultrasonik isima ile boyar maddelerin parcalandigi bir calismada
ortama sifir degerlikli demir (Fe°) ilave edilerek resksiyon etkinligi artirilmustir.
Ultrases, ilave edilen metal partikillerin yizeyindeki safsizliklart temizleyerek
katalizOrun daha etkin hale gelmesini saglamistir (Liu et al. 2007).

Bu nedenle bu galismada 20 kHz ultrasonik parcalanmanin etkinligini artirmak icin
ortama bakir partikilleri ilave edilmistir. Ilave edilen bakir partikillerinin DY 9 un 20
kHz ultrasonik parcalanmasi Uzerine etkisi Sekil 4.27'de gosterilmistir. Artan bakir
dozu ile boyar maddenin ultrasonik parcalanmast hizlanmustir  (Kpye=0,0010,
Kig1=0,0161, Koy =0,0209, k35 =0,0325 dak™). Bakir partikillleri ultrasesin etkisi ile
baslangi¢ boyutlarindan daha kiicik parcalar haline gelmislerdir.
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Sekil 4.27. 28,75 pM DY 9 un 20 kHz ultrasonik parcalanmasina bakir partikillerinin
etkisi.

Bakir partiktlleri de DY9 un 20 kHz ultrasonik 1s1ma verimini artirmislardir. Ancak
TiO; kadar etkili degillerdir. Bunun en 6énemli nedeni TiO, partikillerinin nano boyutta
olmasidir. DY9 un yalmz 20 kHz ultrasonik isinlanmasi ile 30 dakikada elde edilen
%3,2'lik absorbans azalmasi, ortama 1, 2 ve 3 g L™ bakir partikiilleri ilave edilmesi
durumunda verimler sirasiyla, %38,6, %45,6 ve %56,5 e yukselmistir. Bu materyallerin
varligi Kkatalizbr ylzeyinin  asinmasi, aktiflesmesi ve kimyasal 6zelliklerinin
degistirilmesi icin uygun gortinmektedir (Ince et al. 2001).

Ultrasonik reaksiyonlarda higbir heterojen madde bulunmasa bile literattirde ultrasonik
reaksiyonlarda ¢ farkli heterojenitenin bulundugu belirtilmistir. Bunlardan ilki, gaz-
sivi heterojenitesi, ikincisi, *OH radikallerinin yerel konsantrasyonu ve sonuncusu
kavitasyon kabarciklarimin ara ylzey bolgesinde bulunan boyar maddelerdir. «OH
radikallerinin yogun oldugu ara yuzey bolges ise “etkili reaksiyon bolgesi” olarak
belirtilmektedir (Okitsu et al. 2005).
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Sekil 4.28'de ise 20, 577, 861 ve 1145 kHz ultrasonik frekans altinda DY 9 un
parcalanmasi incelenmistir. 20 kHZ' de boyanin parcalanmasi oldukca yavas olup birinci
derece hiz sabiti 0,0010 dak™dir. 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda boyanin
gorinur renginde yalmiz %3,2'lik bir absorbans azalmasi meydana gelmistir. Y Gksek
frekans degerlerinde ise boyamin parcalanma hizi artrus; 577, 861 ve 1145 kHz
frekanslarda 0,0088, 0,0058 ve 0,0080 dak™ parcalanma hizlar: ve srasiyla %224,
%15,8 ve %21 olarak belirlenmistir. DY 9 un parcalandigi en etkili frekans 577 kHz
olarak belirlenmistir. Optimum frekans degerini belirlemek enerji maliyetini azaltmak
bakimindan 6nemlidir (Gogate 2002). Ultrasonik cihazin etkin guic degerleri EK 1'de
detayl1 olarak anlatilan kalorimetri ile hesaplanmis ve gi¢ yogunluklari 577, 861 ve
1145 kHz icin sirast ile 0,195, 0,194 ve 0,196 W mL™ olarak belirlenmistir.

22
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Sekil 4.28. 28,75 UM DY 9 un ultrasonik parcalanmasina frekans etkisi.

Bilindigi gibi ultrases, dusik frekans ya da klasik guc¢ ultrasesi (20-100 kHz) ve orta
frekans ya da “sonokimyasal etki”nin olustugu ultrases (300-1000 kHz) araliklarinda
kavitasyon olusturmaktadir. Genellikle distk frekans ultrasonik reaksiyonlarda daha
cok buhar faz pirolizi gorulirken, yiksek frekans ultrasonik sistemlerde radikal
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birlesme reaksiyonlar1 daha azdir. Clnkl yuksek frekanslarda kabarcigin kalis stresi
cok kisadir ve daha cabuk coker. Boylelikle radikaller kabarcigin igerisinde tekrar
birlesemeden disar1 atilirlar. Boyar maddeler gibi yiksek hidrofilik Ozellik tasiyan
bilesikler ise cogunlukla sivi fazda ya da gaz-sivi ara yizeyde baslica *OH
radikallerinin - yOrittigu reaksiyonlar ile pargalandiklar: igin yiksek frekans
degerlerinde, Uretilen yuksek miktarda «OH’dan dolay1r boyar maddeler daha etkin
parcalanmaktadirlar (ince et al. 2001; Vajnhandl and Le Marechal 2007).

Uygulanan frekanslarin etkinligini test etmenin bir baska yolu da 28,75 uM DY9
cozeltisinin 30 dakika farkl1 frekanslarda isinlanmasi sonucu elde edilen ultrasonik Grtin
olusumunu belirlemektir. Ultrasonik triin, deney hacminde depolanan ultrasonik enerji
basina kimyasal konsantrasyonundaki degisim olarak tammlanmaktadir. Ultrasonik

urdn;

G=DC— (4.28)

esitligi ile hesaplanmaktadir. Burada G ultrasonik triin miktar: (mol W), AC boyanin
konsantrasyonundaki degisim (M), V ¢ozelti hacmi (L) ve Py ise verilen hacimde
depolanan ultrasonik guicti (W) gostermektedir (Kidak and Ince 2006). Her bir frekans
icin cOzeltide depolanan gi¢ Py, kalorimetri ile EK 1'de belirtilen sekli ile
hesaplanmistir. Bu degerler ve hesaplanan G degerleri Cizelge 4.1' de verilmistir.



Cizelge 4.1. 28,75 pM DY 9 un 30 dakika farkli frekanslarda isinlanmast sonucu elde
edilen ultrasonik Uriin miktarlari.
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Frekans (kHz) 20 577 861 1145
Depolanan Gug, W 37,3 48,75 48,5 49
Cozelti Hacmi, mL | 80 250 250 250
AC, mM (x10°) 0,92 6,44 4,54 6,03
G, mmol W7 (x10°) | 1,97 33,05 23,38 30,78
k, dak™ 0,0010 |0,0088 |0,0058 | 0,0080

Cizelge 4.1'den goruldigl Gzere ultrasonik Grin miktarlar, hiz sabiti ile paralellik
gostermektedir. En yiksek parcalanma hizinin elde edildigi 577 kHz frekansta, Griin
olusumu maksimumdur (33,05x10° mmol W™). G degerlerinden yola cikilarak en etkili
frekans siralamasinin 577>1145>861>20 kHz oldugu gorilmektedir.

4.2.4. RR141'in dusuk ve yuksek frekans ultrasonik parcalanmasina CCl, etkis

Reaktif boyar maddeler seltilozik elyafin OH grubuyla ve ylUnin amino grubuyla
kovalent bag olusturdugu icin, boyama sonrasi yikama prosesinde iyi kararlilik 6zelligi
gogerirler. Bu 6zellik reaktif boyalarin populer olmasina neden olmustur. Ancak reaktif
boyalar aym zamanda suyun OH" grubuyla da reaksiyona girerek boyanin hidroliz
olmasina neden olurlar. Bu da elyafla reaksiyona girmesini zorlastirarak boyanin
atiksuya karismasina sebep olur (Voncina and Le-Marechal 2003).

Resaktif azo bir boyar madde olan RR141'in dusik frekans (20 kHz) ultrasonik
parcalanmast Uzerine CCl, etkisi Sekil 4.29'da ve yuksek frekans (861 kHz)
parcalanmasi Uzerine CCl, etkisi Sekil 4.30'da goserilmistir. RR141 yalniz 20 kHz
ultrasonik 1s1imada hi¢ parcalanmazken ortama CCl, ilavesi parcalanabilirligi artrmstur.
Bu durum CCl ' in hidrojen atomlarini yakalayarak ortamda daha fazla «OH radikali
bulunmasina sebep oldugu ve parcalanma verimini artirdigi gorisuni desteklemektedir.
500, 1000 ve 2000 pM CCl, konsantrasyonu igin boyamn pargalanma hiz sabitleri
sirasiyla 0,2987, 0,1924 ve 0,1297 dak™ olarak belirlenirken, absorbans azalma
verimleri artarak %12, %44,9 ve %70,4 olarak belirlenmistir. CCl, konsantrasyonunun
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artmast ile hiz katsayisinda meydana gelen bu azalma muhtemelen buyuk miktarlarda
uretilen triklorometil («CCl3) ve H,O; gibi *OH tutuculardan kaynaklanmaktadr.

037 mw Kontroi 4 500pM ¥ 1000uM * 2000 UM

As44nm

Zaman, dak

Sekil 4.29. 28,75 UM RR141’in 20 kHz ultrasonik parcalanmasina CCl, etkisi.

0,25+
m  Kontrol a4 500 pM v 1000 puM + 2000 puM

0,20

0,15

As44nm

0,10

0,05

Zaman, dak

Sekil 4.30. 28,75 uM RR141'in 861 kHz ultrasonik pargalanmasina CCl, etkisi.
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Kontrol deneylerinde 861 kHz frekansta RR141 boyar maddesi %48,7 oramnda
parcalanirken, ortama 500, 1000 ve 2000 uM CCl, ilave edilmesi halinde parcalanma
verimleri %83,1'e, %97’ ye ve %100'e cikmustir. Hiz katsayisi ise 0,0221 dak™ den
ks0o=0,1263, k1000=0,1081, k2000=0,1342 dak™™ e yilkselmistir. 2000 uM CCl, ilavesinde
boyanin gorundr rengi 25. dakikada tamamen giderilmistir.

RR141'in parcalanmasina frekans etkisini belirlemek icin 577, 861 ve 1145 kHz
frekanslarda RR141’in 544 nm'’ deki absorbans azalmasi incelenmistir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. 28,75 UM RR141’in ultrasonik parcalanmasina frekans etkisi.

20 kHz'de boyar maddenin renginde bir azalma gorilmezken, yiksek frekans
degerlerinde boyar maddenin renk giderme verimi artmistir. Frekans 577, 861 ve 1145
olarak degistirildiginde 30. dakikada meydana gelen absorbans azalmalar1 sirasiyla,
%45,9, %48,7 ve %49,5 olmustur. Ayrica reaksiyon hizlar1 arasinda da ¢ok fazla bir
fark gorilmemistir (srrasiyla 0,0191, 0,0221 ve 0,0226 dak™). RR141'in farkli
frekanslarda parcalanmasi ile elde edilen ultrasonik Urtin miktar: ise Cizelge 4.2'de

verilmistir.



Cizelge 4.2. 28,75 puM RR14'in 30 dakika farkl: frekanslarda isinlanmasi sonucu elde
edilen ultrasonik Uriin miktarlari.
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Frekans (kHz) 20 577 861 1145
Depolanan Gug, W 37,3 48,75 48,5 49
Cozelti Hacmi, mL | 80 250 250 250
AC, mM (x10°) - 13,20 14,01 14,23
G, mmol W (x10°) | - 67,70 72,22 72,59
k, dak™ - 0,0191 |0,0221 | 0,0226

Elde edilen ultrasonik 0rin miktarlart boyamin parcalanma hiz sabiti ile paralellik
gostermektedir. Ne kadar fazla miktarda boya parcalanmissa, 0 kadar fazla Urin elde
edilmistir. 20, 577, 861 ve 1145 kHz frekanslarda RR141’in ultrasonik parcalanmasi ile
elde edilen Urin miktarlari (-, 67,70, 72,22, 72,59 x 10° mmol W), DY9un
parcalanmasi ile elde edilenlerden fazladir (1,97, 33,05, 23,38, 30,78 x 10° mmol W™).
Bu durum RR141 boyar maddesinin daha kolay parcalandigini gostermektedir.

4.2.5. RR141’'in dusuk ve yuksek frekans ultrasonik parcalanmasina t-butanol
etkis

RR141'in muhtemel parcalanma bdlgesini belirlemek icin kabarcik-sivi ara yizeyde
etkili bir sekilde «OH radikallerini yakalayan t-butanol varliginda ultrasonik parcalanma
gerceklestirilmistir. Sekil 4.32’de RR141’in t-butanol varliginda 20 kHz ultrasonik
parcalanmast incelenmistir. RR141 20 kHZz de hi¢ pargcalanmadig: igin, ilave edilen t-
butanolin parcalanmadaki azaltici etkisi belirlenememistir. T-butanol/boya oraninin
absorbansindan

atmastyla meydana gelen absorbans artisgimin  t-butanolin

kaynaklandigi dustntlmektedir.

Sekil 4.33de ise RR141'in 861 kHz frekansta pargalanmasina t-butanoliin etkisi
incelenmistir. T-butanol varliginda RR141’in par¢alanmasi 6nemli 6lgide azal mistir.
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Sekil 4.32. 28,75 uM RR141’in 20 kHz ultrasonik parcalanmasina t-butanol etkisi.
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Sekil 4.33. 28,75 uM RR141'in 861 kHz ultrasonik pargalanmasina t-butanol etkisi.
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RR141’in yalmz 861 kHz' de parcalanma hiz sabiti 0,0221 dak™ olurken, 1/10, 1/20 ve
1/50 t-butanol/boya karisimlarinin 861 kHz ultrasonik parcalanma hiz sabitleri sirasiyla
0,0132, 0,0080 ve 0,0030 dak™ olarak belirlenmistir. Ortamdaki t-butanol
konsantrasyonunun artmasi ile RR141'in pargalanmasi 6nemli dlglide azalmaktadr.
Ortamda t-butanol yokken RR141’in 544 nm’deki absorbans azalmasi %48,7 olurken,

t-butanol oramnin artmasiyla %30,5' e, %19,3 e ve %7,1’ e dismUstr.

Bu sonuclardan yola ¢ikilarak, ara ylizeyde RR141 ve t-butanol arasinda «OH radikalleri
icin bir yarisma oldugu sdylenebilir. Ayrica ¢oken kabarcigin iginde ya da disinda *OH
radikalinin artan tUketimi, radikalin cozelti faza gecisini engellemekte dolayisiyla
boyanin ¢ozelti fazda da parcalanmasi azalmaktadir. T-butanol varliginda boyanin
azalan parcalanma hizi boyamn sadece ¢ozelti fazda degil ara ylzeyde de parcalanma
reaksiyonlarina maruz kaldiginin bir gostergesidir. ClnkU t-butanol ara yuzey
bolgesinde bulunmaktadir.

4.2.6. RR141'in 20 kHz ultrasonik parcalanmasina partikil madde etkis

Seramik diskler, cam boncuklar, SiO,, Al,Os; ve pudra gibi US reaksiyon ortamina
katalizor ilavesi, kavitasyon etkisini artirmak icin kullanilan yaygin bir yontemdir (Ince
et al. 2001). Bu nedenle disuk frekans ultrasonik pargalanmanin etkisini artirmak igin
ortama partikil madde ilave edilerek RR141'in 20 kHz'de pargalanabilirligi
incelenmistir. Sekil 4.34'de 28,75 uM RR141’in 0,1, 0,5 ve 1 g L™ TiO, varliginda
ultrasonik parcalanmast sonucu 544 nm'de elde edilen absorbans azalmalari

gosterilmistir.



101

0,4 -
m Kontrol 4 0,1g/L v 05¢g/L ¢ 1g/L
0,3 1
A
£ A A A -4 x A
@ 24 —=m = = — = s u
0,1 —\’ ¥ ¥ T ¥ v v
) ) ) ) ) T
0 5 10 15 20 25 30
Zaman, dak

Sekil 4.34. 28,75 UM RR141'in 20 kHz ultrasonik parcalanmasina TiO; etkisi.

Tek basina 20 kHZ' de parcdlanmayan RR141, ortama 0,1 g L™ ilave edilmesinde de
parcalanamamustir. Ortama 0,5 g L™ TiO, eklendiginde RR141’in parcalanma hiz sabiti
2,382 dak™ olmustur. 1 g L™ TiO, dozunda parcalanma hiz sabiti yaklasik dort kat
artarak 8,914 dak™ e yikselmistir. 1 gL™ TiO, dozunda RR141 15. dakikadan itibaren
tamamen renksizlesmistir.

Sekil 4.35'de ise RR141'in 20 kHz ultrasonik pargalanmasinin etkisini artirmak igin
ortama bakir partikilleri ilave edilerek absorbans azalmalar1 incelenmistir. Ortama ilave
edilen 1, 2 ve 3 g L™ bakir dozlarinda RR141'in parcalanma hiz sabitleri srrasiyla
0,0215, 0,0930 ve 0,1529 dak ™ olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.35. 28,75 UM RR141'in 20 kHz ultrasonik pargalanmasina bakir partikillerinin
etkisi.

Ortama bakir partikillerinin ilave edilmesi 20 kHz ultrasonik par¢alanmanin verimini
artirmistir. Bakar partikil dozu 1, 2 ve 3 g L™ icin RR141’in parcalanma hiz sabitleri
srastyla 0,0215, 0,0925 ve 0,1535 dak™ olarak belirlenmistir. Yalniz 20 kHz ultrasonik
isimada hic parcalanamayan RR141, ortama ilave 3 g L™ bakir dozu ile %11,2
parcalanabilir hale gelmistir.

Sekil 4.36’da DY9'un 861 kHz ultrasonik frekansta 120 dakikada meydana gelen
absorbans azalmasi gosterilmistir. Sekil 4.37'de ise DY 9 un 254, 312 ve 406 nm’ deki
birinci derece absorbans azalmalari gosterilmistir.  Boyar maddenin  gorinir
dalgaboyundaki azalmanin daha hizli olmasi *OH radikallerinin 6ncelikle bu kisma
saldirdigim  gostermektedir. Ancak UV bolgede meydana gelen azalma boyamin
aromatik kisminin da parcalandigim gostermektedir (Wu 2008). 254 nm benzen
grubundaki azalmay: temsil ederken, 312 nm naftalin grubundaki azalmay: temsil
etmektedir (Tezcanli-Glyer and ince 2004). 120 dakika sonunda benzen grubunda
herhangi bir pargcalanma meydana gelmezken, naftalin grupta %3’IUk ve gorundr renkte
de %68’ lik bir parcalanma meydana gelmistir.
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Sekil 4.36. DY9'un 861 kHz ultrasonik 1sinlanmasi (Co=28,75 uM, pH=6,91, T=20°C,
Gli¢ yogunlugu=0,194 W mL™).

14

A/Ao

& 254nm k=+0,0005 (R*=0,99)
02 | ™312nm k=-0,0008 (R*=0,88)
A 406 nm k=-0,0058 (R°=0,83)

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman, dak

Sekil 4.37. DY9 un 861 kHz ultrasonik 1sinlanmasi ile 254, 312 ve 406 nm’ de meydana
gelen birinci derece absorbans azalmalari.
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4.3. Hibrit ileri Oksidasyon Prosesleri ile Yapilan Calismalar

43.1. DY9un homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyon ile

parcalanabilirliginin incelenmes

IOP arasinda ultrases 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu nedenle 20 kHz ultrasonik 1sinlama
varliginda (Cole Parmer) ortama Fe"?ve H,0; ilavesi ile DY 9'un homojen sonokatalitik
parcalanabilirligi 60 dakika boyuncaincelenmis ve meydana gelen absorbans azalmalar:
karsilastirilmistir (Sekil 4.38). Sekil 4.38 den Fe'? katalizli ultrasonik reaksiyonlarin

daha hizl1 gergeklestigi gorulmektedir.
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Sekil 4.38. DY9'un homojen US oksidasyonlari ile elde edilen absorbans azalmasi
(Co=28,75 UM, H20,=1,96 mM, Fe*=2 mM, pH=4).

Cizelge 4.3 de ise bu reaksiyonlarin birinci derece hiz sabitleri ve yarilanma zamanlar:
verilmistir. DY 9 un ultrasonik isimasina Fe™ ilavesi ile reaksiyon daha da hizlanmustir.
Ancak US/Fenton oksidasyonunda, yani US/Fe*? ortama H.O. ilave edilmesi ile
reaksiyon hizi yeniden dismiusttr. Ortamda ultrasonik 1s1ma olmadigi durumda yapilan
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Fenton deneylerinde de 60 dakikada tam bir renk giderme verimi saglanmistir. Ancak
ilk 10 dakikada toplam %37 renk giderme verimi elde edilirken, ultrasonik isimamn
ortama eklenmesiyle ilk 10 dakikadaki renk giderme verimi %40’ a yukselmistir. Yalmz
Fenton oksidasyonun DY9'u birinci derece parcalama hiz sabiti 0,1956 dak™ olarak
belirlenmistir.

Cizelge 4.3. DY9un homojen US oksidasyonlarinin birinci derece hiz sabitleri ve
yarilanma zamanlari.

Homojen iIOP k, dak™ t1/p, dakika
US/H,0, 0,0281 (R*=0,94) | 24,31
us 0,0569 (R*=0,95) | 12,18
US/Fe™/H,0; 0,2047 (R*=0,99) | 3,384
US/Fe™ 0,4692 (R*=0,99) | 1,477

Ultrasonik reaksiyonlarda driin olusumunu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri
ultrasonik guc siddetidir. Uygulanan gic siddetinin artmasiyla ultrasonik Griin
olusumunun artmasi beklenir. Ancak belirli bir optimumdan sonra, g siddeti arttikca
ultrasonik parcalanma verimi diser. Giig yogunlugu (W mL™) gozelti ortamina dagitilan
glic ile ilgili direkt fikir verdigi icin, giic siddetinden (W cm?) daha 6nemli bir
parametredir. YUksek isinlama siddetlerinde ¢ozelti icinde ses dalgalarim, reaktor
duvarlarina veya transdiktore geri dagitan ¢ok fazla sayida kabarcik olusur. Reaktor
daha siddetli enerji uygulamasina maruz kalsa bile, boylelikle kavitasyonal aktiviteden
dolay1 daha az enerji dagitilmus olur. Ses siddeti ¢ok yiksek oldugunda ultrasonik
kaynagin yulzeyinde kabarcik bulutlari olusur ve ses dalgalarint azaltir. Bu durum
transdiiktoriin yiizey alaninda ya da sivi hacminin her biriminde de meydana gelebilir.
Boylelikle kavitasyon kabarciklari daha biylk bir kabarcik olusturabilirler ki,
kavitasyon kabarciginin ¢okis basinci, kavitinin biyukligi ile ters orantilidir. Olusan
kavitasyonal basincin azalmasi, Urtin olusumunu da azaltacaktir ve yiksek 1sinlama
siddetine ragmen verim disecektir (Sivakumar and Pandit 2001). Kullanmilan ultrases
cihaz1 ile yapilan deneylerde gic miktarimin artmast ile belirli bir optimuma kadar

absorbans azalmasi gozlenmistir. Optimumun Uzerinde artirilan gl¢ parcalanma



106

verimini artirmamistir. Bu nedenle kullamlan Cole-Parmer ultrasonik cihazin etkin giic
degeri EK 1'de detayli olarak anlatilan kalorimetri ile 0,179 W mL™ olarak

belirlenmistir.

DY 9 un heterojen sonokatalitik parcalanabilirligini incelemek icin 20 kHz ultrasonik
isinlamaya H,0, varliginda ve yoklugunda, TiO, ve ZnO ilave edilerek boyar maddenin
absorbans azalmasi incelenmistir (Sekil 4.39).
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Sekil 4.39. DY9'un heterojen US oksidasyonlar1 ile elde edilen absorbans azalmasi
(Co=28,75 UM, H,0,=1,96 mM, TiO,=0,4g L™, ZnO=2gL™).

TiO, heterojen IOP' de etkili bir yar iletken olarak bilinmesine karsin, calismalarda
kullamlan Merck TiO2 nin renk gidermedeki etkisi ZnO’den az olmustur. Cizelge
4.4 de ise bu proseslerin DY9Q'u hirinci derece parcalama hiz sabitleri ve yarilanma
zamanlar1 verilmistir. Ultrasesin ZnO katalizli ortamda DY 9 u parcalama hiz sabiti
(0,1370 dak™), TiO, katalizli ortamdaki hiz sabitinden (0,0184 dak™) yiiksektir. Bu
ZnO’'nun Merck TiOy den daha etkili bir katalizér oldugunu gostermektedir. Ortama
H,O; ilavesi de yapilarak oksidasyonun etkinligi artirilmaya calisilmistir. H,O,, hem
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US/TIO,; hem de US/ZnO sistemin oksidasyon kapasitesini artirmistir. Yalniz basina
H>O,' nin boyar maddeyi oksitlemedigi gorulmistir. Ortama H,O, eklenmesi ile ayrica
H,O,'nin fotolizi gergceklesmekte ve ek «OH radikalleri Uretilmektedir:

H,0,+ hv — 2:0H (4.29)

Dolayisiyla Uretilen bu ek OH radikalleri ile daha fazla parcalanma reaksiyonlari
meydana gelerek reaksiyon hizlanmaktadir (Neamtu et al. 2002).

Y apilan kontrol deneylerinde ise 0,4 g L™ TiO, ve 2 g L™ ZnO ile 28,75 uM DY9'un
ayr1 ayr1 adsorpsiyonu incelenmis, tek basina TiO; ya da ZnO’in farkli pH’lerde bile
boyar madde Uzerinde hicbir adsorplayict 6zelligi olmadig: tespit edilmistir. Bu yari
iletkenlerin US ile birlikte kullamimi oksidasyon etkinligini artrmustir. Bu durum
literatirdeki calismalar ile uygunluk gostermektedir (Bejarano-Perez and Suarez-
Herrera 2007).

Cizelge 4.4. DY9'un heterojen US oksidasyonlarinin birinci derece hiz sabitleri ve
yarilanma zamanlari.

Heterojen IOP k, dak™ t1/, dakika
US/H,0, 0,0285 (R°=0,94) | 24,31
US/ITIO, 0,0184 (R*=0,98) | 37,69
US/TiO/H20; 0,0453 (R*=0,64) | 15,52
Us/zno 0,1370 (R*=0,98) | 4,519
US/ZnO/H,0; 0,1786 (R*=0,99) | 3,881
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432. DY9un homoen ve heterojen fotokatalitik oksidasyon ile

parcalanabilirliginin incelenmes

DY9un UV-C (254 nm) oksidasyonu ile 240 dakikada meydana gelen absorbans
azalmas: Sekil 4.40'da gosterilmistir. UV oksidasyonu (0,0602 dak™), 20 kHz US
oksidasyonundan (0,0569 dak™) daha etkilidir. DY9'un yalmz 20 kHz ultrasonik
isinlanmasi ile 240 dakikada gorunir dalgaboyunda (406 nm) %12,8'lik bir absorbans
azalmasi elde edilirken, yalmiz UV 1simast ile %34,8'lik absorbans azalmasi elde
edilmistir. Yine de ikisinin de tek basina kullamimi, boyamn etkili parcalanmasini
saglayamamaktadir.

Absorbans

190 240 290 340 3% 440 490
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.40. DY9 un 254 nm UV-C oksidasyonu (Co=28,75 uM, pH=6,91, T=20°C, 50
rpm).

Sekil 4.41'de DY9'un UV-C 151 varhiginda ortama Fe™? ve H,O; ilave edilerek 60
dakika boyunca homojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmistir. UV proses gugli
oksidasyon yetenegine ve zararli organikleri yiksek bozundurma kapasitesine sahiptir.
Kiglk reaktor hacmine ihtiyag duymakta ¢camur olusturmamakta ve disik toksisite
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icerigine sahip ara Urtnler olusturmaktadir (Shu et al. 2004). UV g1k kaynagi Fenton
oksidasyonu ile birlikte kullanildiginda hem oksidasyonun etkinligini artirmakta hem de
katalitik dongide Fe'in sirekli Fe™ye donismesini saglayarak daha az Fe'
kullanmimasina sebep olmakta ve bu sekilde Fenton prosesin olumsuz bir yan: olan fazla

camur olusumunu ortadan kaldirmaktadir.
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Sekil 4.41. DY9un homojen UV oksidasyonlar: ile elde edilen absorbans azalmasi
(Co=28,75 UM, H20,=1,96 mM, Fe*=2 mM, pH=4).

Cizelge 4.5 de homojen fotokatalitik reaksiyonlarin birinci derece hiz sabitleri ve
parcalanma zamanlar: gosterilmistir. UV/Fe™ sistemin birinci derece hiz katsayisi
0,4373 dak™ olup, ortama ayrica H,O; ilavesi yapildiginda hiz katsayisi 0,2196 dak™ e
dismusttr. Bu da artan H,O.'in «OH radikallerini tiketmesinden kaynaklanmaktadir
(H202+ «OH — *HO, + H,0). Bu reaksiyon sonucu agiga ¢ikan *HO, de oksitleyici bir
radikal olarak bilinmektedir. Ancak oksidasyon kapasitesi «OH’dan ¢ok azdir (Arslan
2000).



Cizelge 4.5. DY9'un homojen UV oksidasyonlarinin birinci derece hiz sabitleri ve
yarilanma zamanlari.
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Homojen iIOP k, dak™ t1/, dakika
UV/H,0; 0,0018 (R*=0,98) | 387,2
uv 0,0602 (R*=0,98) | 11,52
UV/Fe™/H,0, 0,2196 (R*=0,99) | 3,157
UV/Fe™ 0,4373 (R*=0,99) | 1,585

UV’'nin fenton reaksiyonlara eklenmesinin reaksiyon hizini artirdigina literatiirde de
rastlanmaktadir. Bu durum Fenton prosesi ile olusan Fe*{in foto-indirgenmesinden
kaynaklanmaktadhr:

Fe™ + hy + Hy0, — Fe? + H' + «OH (4.30)

Foto-indirgeme reaksiyonlar: ile ek *OH radikalleri tretilir ayrica yeniden tretilen Fe'?;
Fe™ ve +OH radikali olusturmak izere H,O; ile reaksiyona girer ve zincir reaksiyonu
boyle devam eder. «OH radikali: H,O;' nin fotolizi (H,O, + hv — 2¢0OH), H,O, ve
Fe" nin Fe* (i olusturan reaksiyonu (Fenton reaksiyonu) ve Fe"® iin fotolizi (4.30) gibi
coklu reaksiyonlarla tretilir (Xu et al. 2004). Ayrica organik bilesikler ve Fe™
tarafindan olusturulmus kompleksler arasinda metal yuk transferini saglar (Perez et al.
2002).

DY9un heterojen fotokatalitik oksidayonlarim incelemek amaci ile, TiO, ve ZnO
varliginda UV-C ile ortam isinlamaya maruz birakilmistir. 60 dakika reaksiyon
siiresinde elde edilen absorbans azalmalar1 Sekil 4.42'de, birinci derece hiz katsayilari

ve yarilanma zamanlari Cizelge 4.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.42. DY9' un heterojen US oksidasyonlar1 ile elde edilen absorbans azalmasi
(Co=28,75 UM, H,0,=1,96 mM, TiO,=0,4g L™, ZnO=2gL™).

ZnO, UV-C ile kullanildiginda hiz sabiti 0,0602 dak™den 0,1274 dak™e cikmustir.
ZnO/UV-C ortamina ilave edilen 1,96 mM H,O, oksidasyon etkinligini daha da
artirarak birinci derece hiz sabitini 0,2077 dak™e yilkseltmistir. Sonugta ZnO'in de
TiO, yerine etkili bir yart iletken olarak kullarilabilecegi gorulmuistur.

Cizelge 4.6. DY9'un heterojen UV oksidasyonlarimin birinci derece hiz sabitleri ve
yarilanma zamanlari.

Heterojen iOP k, dak™ t1/p, dakika
UV/H,0; 0,0018 (R*=0,98) | 387,2
UVITIO; 0,0117 (R*=0,96) | 59,09
UV/TiOy/H,0; 0,0128 (R*=0,97) | 54,35
uv/znO 0,1274 (R°=0,96) | 5,444
UV/ZnO/H,0; 0,2077 (R*=0,99) | 3,253
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Asit boyar maddenin fotokatalitik oksidasyonunun incelendigi bir calismada, ¢ozelti
ortamina *OH radikali tutucu olarak bilinen etanol eklenmistir. Reaksiyon mekanizmasi
baslica *OH radikalleri Uzerinden yurimesi durumunda reaksiyon hizinin azalmasi
beklenmektedir. Ancak etanol ilavesinde reaksiyon hizi ¢ok az azaldigr igin
oksidasyonun sadece *OH radikalleriyle meydana gelmedigi, fotolitik olarak olusan
pozitif bosluklarin (hyg®), katalizér yiizeyinde adsorplanmis boyar madde ile reaksiyona
girdigi ve pargalanma mekanizmasimin genel olarak bu pozitif bosluklardan yuridugl
belirlenmistir. Cogu arastirmaci fotokatalitik reaksiyonlarda hiz simirlandiriimasini
pozitif bosluklarin ve elektron ciftlerinin yeniden birlesmesine baglamiglardir. Bu
durumda ortama H,O; ilave edilerek bu birlesme 6nlenebilmektedir. Cinkid H>O,
molekiler oksijenden daha iyi bir elektron alicidir. Ayrica H,O, fotokatalitik olarak
bozunarak *OH radikalleri tretmekte bu da par¢alanma hizinm artirmaktadr.

e + H,O, — OH™ + «OH (4.31)
H,>O, + hy — 2¢OH (4.32)

Fakat yuksek dozlarda H,O. kuvvetli bir «OH radikali tutucu oldugu igin, H>O;' nin
uygun dozunu se¢mek dnemlidir (Daneshvar et al. 2004):

H20; + *OH — HO; + H20» (4.33)

433. DY9un homojen ve heterojen sonofotokatalitik oksidasyon ile
parcalanabilirliginin incelenmes

Ultrasesin fotokatalitik reaksiyonlara katilmas: ile artan pargalama verimi cesitli

sebeplere baglanabilir:

1) Ultrasesreaksiyonlar ile ek «OH radikalleri Gretimi



113

H,O —))) *H + «OH (4.34)
*OH + «OH — H,0, (4.35)
H,0, + sH — H,0 + «OH (4.36)

2) Sivi ve katalizor ylzeyi arasinda kitle transfer artisi

3) 375 nm’'nin altinda genis bir dalgaboyu araligina sahip olan ultrasesin olusturdugu
151K ile katalizorin hareketlendirilmesi

4) Ultrasesin katalizor partikillerinin ¢ozelti icinde homojen dagilmasini saglayan
etkisinden dolay: artan katalizor ylzey alamnin artmasi

5) Akustik mikroakim ile ultrasesin katalizor yuzeyini temizlemesi ve daha fazla aktif
siteler olusturmasi (Berberidou et al. 2007, Kritikos et al. 2007).

Sonokatalitik ve fotokatalitik oksidasyonun kombine etkisini incelemek amaciyla 28,75
MM DY 9 un homojen ortamda 60 dakika boyunca absorbans azalmalar1 kaydedilmistir
(Sekil 4.43). DY9' un US/UV-C kombine oksidasyonunun hizi (k=0,0617 dak™), US'in
tek basina (0,0569 dak™) ve UV-C'nin tek basina (0,0602 dak™) oksidasyonunun
hizindan daha fazla olmustur. Son yillarda demirin fotokatalizbr olarak homojen
reaksiyonlarda kullammi artmustir. Bunun nedeni katalizorin distk maliyetli olmasi,
heterojen proseslerde tipik olarak rastlanan kitle transfer simirlamalarimin olmamasi ve
suyun ultrasonik 1ginlanmast sonucu olusan H,O, ile meydana getirdigi muhtemel
reaksiyonlardan dolayidir (Berberidou et al. 2007). Bu nedenle US/UV-C' nin kombine
etkisini artirmak icin yalmz 2 mM Fe"? varhginda, yalmz 1,96 mM H,O, varliginda ve
Fe"?/H,0, varliginda elde edilen absorbans azalmalar: incelenmistir.
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Sekil 4.43. DY 9 un homojen sonofotokatalitik oksidasyonlar: ile elde edilen absorbans
azalmasi (Co=28,75 UM, H,0,=1,96 mM, Fe"?=2 mM).

Cizelge 4.7 de ise bu reaksiyonlarin birinci derece hiz sabitleri ve yarilanma zamanlari

gosterilmistir.

Cizelge 4.7. DY 9 un homojen sonofotokatalitik oksidasyonlarinin birinci derece hiz
sabitleri ve yarilanma zamanlari.

Homojen iIOP k, dak™ t1/p, dakika
US/UV/H,0, 0,0396 (R*=0,97) | 17,52
Us/uv 0,0617 (R°=0,98) | 11,24
US/UV/Fe™/H,0, | 0,2837 (R°=0,99) | 2,443
US/UV/Fe™ 0,4728 (R°=0,99) | 1,721

US/UV-C ortama ilave edilen H,O, oksidasyon hizini azaltirken, ortama Fe™ ilave
edilmesi durumunda 60 dakika sonunda boyar maddenin gérinir dalgaboyundaki renk
(406 nm) tamamen giderilmistir. Fe"/H,0, yani Fenton reaktiflerinin US/UV 1s1ma
ortamina ilaves ile DY 9 un oksidasyon hizimi yeniden azaltmustir. Ortamda baska
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radikal tutucular yoksa H.O. giiclii bir *OH radikal tutucudur (K.opr202=2,7x10" M™*s™%)
(Kang et al. 1999). Dolayisiyla ortama ilave edilen fazla H,O, *OH igin, boyar madde
ile yarigmal1 bir tutum sergilemektedir ve parcalanma verimini duistirmektedir.

Ultrasesin mekanik etkilerine 6rnek olarak karistirma, homojenizasyon, dispersiyon,
emilsifikasyon ©rnek olarak verilebilirken, kavitasyon kabarciklarimin ¢okusU
fizikokimyasal etkileri baglatir. Fiziksel etkiler kesme kuvvetlerinin ve sok dalgalarin
uUretilmesi seklinde olurken, kimyasal etkiler radikallerin olusmasiyla meydana gelir
(Sivakumar and Pandit 2002). «OH radikallerinin olusumu H,O, olusumunun bir
gosergesi oldugu icin ultrasonik reaktorde H,O, konsantrasyonunun olcilmesi
gereklidir. Cole-Parmer US cihazin H,O, Uretim hizi Sekil 4.44’ de gosterilmistir. H,O,
olusumu sifirinct derece kinetige uygundur (Nikitenko et al. 2007). 20 kHz ultrasonik
cihazin sifirinct derece H,O, tiretim hiz sabiti 0,355 pM dak™ dir. US sistemin kendi
Urettigi H,O, konsantrasyonu Fe*? ile etkili bir sekilde reaksiyona girebilmektedir.

ki202=0,355 uM dak ™ (R® = 0,99)

'5 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman, dak

Sekil 4.44. 20 kHz Cole-Parmer ultrasonik prob ile saf suyun H,O, Uretimi.
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Sekil 4.45 de ise DY 9 un heterojen sonofotokataitik ortamda TiO, ve ZnO varliginda
60 dakikada meydana gelen absorbans azalmasi gosterilmistir. DY 9 un yalniz US/UV,
USUV/TIO,;, USUVITIOH0,, USUV/ZNO ve US/UV/ZnO/H,O, heterojen
sistemlerde oksidasyonu incelendiginde, ZnO’in, Merck TiO,'den daha fazla katalitik
etki gosterdigi anlasilmaktadir. Oksidasyonun etkinligini artirmak igin disaridan H,O-
ilavesi ise TiO;'li oksidasyon prosesinin etkinligini azaltirken, ZnO’li ortamin

oksidasyon etkinligini artirmustir.

1,2 1

i} m US/UV
$ v US/UV/H,0,
0 US/UV/TiO,/H,0)
e US/UVITIO,
s US/UV/ZnO

A US/UV/ZnO/H,04

0 20 40 60 80
Zaman, dak

Sekil 4.45. DY 9 un heterojen sonofotokatalitik oksidasyonlar: ile elde edilen absorbans
azalmalar1 (Co=28,75 UM, H,0,=1,96 mM, Ti0,=0,4 g L™, ZnO=2 g L™).

DY 9 un bu proseslerde birinci derece parcalanma hiz katsayilar ve yarilanma zamanlar:
Cizelge 4.8 de verilmistir. US/UV-C sistemde TiO- ilavesi ile DY 9 un oksidasyon hiz
sabiti 0,1451 dak™ olmustur. Oksidasyonun etkinligini artrmak icin ayrica H,O, ilave
edilmis ancak bu durumda parcalanma hiz sabiti 0,0343 dak™ e diismuist(r.

UV/TiO; reaksiyonlara H,O; ilave edilmesi durumunda, genellikle H,O,' nin elektronlar
ve stperoksit radikal anyonlari tarafindan azaltilarak «OH radikallerini olusturmasi
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beklenir ancak H,O,, degerlik bandi bosluklar: tarafindan direk oksitlendigi ve «OH
radikalleriyle reaksiyona girdigi icin parcalanma verimini azaltmaktadir (Kritikos et al.
2007):

H,O, + 2hVB+ — 0O, + 2H" (437)
H20, + «OH — H,0 + *OH; (4.38)
H20; + *OH — HO + O; (4.39)

Cizelge 4.8. DY9'un heterojen sonofotokatalitik oksidasyonlarimin birinci derece hiz
sabitleri ve yarilanma zamanlari.

Heterojen iIOP k, dak™ t1/p, dakika
US/UV/TiO./H,0, | 0,0343 (R°=0,99) | 20,19
US/UV/H,0, 0,0396 (R*=0,97) | 17,52
USUV/TiO, 0,1451 (R*=0,96) | 4,778
US/UV/ZnO 0,1618 (R*=0,98) | 4,283
US/UV/ZnO/H,0, | 0,2092 (R°=0,99) | 3,354

ZnO'nun katalitik etkisini incelemek amactyla US/UV-C sisteme 2 g L™ ZnO ilave
edilmis, bu durumda DY 9'un pargalanma hiz sabiti yaklasik Ug kat arttigi gorulmastur
(0,1618 dak™). Oksidasyonun etkinligini artrmak icin ayrica sisleme 1,96 mM H.O,
ilavesi yapilmis bu durumda hiz katsayisi 0,2092 dak™ e yikselmistir. Fenol iceren
atiksularin sonofotokatalitik aritimindan (180 dakika, 85 kHz, 0,75 g L™ TiO, Degussa
P-25) sonra TiO, ylzeyinin %130 kat arttigim belirlenmistir (Silva et al. 2007).
Dolayisi ile katalizérler varliginda artan pargalanma verimi katalizorlerin yiizey alaninin
artmasindan kaynaklanmaktadir.

US ve UV'nin birlikte kullanilmasi boyar maddenin pargalanma hizini artirchg:
literattrdeki sonuclarla benzerlik géstermektedir. US ve UV’ nin birlikte kullaniimasiyla
elde edilen verim her ikisinin ayr1 ayr1 kullamilmasiyla elde edilen verimden buyuktir.
Sonokimyasal sicak nokta teorisine gore kabarcigin ¢okusi ile yiksek sicaklik ve
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yuksek basing gibi son derece siddetli sartlar olusur. Bu siddetli sartlar boyar maddenin
bosluk enerjisini azaltabilirler. Boyanin bosluk enerjisi UV 1sinlamanin foton enerjisine
yakinsa blyik miktarda elektron UV 1sik ile hareketlendirilmis olur ve UV reaksiyonlar
artar, boylelikle US/UV sinerjisinden soz edilebilir (Ma et al. 2006).

US/UV/ZnO sistemde boyar maddenin pargalanabilirliginin incelendigi bir calismada
ortama radikal tutucu 1-butanol ilave edilerek reaksiyon mekanizmasi belirlenmeye
calisilmistir. 1-butanol varliginda boyanin par¢alanma verimi azalmistir ancak tamamen
durmamustir. Bu durum boyar maddenin parcalanma mekanizmasinin ¢ogunlukla «OH
radikalleri Uzerinden yuridugini ancak baska mekanizmalarinda etkili oldugunu
gostermektedir. Bunlar pozitif bosluklarin direk oksidasyonu, elektronlarin direk
indirgemesi ve adsorpsiyon gibi muhtemel reaksiyonlardan ileri gelmektedir (Wu 2008).

4.3.4. DY9un US/UV-C/ZnO/H,0, ile oksidasyonuna sistem parametrelerinin
etkis

US ve UV'nin kombine etkisi ile ortanda ZnO ve H,O, varhiginda DY9 boyar
maddesinin oksidasyonu en etkin oksidasyon olarak belirlendigi icin, bu sistemdeki
degiskenlerin oksidasyon hizi Uzerine etkisi incelenmistir. US sistemlerde c¢ozelti
ortamimin  6nceden gazla doyurulmasi ve reaksiyon sirasinda ortama sirekli gaz
beslenmesi oksidasyon etkinligini artirmaktadir. Cozelti ortamindaki ¢ozinmus gazlar
kavitasyon icin bir c¢ekirdek gorevi gorir. Ultrasesin ilk etkisi gaz giderimidir.
Ultrasonik frekans altinda bir ¢ozeltideki ¢cozinmtis gazlar ortamdan hizlica uzaklasirlar.
Dolayisiyla ¢ozelti ortamumin ¢6zinmis gaz ile iyice doyurulmas: gerekmektedir.
Sonokimyasal aktiviteyi etkileyen gazlarin g Ozelligi vardir: Birincisi, gazin pirolitik
(spesifik 1s1 orarm) oranidir. Bu oran arttikgca kabarcigin ¢okisi ile ulasilan sicaklik ve
basin¢ da artar. Bu durumda tek atomlu gazlar, ¢cok atomlu gazlardan daha biyuk
pirolitik indekse sahip oldugu icin sonokimyasal reaksiyonlarda daha etkili olmasi
beklenir. 1kincisi, gazin 1s1 iletkenligidir. Kabarcigin ¢oklsti adiyabatik olarak
modellenmesine ragmen, ¢Okis esnasinda her zaman kiguk bir miktar 1s1 dagilir.
Boylece diusiuk 1si iletkenlige sahip gazlar 1s1 dagilmasim azaltacaktir. Bu durum
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kabarcik ¢okusinde olusan sicaklik ve basinci artirarak sonokimyasal aktiviteyi
artiracaktir. Uclinciisii ise gaz ¢ozinirlugidir. Gaz ¢ozuniirliigl arttikca kavitasyon icin
gerekli cekirdek bolgeler artacaktir (Berberidou et al. 2007).

Bu amagla DY 9 un US/UV/ZnO/H,0;, oksidasyonunun etkinligini artirmak igin ¢ozelti
ortamlar1 Onceden hava, oksjen ve azot gazlarina doyurularak deneyler
gerceklestirilmistir. 60 dakikalik reaksiyon siresinde ortamdaki farkli gazlarin
varliginda meydana gelen absorbans azalmalarindan DY 9'un birinci derece pargalanma
hiz sabitleri hesaplanmistir. Sonugta hava varliginda DY9'un parcalanmasi, azot
varliginda DY 9'un parcalanmasindan iki kat fazla bulunmustur. Oksijen varliginda elde
edilen parcalanmaise hava ve azot varligindaki parcalanmadan daha distik bulunmustur.
Literatiirde de azot gazi varliginda elde edilen ultrasonik parcalanma hizlar1 daha azdir.
Azot gazinin 151 iletkenligi ve pirolitik indeksi hemen hemen oksijeninkine esittir ancak
oksijen azottan iki kat daha fazla ¢ozinurltge sahiptir (Berberidou et al. 2007).

Ultrasonik  reaksiyonlar  ortamdaki gazlarin  varhiginda asagidaki  sekilde
gerceklesmektedir (Inoue et al. 2006):

Nz — 2Ne (4.40)
O, — 20¢ (4.41)
Ne + O — NO (4.42)
NO + O+ — NO; (4.43)
«OH + NO — HNO, (4.44)
*OH + NO, — HNO;3 (4.45)

Sekil 4.46'da DY9un USUV/ZnO/HO, oksidasyonunda baglangic pH’sinin
oksidasyon hizi Uzerindeki etkisi incelenmistir. pH 3, 5, 7, 9 ve 11 igin hesaplanan
birinci derece hiz sabitleri sirasiyla, 0,0003, 0,1778, 0,2090, 0,0601 ve 0,0003 dak™ dir.
Bilindigi gibi H,O, asidik pH’de oksidasyon Ozelligini kaybetmektedir. Bu nedenle
pH=3'te oksidasyon hizi ¢cok azdir. Ancak pH yikseldikce ve DY9 un kendi dogal
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pH’sine (6,91) yaklastikca oksidasyon hizi artmustir. En yiksek absorbans azalmasi
pH=7'de elde edilmistir. Bu pH’de elde edilen hiz sabiti (k=0,2090 dak™), 6,91 olan
dogal pH’ de elde edilen hiz sabitiyle (k=0,2092 dak™) hemen hemen ayrudr.

2,5 m pH=3 A pH=5 Y pH=7 & pH=9 e pH=11

As06 nm

|
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak)

Sekil 4.46. DY 9 un US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonunda pH’nin absorbans azalmasina
etkisi (Cy=28,75 uM, ZnO=2 g L%, H,0,=1,96 mM, T=20°C).

DY9un USUV/ZnO/H,0, oksidasyonunda baska bir sissem parametresi ise ZnO
miktaricir. Ortama 1, 2 ve 4 g L™ ZnO dozlar1 ilave edilmis ve 60 dakikada elde edilen
absorbans azalmalar1 Sekil 4.47'de gosterilmistir. ZnO dozu 1 g L™den 4 g L™ye
ciktiginda boyar maddenin gortnir dalgaboyundaki renk giderimi artrmistir. Ancak
2 g L™ ZnO dozunda reaksiyon hiz sabiti 0,2092 dak™ olup en yiiksek degerindedir.
4 g L™ ZnO dozunda boyanin rengi daha fazla giderilmistir ama resksiyon 2 g L™"de
oldugundan daha yavastr (0,1053 dak™). Kontrol deneyinde, yani ortamda ZnO
olmadig1 durumda ise hiz sabiti 0,0396 dak™ olarak belirlenmistir.

Kabarcigin ¢okistu Oyle hizli ve gucludir ki cevreledigi sivida olusturdugu kesme
kuvvetleri herhangi bir kimyasal bag1 kirabilmekte ve olusan sivi jetinin mekanik etkisi
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ultrasesin partikil maddelerin ylzeyini temizleme 0Ozelligini meydana getirmektedir
(Mason and Cordemans 1996). Ultrasesin mekanik etkisine bir drnek; kavitasyon
kabarciklarinin  asimetrik ¢okiisii ile olusan ve hizi 100 m snye ulasan swvi
mikrojetidir (Mark et al. 1998). Dolayisiyla ultrasonik ortama katalizor ilaves,

katalizOrun yiizey alamm artirarak pargalanma verimini artirmaktadr.

1,2 7
! A 0 gL'l v 1 gL'l A 2 gL-l [ ] 4 gL-l

ko=0,0396 (R*=0,97)

k,=0,1053 (R?=0,98)
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k,=0,1101 (R?=0,99)

80
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Sekil 4.47. DY9un US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonunda ZnO dozunun absorbans
azalmasina etkisi (Co=28,75 uM, H,0,=1,96 mM, T=20°C, pH=6,91).

Sekil 4.48'de ise baglangic DY9 konsantrasyonunun oksidasyon hizi Gzerindeki etkisi
gogterilmistir. 14,38, 28,75 ve 57,5 puM DY9 konsantrasyonuna sahip ¢Ozeltilerin
US/UV/ZnO/H,0, sistemde 60 dakikada meydana gelen absorbans azalmalari
kaydedilmistir. Artan boya konsantrasyonu ile oksidasyon hizi azalmistir. Artan substrat
konsantrasyonlarinda hizin dismesinin nedeni, yari iletkenin ytzeyine absorplanmis
degismez substrat konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle ultrasonik
reaksiyonlar katalizor ylzeyinde etkili olmayacaktir. Ayrica reaksiyon boyunca
meydana gelen ara Urtnler, boya molekilleri ile katalizorin ylzeyindeki aktif siteler
icin yarisacak ve parcalanma verimini distrecektir (Kaur and Singh 2007).
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Sekil 4.48. DYQun USUV/ZnO/H,O, oksdasyonunda baslangic DY9
konsantrasyonunun absorbans azalmasina etkisi (ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM,
T=20°C, pH=6,91).

H,O, konsantrasyonu da DY9un US/UV/ZnO/H,0O, oksidasyonunda onemli bir
parametredir. Cunkii H,O,'nin fazla miktarlart «OH radikallerini  yakalayarak
oksidasyon hizint distrmektedir. Bu amagla sistemde 0O, 0,98, 1,96 ve 4,90 mM H,0O»
konsantrasyonlart kullamlmistir (Sekil 4.49). Kullanilan bu dozlarda gorinir renkte
(406 nm) elde edilen azalma verimleri sirasiyla %68,1, %78,7, %79 ve %73,5 olarak
belirlenmistir. Goraldugt gibi H,O2'in US/UV/ZnO oksidasyonunda renk giderme
verimini artirmistir. 0,98 ve 1,96 mM dozlarinda hemen hemen aymi verim elde
edilirken H,O, dozu 4,9 mM’ye ciktiginda verim dismustir. Bu nedenle H>O,' nin

optimum dozu 1,96 mM olarak belirlenmistir.

Literatirde yapilan calismalarda da H,O2' nin «OH radikallerini tiketmesinden dolay1
oksidasyonun etkinligini kritik bir doza kadar artirdig: bilinmektedir (ince 1999).
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Sekil 4.49. DY9un US/UV/ZnO/H,0O, oksidasyonunda H,O, dozunun absorbans
azalmasina etkisi (Co=28,75 UM ZnO=4 g L, T=20°C, pH=6,91).

Elde edilen optimum sistem parametrelerinde, dogal pH’de (6,91), 4 g L™ ZnO dozunda
ve 1,96 mM H,0, konsantrasyonunda 120 dakika boyunca 28,75 uM DY 9 un US/UV
isinlanmasi  sonucu  gorundr ve UV bolgedeki azalma verimleri Sekil 4.50'de
gogerilmistir. 120 dakika sonunda 254 nm, 312 nm ve 406 nm'deki absorbans
degerlerinde elde edilen azalma verimleri sirasiyla %40,6, %44,8 ve %84,6 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.50. DY 9 un US/UV/ZnO/H,0; oksidasyonunda 254, 312 ve 406 nm’ de azalma
verimleri (Co=28,75 uM ZnO=4 g L, H,0,=1,96 mM, T=20°C, pH=6,91, t=120 dak.).

DY 9 un pargalanabilirligini ve mineralizasyonunu incelemek icin, aym sistemde 120
dakika boyunca DY9Qun KOI ve TOK miktarlari olcllmistir. KOI ve TOK
degerlerinde meydana gelen birinci derece azalma degerleri ise Sekil 4.51'de
gosterilmistir. 120 dakika sonunda toplam KOI giderimi %32,1 ve TOK giderimi %30,3
olarak belirlenmistir. DYQun TOK yarilanma zamam 3,9 dakika olurken, KOI
yarilanma zaman 3,8 dakika olarak belirlenmistir. Yani boyanin %30,3' U mineralize
olmaktadir. DY 9" un 254 nm'’ de meydana gelen azalma ayni: zamanda TOK azalmasidir.
254 nm'’ de elde edilen verim %40,6 olurken, aym sirede olculen TOK giderme verimi
%30,3'tur. Bu degerler 254 nm ve TOK degerlerinin yaklasik uyumunu gostermektedir.

Mineralizasyon terimi parcalama prosesi sonucu olusan son urinlerin CO,, kisa zincir
organik asit, oksalat, silfat ve nitrit gibi Urtinlere donismesidir (Vajnhandl et al. 2005).
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Sekil 4.51. DY9'un US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonunda meydana gelen KOI ve TOK
azalmasi (Co=28,75 uM, ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM, T=20°C, pH=6,91).

Direkt bir boyar madde olan DY9 ile yapilan oksidasyon calismalari dogrultusunda,
boyar maddenin tekstil endustrisinde uygulandigi sekli olan boya banyosu ile ayni
deneyler tekrar edilmistir. Direkt boya banyosunun regetesi Pisa Tekstil A.S.’den
alinarak  hazirlanmistir. 100 gram kumas icin %2'lik bir boya banyosu 40°C'de 15
dakika karistirilarak hazirlanmustir. Elde edilen banyo ¢ozeltisi 2 g L DY9, 15g L™
NaSO, ve %2 NaOH icermektedir. Boya banyo ¢ozeltisi sogutulduktan sonra 28,75
MM  konsantrasyonunda alinarak, USUV/ZnO/H,O, sistemde pargalanabilirligi
incelenmistir. Sekil 4.52’de DY 9 un 254, 312 ve 406 nm'de 120 dakikada meydana
gelen absorbans azalma verimleri gosterilmistir. DY 9 un saf su igersinde 254, 312 ve
406 nm'de elde edilen absorbans azalma verimleri sirasiyla %40,6, %44,8 ve
%84,6" dan; banyo DY 9 ¢ozeltisinde %10,9, %22,8 ve %63,2' ye dismstir.
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Sekil 4.52. Banyo DY 9 un US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonunda 254, 312 ve 406 nm’'de
azalma verimleri (Co=28,75 pM ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM, T=20°C, pH=6,91,
t=120 dak.).

DY9'un 406 nm' de birinci derece parcalanma hiz sabiti saf su ortaminda 0,0982 dak™
olurken, banyo ortaminda birinci derece parcalanma hiz sabiti %85,8'lik bir azalma ile
0,0139 dak™e diismiistiir. Boya yardimc kimyasallarin ve diger organik maddelerin
ortamda olmasi reaksiyon hizimi diistirmektedir. Cunkt banyo ortamdaki diger organik
maddeler girisim yaparak <OH radikali tilketmektedirler. Ozellikle UV/HO,
sistemlerde yuksek pH degerlerinde ortamda oksitleyici bir tir olan HO,™ olusmaktadir.
Bu HO; anyonu *OH radikalleri ve kalan H,O; ile reaksiyona girerek reaksiyon hizin

yavaslatmaktadir:
H,0O, + HO; — HO + O, + «OH (4.46)
*OH + HO, — H,O+ Oy (447)

ayrica ortamda NaOH olmast durumunda fotoreaksiyon hizinin azalmasinin
nedenlerinden biri, H,O, nin NaOH ile reaksiyona girerek konsantrasyonunun azalmast;
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2NaOH + H»,0, + 6H,O — Na,O, + 8H,0 (448)

digeri ise NaOH ortamin alkali olmasina neden olmakta ve akali ortamda H,O-
oksidayon yetenegini yitirmektedir (Muruganandham and Swaminathan 2004b)

2H,0, + hv — 2H,0 + O, (449)

Sekil 4.53'de ise 120 dakikada elde edilen KOI ve TOK giderme verimleri
gogterilmistir. KOI giderme verimi %16,6'ye ve TOK giderme verimi %3,1'e
dismusttr. Bu durum banyo ortaminda boyar maddelerin aritilma veriminin azaldigini
gostermektedir.
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Sekil 4.53. Banyo DY 9 un US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonunda meydana gelen KOI ve
TOK verimleri (Co=28,75 pM ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM, T=20°C, pH=6,91).

120 dakika sonunda KOI'de %16,6 ve TOK degerinde %12,1 giderme verimi elde

edilmistir. Saf su ortamina gore DY 9 un KOI yarilanma zamam 3,8 dakikadan 16,96
dakikaya yukselmistir.



128

Hem DY9 cozeltisinden hem de banyo DY 9 c¢ozeltisinden 0. ve 120. dakikada alinan
numunelere BOI deneyi uygulanmis, DY9'un baslangicta ve USUV/ZnO/H,0,
oksidasyon prosesi sonrasindaki biyolojik parcalanabilirligi incelenmistir. DY9 boyar
maddesinin baslangic BOis degeri 1,2 mg L™ iken, USUV/ZnO/H,0, prosesiyle
oksidasyonundan sonra 120. dakikadaki BOIs degeri 7,1 mg L™ ye yiikselmistir. Banyo
DY9 cozeltis baslangicta biyolojik olarak parcalanamazken, US/UV/ZnO/H,0,
oksidasyonundan sonra 120. dakikadaki BOis degeri 0,6 mg L™ye yiikselmistir.
Boylelikle IOPnin biyolojik aritim o6ncesi boyar maddelerin  biyolojik
parcalanabilirligini artirdigi gérulmektedir. BOIs/TOK orani da bir kirleticinin zararl
icerigini belirlemek icin 6nemli bir parametredir. DY 9 un saf su ve banyo ortaminda
t=0"da ve t=120. dakikada hesaplanan BOIs/TOK oranlar: Cizelge 4.9'da verilmistir.
Buradan goruldugu gibi artan BOIs/TOK oram boyanin biyolojik olarak parcalanabilir
hale geldigini gbstermektedir.

Cizelge 4.9. 28,75 pM DYQun saf su ve banyo ortaminda USUV/ZnO/H,0;
oksidasyonu ile elde edilen BOIs/TOK oranlari.

Oran DY9y | DY91x | BanyoDY9, | Banyo DY 912
BOIs/TOK 0,04 0,34 - 0,03

4.3.5. DY9 un US/UV-C/Fe"? sistemde oksidasyonunun incelenmesi

DY 9 un parcalanmasinda etkili olan IOP'den biri de US/UV/Fe"? kombine sistemidir.
Sekil 4.54de DY9'un bu sistemde oksidasyonu ile 120 dakikada meydana gelen
absorbans azalmasi gosterilmistir. 120 dakika sonunda boyar madde tamamen
renksizlestirilirken, 254, 312 ve 406 nm’ de meydana gelen absorbans azalma verimleri
sirastyla %80, 3, %83,5 ve %99 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.54. DY9'un US/UV/Fe™? oksidasyonunda 254, 312 ve 406 nm'de elde edilen
absorbans azalmalari (Cp=28,75 pM, Fe"?=2 mM, T=20°C, pH=3,69).

Sekil 4.55' de ise aym sistemde elde edilen KOI ve TOK azalmalar1 gosterilmistir. 120
dakika sonunda US/UV/Fe*? sislemde DY9'un KOI'si %71 oraninda ve TOK degeri
%85,7 oraninda azaltilmistir. TOK ve KOI'nin birinci derece azalma katsayilar: ise
srrastyla 0,324 dak™ ve 0,086 dak™dir. TOK gideriminin birinci derece hiz sabitinin,
KOI gideriminin birinci derece hiz sabitinden yiiksek olmasi boyanin kimyasal olarak
oksitlenmesi sonucu ¢ok fazla miktarda ara Grinin meydana geldiginin gostergesidir.

Dolayisiyla bu ara Grtinlerin pargalanma hizlar1 yavas olmaktadhr.
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Sekil 4.55. DY9' un US/UV/Fe™ oksidasyonunda elde edilen KOI ve TOK azalmalar:
(Co=28,75 UM, Fe?=2 mM, T=20°C, pH=3,69).

Elde edilen bu veriler dogrultusunda DY9Q'un banyo cozeltisinin US/UV/Fe*?
oksidasyon sisteminde renk, KOI ve TOK giderme verimleri incelenmistir. Sekil
456'da DY9Qun banyo cozeltisinin US/UV/Fe™ sistemdeki absorbans azalmasi
gogerilmistir. Boyar maddenin hem gorUndr rengi, hem de aromatik grubundan
kaynaklanan renginin neredeyse tamami giderilmistir. Ayrica banyo DY 9 ¢ozeltisinin
parcalanma hizi, DY 9 un sulu ortamdaki parcalanma hizindan fazla olmustur. Bu da
US/UV/Fe*? prosesinin boya banyo cozeltilerinde de etkili oldugunu géstermektedir.
120 dakika sonunda 254, 312 ve 406 nm dalgaboylarinda elde edilen azalma verimleri
sirastyla %87,8, %90,7 ve %99,6 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.56. Banyo DY9'un US/UV/Fe? oksidasyonunda 254, 312 ve 406 nm'de elde
edilen absorbans azalmalar1 (C;=28,75 pM, Fe"*=2 mM, T=20°C, pH=4,52).

Gok renkli atiksularin aritilmasinda UV 1siginin atiksu igine nufuz etmesi zordur ve
genellikle ultrasonik sistemler UV sistemlerden daha fazla 1sik gegirgenligi derinligine
sahiptirler. Dolayisiyla bu sistemlerin birlikte kullanim renkli atiksular ve boya banyo
kazan sularimin aritilmasini da kolaylastirmaktadir (Wang et al. 2005).

Sekil 4.57'de ise ayni sistemde banyo DY9'un KOI ve TOK degerlerinde meydana
gelen azalmalar gosterilmistir. DY9Q'un sulu ¢ozeltisinde elde edilen KOI ve TOK
verimleriyle benzer olarak, banyo ¢ozeltisinin de US/UV/Fe*? oksidasyonu sonucu KOI
giderme verimi TOK giderme veriminden daha yavas gerceklesmistir. 120 dakika
sonunda banyo DY9'un KOI's %62,9 oramnda ve TOK degeri %80,9 oramnda
azaltilmugtir.
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Sekil 4.57. Banyo DY 9'un US/UV/Fe*? oksidasyonunda KOI ve TOK degerlerinde elde
edilen giderme verimi (Co=28,75 pM, Fe"?>=2 mM, T=20°C, pH=4,52).

DY9Qun USUV/Fe"? sistemde oksidasyonu sonrasi biyolojik parcalanabilirligini
belirlemek amaciyla BOIs deneyleri yapilmistir. DY9'un baslangic BOIs degeri
1,2 mg L™ iken US/UV/Fe*? sistemi ile oksidasyonu sonrast 120. dakika BOIs degeri
29 mg L™ye yikselmistir. Banyo DY9 cozeltisi baslangicta biyolojik olarak
parcalanamazken US/UV/Fe*? sistemi ile oksidasyonundan sonra 120. dakika BOis
degeri 2,3 mg L™ ye yilkselmistir. DY9 ve Banyo DY 9'un US/UV/Fe"? oksidasyonu
oncesi ve sonrast BOIs/TOK oranlar: ise Cizelge 4.10' da gosteril mistir.

Cizelge 4.10. 28,75 pM DY9'un saf su ve banyo ortaminda US/UV/Fe™ oksidasyonu
ile elde edilen BOIs/TOK oranlari.

Oran

DY 9%

DY 9120

Banyo DY 9

Banyo DY 9120

BOIs/TOK

0,04

0,67

0,40
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4.3.6. AB2 boyar maddesinin USUV/ZnO/H,0, ve US/UV/Fe*? oksidasyonu ile

antilabilirliginin incelenmes

Direkt bir boya olan DY9 boyar maddesi icin etkili verimlerin elde edildigi iki farkl:
US/UV/ZnO/H,0, ve US/UV/Fe*? IOP ile asit bir boyar madde olan Acid Black 2'nin
ayni proseslerde parcalanabilirligi renk, KOI ve TOK parametreleri Uzerinden

incelenmistir.

ilk olarak AB2 boyar maddesinin US/UV/Fe™ sistemde oksidasyonu 120 dakika
boyunca incelenmis ve AB2’ nin gortinir dalgaboyu olan 575 nm’'de, 254 ve 312 nm’'de
elde edilen absorbans azalmasi Sekil 4.58' de gosterilmistir.

1,2 7
™ 254 nm k=4,160 (R*=0,99) t,,,=0,167
il A 312 nm k=4,606 (R*=0,99) t,,,=0,151
v 570 nm k=0,479 (R?=0,99) t,,,=1,448
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Sekil 4.58. AB2'in US/UV/Fe*? oksidasyonunda 254, 312 ve 570 nm’ de meydana gelen
absorbans azalmasi (Co=50 mg L™, Fe"?=2 mM, pH=3,17).

120 dakika sonunda boyar maddenin gorinir dalgaboyunda (575 nm) %98 renk
giderme verimi elde edilirken, 254 ve 312 nm' de sirasiyla %78,6 ve %87,3 verim elde
edilmistir. Ancak birinci derece absorbans azalma katsayilarina bakildiginda boyanin
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aromatik kisminin hizli pargalandigi gorilmektedir. Bilindigi gibi 254 nm dalgaboyu
benzen halkalarinin absorpsiyonunu ve 312 nm ise naftalin baglarimn absorpsiyonunu
gostermektedir (Tezcanli-Guyer and Ince 2004).

Boya gibi hidrofilik bilesiklerin ultrasonik parcalanmasinda «OH radikalleri yalmzca
¢Oken kabarciklarda suyun pirolizi ile olusur. Boyanmin pargalanmasi ise bu radikallerin
¢Ozelti fazina etkili bir sekilde gegmesiyle olur. «OH radikallerinin sivi faza transferini
etkileyen faktorler frekans, reaktor geometrisi, kavitasyon cekirdegi varligi ve ortam
sartlaridir (Tezcanhi-Guyer and ince 2003). Boyar maddenin oksidasyonu genellikle sivi
fazda *OH radikallerinin saldirmasiyla olur. Ayrica gaz kabarcik yiizeyine erisen bazi
boya molekillerinin de gaz-sivi ara yuzeyinde termal reaksiyonlara ugradigi
bilinmektedir:

*OH + Boya — [Boya-OH] (4.50)
Boya —))) organik radikaller + ayrisan boya parcalar1 + C;Hg4 (4.51)

Literatirde yapilan calismalarda *OH radikallerinin Oncelikle boyaya renk veren
kisimdaki N=N ya da C-N bagina saldirmasinin bir gostergesi olarak, boyar maddenin
gorinur dalgaboyundaki absorbans azalmasi, UV bolgedeki absorbans azalmasindan
hizlidir (ince and Guyer 2004). Ancak burada UV bdlgedeki parcalanma gorunr
renkteki parcalanmadan daha hizli bulunmustur. Bu da «OH radikallerinin hem renk
veren kisima hem de aromatik kisima saldirdigim gostermektedir.

US/UV/Fe*? oksidasyonundan elde edilen bu verimler dogrultusunda boyar maddenin
boya kazaminda kullanildig: sekli ile laboratuarda asit boya banyosu hazirlanmistir.
%2’ lik bir boyama recetesi ile 40°C’ de hazirlanan asit boya banyosunun igerisinde AB2
konsantrasyonu 2 g L™ ve 2 g L™ fiksator (DyStar) bulunmaktadir. Ayrica pH’si asetik
asitle 4,5-5 araigina getirilmistir. Sekil 4.59'da 50 mg L™ banyo AB2 cozeltisinin
US/UV/Fe*? oksidasyonu ile 254, 312 ve 575 nm'de elde edilen absorbans azalmasi
gosterilmistir. US/UV/Fe™ oksidasyonunun boya kazamindaki AB2'yi parcalama hizi
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(8,522 dak™) saf su ortamindaki AB2'yi parcalama hizindan biiyiiktir (1,448 dak™).
120 dakika sonunda 254, 312 ve 575 nm'’ de elde edilen absorbans azalma verimleri saf
su ortaminda elde edilen ile yaklasik olarak ayn: olmustur (%76,7, %87,4, %99,9).

127 m 254 nm k=1,84 (R?=0,98) t,,,=0,377
A 312 nm k=2,77 (R*=0,99) t,,=0,250
v 575 nm k=8,52 (R*=0,99) t,,=0,081
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Sekil 4.59. Banyo AB2'in US/UV/Fe" oksidasyonunda 254, 312 ve 575 nm'de
meydana gelen absorbans azalmasi (Co=50 mg L, Fe"?=2 mM, pH=3,05).

Sonug olarak US/UV/Fe*? IOP asit bir boyar madde olan AB2'yi hem sulu ortamda hem
de banyo ortamda etkili bir sekilde parcalamustur.

4.3.7. AB2 boyar maddesinin USUV/ZnO/H,0; oksidasyonu ile aritilabilirliginin

incelenmes

AB2 boyar maddesinin USUV/ZnO/H,O, oksidasyonu ile parcalanabilirligini
belirlemek amaciyla;, 50 mg L™ AB2 c¢ozdtisinin 120 dakika boyunca
US/UV/ZnO/H,0, sistemde oksitlenmesiyle elde edilen absorbans azalmasi Sekil
4.60"da gogterilmistir. 120 dakika sonunda 254, 312 ve 570 nm’ deki absorbans azalma
verimleri sirasiyla %51,1, %64,6 ve %78,8 olarak belirlenmistir. US/UV/Fe™?
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prosesinde oldugu gibi bu proseste de boyanin aromatik kisminin parcalanmasi, gortuntr
bolgedeki parcalanmadan hizli olmustur. 254, 312 ve 575 nm'deki yarilanma zamanlari
ise sirasiyla 4,409, 6,565 ve 8,666 dakika olarak belirlenmistir.

254 nm, k=0,1572
312 nm, k=0,1056
570 nm, k=0,0799

Absorbans

190 390 590 790 990
Dalgaboyu, nm

Sekil 4.60. AB2'nin USUV/ZnO/H,0, oksidasyonunda 2 saatte meydana gelen
absorbans azalmasi (Co=50 mg L™, ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM, pH=6,40, T=20°C).

Sekil 4.61'de ise banyo AB2 ¢ozeltisinin US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonu ile elde edilen

absorbans azalmas: gosterilmistir.
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Sekil 4.61. Banyo AB2' nin US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonunda 2 saatte meydana gelen
absorbans azalmasi (Co=50 mg L™, ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM, pH=4,72, T=20°C).

AB2 boyar maddesinin US/UV/ZnO/H,0; ile banyo ortamda par¢calanma hizi sulu
ortamda pargalanma hizindan disik olmustur. AB2 nin gorinur dalgaboyundaki birinci
derece parcalanma hiz sabiti 0,0799 dak™ olurken, banyo ortamda bu hiz 0,0193 dak™' e
dismiistir. US/UV/Fe*? sistemi ile benzer olarak banyo ortamda boyarin goriinir
bolgedeki parcalanmasi aromatik kismin parcalanmasindan hizli olmustur. Bu durum
boyanin banyo ortaminda bile kullamlan IOP ile etkili bir sekilde parcalandigim
gostermektedir.

4.4. Tekstil Boya K azam ve Tekstil Atiksuyu ile IOP Calismalari

Tekstil endustrisi gok buyik miktarlarda temiz su kullanmaktadir ve bu nedenle yogun
miktarda boya ve diger kimyasallar1 iceren ¢ok fazla atiksu Uretmektedir. Pek ¢ok tekdtil
boyas: kimyasal yapilarimin karmasikhigi dolayisiyla klasik aritma yontemleri ile
aritilamamaktadir. Tekstil atiksularinin yonetimi, bu nedenle hem atiksu aritimi hem de

su tuketimi problemine birlikte ¢ozUm bulmayla iliskilidir. Zararsiz son drdnler
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Uretebilen ve atiksuyu tesis iginde yeniden kullanilabilir hale getiren uygun aritma
teknikleri kullanilarak bu problem ¢ozulebilecektir (Vanhandl et al. 2005).

Calismanin bu béliimiinde giinliik 1200 m® atiksu aritma kapasitesine sahip olan Pisa
Tekstil A.S.’den alinan boya kazam ¢ikis suyu ile endistrinin ¢ikis atiksuyu kullanmilarak
US/UV/ZnO/H,0, ve USIUV/Fe'? sistemde aritilabilirlikleri incelenmistir. Boya kazan
cikis suyu ve fabrika c¢ikis atiksuyuna ait kirlilik parametreleri belirlenerek Cizelge
4.11' de gosterilmistir. Y apilan oksidasyon galismalarinda stiziilmus atiksu kullamlmustir.

Cizelge 4.11. Pisa Tekstil A.S.’den alinan tekstil boya kazanm ve fabrika ¢ikis atiksuyu
kirlilik parametreleri.

Parametre Boya kazam cikis suyu | Fabrika cikis atiksu
pH 6,565 12,292

TOK, mgL™ 59,29 160,95

Top.KOI, mg L™ 1131,13 1092,57

AKM, mgL™ 20 172

BOls, mgL™ 21,1 Belirlenemedi

Renk 214 nm, 550-600 nm 207 nm, 295 nm
Siiziilmiis KOI, mg L™ | 1126,19 927,47

Sekil 4.62'de boya kazani ¢ikis suyunun US/UV/ZnO/H,0; sistemde oksidasyonu ile
elde edilen 254, 312 ve gérunir dalgaboyu olan 545 nm'deki absorbans azalmalar:
gogerilmistir. 120 dakika sonunda 254, 312 ve 545 nm'de sirasiyla %9,3, %20,6 ve
%25,1’ lik absorbans azalmasi elde edilmistir.
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Sekil 4.62. Boya kazan ¢ikis suyunun US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonunda 254, 312 ve
575 nm’ de meydana gelen absorbans azalmasi (ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM).

Sekil 4.63 de boya kazani ¢ikis suyunun US/UV/ZnO/H,0; sistemde oksidasyonu ile
elde edilen KOI ve TOK miktarlarindaki azalma gosterilmistir. 120 dakika sonunda
KOI'de yaklasik %15'lik ve TOK degerinde yaklasik %11'lik azalma verimi elde
edilmistir.
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Sekil 4.63. Tekstil boya kazam ¢ikis suyunun US/UV/ZnO/H,0, sistemde oksidasyonu
ile elde edilen KOI ve TOK miktarlarindaki azalma (ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM).

Sekil 4.64'de boya kazan: cikis suyunun US/UV/Fe™ sistemde oksidasyonu ile elde
edilen KOI ve TOK degerlerindeki azalma gosterilmistir. Bu sistem boyar maddenin ve
sentetik boya kazam suyunun parcalanmasinda oldukca etkili bir yontem olurken, ayni
durum gercek boya kazam cikis suyunda saglanamamustir. KOI giderme verimleri
oldukca dustk olup %3’ lerde kalmistir ve TOK degerinde azalma kaydedilmemistir.
KOI'nin zaman icinde artan degerleri boyar maddenin parcalanma Urtinlerinin KOI'yi
artirmasindan ileri gelebilmektedir. Ayrica ortamdaki diger maddelerin KOI'ye girisim
yaptig1 da diusunulmektedir. 254, 312 ve 545 nm’'deki absorbans azalmalar1 sirasiyla
%23,5, %27,9 ve %35,5 olarak belirlenmistir. Kazan suyunun 254 nm'’ de parcalanma
hiz sabiti belirlenemezken, 312 nm’de 0,0016 dak™ ve 545 nm'de 0,0269 dak™ hiz
sabiti degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 4.64. Tekstil boya kazam cikis suyunun US/UV/Fe™ sisemde oksidasyonu
sonunda KOI ve TOK miktarlarindaki azalma (Fe*?=2 mM, pH=3,05).

Tekgtil boya kazan ¢ikis suyu icerdigi yogun boyar maddelerden dolay: 1OP ile hem
KOI hem de TOK gideriminde basarisiz olmustur.

Tekstil fabrikast cikis atiksuyunun US/UV/ZnO/H,O, sistemde oksidasyonu ile
meydana gelen absorbans azalmasi Sekil 4.65 de gogterilmistir. 254 ve 312 nm’'de 120
dakika sonunda toplam %27,5 ve %16, 1 absorbans azalmas: elde edilmistir.
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Sekil 4.65. Tekstil fabrikast ¢ikis atiksuyunun US/UV/ZnO/H,0; sistemde oksidasyonu
ile elde edilen absorbans azalmasi (ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM, t=120 dak.).

Atiksuyun 254 ve 312 nm'de sahip oldugu absorbans azalmasinin birinci derece hiz
katsayisi ise srasiyla 0,0714 ve 0,1190 dak™ olarak belirlenmistir. Atiksuyun 312
nm’ de sahip oldugu parcalanma hiz sabiti olan 0,1190 dak™ degeri, boya kazaninin 312
nm’ de sahip oldugu 0,0016 dak™ hiz katsayisindan cok biiyiiktir. Bu durum atiksuyun
oksidasyonunun daha kolay oldugunu gostermektedir, ancak yine de yetersiz
kalmaktadir.

Sekil 4.66'da aym sistemde atiksuyun oksidasyonu ile meydana gelen KOI azalmalar:
gogerilmistir. 120 dakika sonunda yaklasik %8-10 arasinda verim elde edilmistir. Bu
durum atiksuyun boya kazam ¢ikis suyundan daha kolay pargalandigini gostermektedir.
Ancak yine de heterojen US/UV/ZnO/H,0; sistem hem boya kazani suyunun hem de
atiksuyun parcalanmasinda homojen US/UV/Fe'? sistemi kadar etkili olmamaktadir.
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Sekil 4.66. Tekstil fabrikast ¢ikis atiksuyunun US/UV/ZnO/H,0; sistemde oksidasyonu
ile elde edilen KOI azalmasi (ZnO=4 g L™, H,0,=1,96 mM, t=120 dak.).

Tekstil fabrikas: ¢ikis atiksuyu hem boyar maddelerin seyrelmesinden hem de diger
genel kullanim sonucu ortaya ¢ikan kirleticilerden dolay: daha kolay aritilabilmektedir.
US/UV/Fe? yontemi ile tekstil fabrikast cikis atiksuyunun oksidasyonu sonrasinda K Oi
giderme verimleri Sekil 4.67'de gosterilmistir. 120. dakika icinde atiksuyun KOI
degerinde yaklasik %45'lik azalma elde edilirken, absorbans azalma degerleri
atiksudaki  cesitli  maddelerin  spektrofotometrede girisim  yapmasindan dolayi

belirlenememistir.
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Sekil 4.67. Tekstil fabrikasi cikis atiksuyunun US/UV/Fe'? sissemde oksidasyonu
sonunda elde edilen KOI giderme verimi (Fe*?=2 mM).

Boya kazam ¢ikis suyunun ve atiksuyun biyolojik parcalanabilirligini belirlemek
amactyla yapilan BOIs deneylerinde boya kazan ¢ikis suyunun BOIs degeri 21,1 mg L™
bulunurken, atiksu baslangicta biyolojik olarak parcalanamaz bulunmustur. Kazan
suyunun US/UV/Fe™? sistemde oksidasyonu sonrasi BOIs degeri 47,9 mg L™e
ylkselmistir. Kazan suyunun US/UV/ZnO/H,0; sistemde oksidasyonu ile BOIs degeri
50,7 mg L™ e yiikselmistir.

Tekstil atiksuyunun ise US/UV/Fe'? sissemde oksidasyonu ile BOIs degeri 21 mg L™ e
yikselirken, US/UV/ZnO/H,0, sistemde oksidasyonu ile BOIs degeri 147 mg L™ e
yukselmistir.

Tekstil atiksularimin aritim zorlugu gesitli sebeplerden ileri gelmektedir:

1) Yiksek KOI/BOI oram ki bu durum aktif camur prosesinde aritilabilirligi
zorlastirmaktadr.
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2) Atiksudaki boyar maddeler farkli Gretim alanlarindan gelmektedirler ve boylelikle
molekiler yapilar1 6nemli 6lciide degisebilmektedir. Bu durum atiksuyun yalniz
endustriden endistriye degismedigini, tek bir endistrinin icinde de farkliliklara sahip
oldugunu gostermektedir. Oksidasyon kinetikleri molekiler yapi ile blylk o6lcide
degismektedir ve atiksuyun aritimi zorlasmaktadir.

3) Boya banyosuna eklenen ve boyanin uygulanmasini kolaylastiran ¢esitli elektrolitler
aritimu zorlastirmaktadir.

4) Boya banyolarimin pH’'si genelde 11 civarinda olup oksidasyon kinetiklerini
etkilemektedir (Ntampegliotis et al. 2006).
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada Ui¢ azo Reactive Y ellow 15 (RY 15), Direct Yellow 9 (DY 9), Reactive Red
141 (RR141); bir methine Basic Yellow 51 (BY51) ve bir de azin gruba ait Acid Black
2 (AB2) olmak Uizere bes farkli boyar maddenin homojen ve heterojen ileri Oksidasyon
Prosesleri (I0P) ile parcalanabilirligi incelenmistir. Boyar maddelerin parcalanabilirligi;
gorinir ve UV bolgede absorbans azalmasi, KOI, TOK ve BOIs parametreleri 6lglilerek

incelenmistir.

Calismanin ilk kisminda homojen IOP' den biri olan Fenton oksidasyonu BY51, RY 15
ve DY9un artilabilirligi incelenmistir. Methine gruba ait bir boyar madde olan
BY51'in Fenton (Fe*?) ve Fenton-benzeri (Fe*®) oksidasyonu ile aritilmasinda Fe™?/Fe*
dozu (0O, 0,66, 1,32, 1,97, 2,63, 3,29 ve 3,95 mM), H,O, dozu (0, 0,66, 13,32, 19,98,
26,64, 33,3 39,96, 46,62, 53,28 mM), pH (2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5) ve sicakligin (15, 20, 30,
40, 50, 60°C) oksidasyon sistemi Uzerindeki etkileri arastirilmistir. Sonucta 2,63 mM
Fe"?/Fe*3, 39,96 mM H,0, dozlarinda pH=3'te ve 15°C sicaklikta; Fenton sistemin renk
ve KOI verimleri %98,9 ve %92,2 olurken, Fenton-benzeri sisemin renk ve KOI
verimleri %64,6 ve %43,2' de kalmistir. Fenton benzeri sistem, pH ve sicaklik degerleri
artinlarak daha etkin hale getirilmistir. pH=3'te, sicaklik 20°C’ ye ¢ikarildiginda renk ve
KOI verimleri %99,6 ve %80,7'ye cikmustir. 15°C sicaklikta, pH degeri 3'den 4'e
yilkseltildiginde ise bu verimler %98,9 ve %76,4'e ¢cikmistir. Optimum Fe'¥/Fe*® ve
H,0, dozlarinda pH=3'te ve 50°C sicaklikta Fenton sitemde %99’ un (izerinde renk ve
KOI giderimi elde edilirken, Fenton-benzeri sissemde %96’ nin Uizerinde renk ve KOI
giderme verimi elde edilmistir. Sonug olarak Fenton oksidasyonunun genis bir pH ve
sicaklik araliginda etkili aritma verimlerine sahip olurken, Fenton-benzeri oksidasyonun
yalmzca belli pH ve sicaklik degerlerinde etkili hale geldigi gorulmustur.

Bu sonuglarin paralelinde azo bir boyar madde olan RY15in yalmzca Fenton
oksidasyonu ile aritilabilirligi incelenmistir. 2,63 mM Fe™, 39,96 mM H,0, dozlarinda
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pH=3'te ve 15°C sicaklikta %98,7 ve %93,3 renk ve KOI giderme verimleri elde
edilmistir.

Fenton oksidasyonu sonrasi yapilan nétralizasyon islemi ile demir bilesikleri ortamdan
uzaklastirlarak KOI testine girisim yapmasi engellenmektedir.  Dolayisiyla
notralizasyon islemi ile KOI giderme verimi artirnimaktadir. Ancak ndtralizasyon
yapilmadan da boyar maddelerin renk giderme verimlerinin yiksek oldugu gorulmuUstdr.
Bu nedenle yine azo bir boyar madde olan DY9Qun Fenton oksidasyonu ile
aritilmasinda oksidasyon sonrasi notralizasyon islemi yapilmadan boyanmin absorbans
degerleri olculmustir. DY 9 un Fenton oksidasyonu ile aritilmasina H,O, dozu (1,96,
49, 9,8 mM), Fe dozu (0,5, 2, 3 mM) ve pH (2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5)nin etkisi
incelenmis ve optimum sistem sartlari olan 2 mM Fe*?, 1,96 H,O, dozlarinda pH=4-4,5
arasinda, 60 dakikalik reaksiyon siiresinde, gortinir renkte %99,6, TOK degerinde %15-
37 aras;, KOI'de %68-87 arasi (nétralizasyon yapildiginda bu deger %2-5 arasinda
artmaktadir) verim elde edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda homojen 1OP icinde 6nemli bir yer tutan ultrasesiile iki azo
boyar madde DY9 ve RR141'in pargalanmasi incelenmistir. 30 dakikalik reaksiyon
siresinde boyar maddeler dusitk 20 kHz ve yiksek frekans (577, 861 ve 1145 kHz)
ultrasonik parcalanmalari incelendiginde DY 9 un birinci derece hiz sabitleri sirasiyla
0,0010, 0,0088, 0,0058 ve 0,0080 dak™ olurken (verimler %3,2, %22,4, %15,8 ve %21),
RR141’in birinci derece hiz sabitleri sirastyla 0, 0,0191, 0,0221 ve 0,0226 dak™ olarak
belirlenmistir (verimler %0, %45,9, %48,7, %49,5). 20 kHz ultrasonik frekans boyar
maddelerin pargalanmas: Uzerinde etkili gorulmezken, yuksek frekansta artan frekansile
parcalanma DY9 icin azalmis, RR141 icin ¢ok degismemistir. Bu nedenle optimum
frekans DY 9 icin 577 ve RR141 igin 861 kHz segilmistir.

Y Uksek frekansta RR141 boyar maddesi DY 9’ dan daha kolay parcalanmaktadir ancak
yine de ultrasesin tek basina kullanim etkili gorilmemektedir. DY9 ve RR141 boyar
maddelerinin ultrasonik par¢alanma verimlerini artirmak igin tim frekanslarda ortama
CCl, (500, 1000, 2000 puM) ilave edilmistir. CCls, DY9'un 577, 861 ve 1145 yiksek
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frekans ultrasonik parcalanma hizlarim 17 ile 146 kat arasinda artirmistir. DY 9 un 577
kHz ultrasonik pargalanmasinda ortama ilave edilen CCl, belirli bir optimuma kadar
(1000 uM) parcalanma verimini artirmistir. Bu durumda reaksiyon hizi yaklagik 118 kat
artarak, 406 nm' de renk giderme verimi %22,4'ten %72,4 e cikmistir. Ancak DY 9'un
20 kHz ultrasonik parcalanma hizi, 2000 uM CCl, varliginda yaklasik 463 kat artmustir.
Renk giderme verimi de %3,2’ den %62,9’ a yukselmistir.

RR141 boyar maddesinin 20 ve 861 kHz ultrasonik pargalanmasina CCl, etkisini
incelemek icin 500, 1000 ve 2000 uM CCl, varhiginda deneyler gerceklestirilmistir.
RR141 20 kHz is1ma ile pargalanmazken, ortama 500, 1000 ve 2000 uM CCl, ilave
edildiginde birinci derece hiz katsayilar1 sirasi ile 0,2987, 0,1924 ve 0,1297 dak™
olmustur. Yalmz 20 kHz igima ile absorbans degeri azalmayan RR141'in gdrunur
renkteki (544 nm) absorbans degerleri CCls varliginda sirasiyla %12, %44,9 ve %70,4
oraninda azalmstir. Ortamda hi¢ CCly’iin olmadigi durumda RR141'in 0,0221 dak™
olan pargalanma hizi, CCl, ilavesi 861 kHz ultrasonik 1sima altinda sirayla ksp=0,1263,
K1000=0,1081, k2000=0,1342 dak™ e yiikselmistir. Renk giderme verimi ise %48,7'den
srasiyla %83,1, %97 ve %100'e c¢ikmustir. 2000 pM CCl, varliginda 861 kHz
ultrasonik 1simaile 25. dakikada RR141 tamamen renksizlestirilmistir.

Ozellikle 20 kHz ultrasonik 1s1ma hem DY 9 hem de RR141 iizerinde ¢ok etkili olmadig:
icin ortama TiO, ve bakir partikilleri ilave edilerek reaksiyon hizlandirilmaya
calisilmistir. DY9'un 20 kHz ultrasonik 1s1masina 0,1, 0,5 ve 1 gL™ dozlarinda TiO,
ilave edildiginde renk giderme verimi %3,2’' den %95,2’ ye ¢ikmistir. Benzer sekilde 20
kHz ultrasonik 1s1ma ile parcalanamayan RR141 1 gL™ TiO, varliginda 15. dakikada
tamamen renksizlesmistir.

20 kHz ultrasonik ortama 1, 2, 3 gL™ dozlarinda bakir partikilleri ilave edildiginde
DY 9 un renk giderme verimi %3,2' den %38,6, %45,6 ve %56,5' e yukselmistir. Benzer
sekilde 3 gL™* bakir partikiilleri varliginda RR141’in ise parcalanabilirligi %11,2'ye
Gikmugtir.
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Suda yiksek cozindrlige sahip DY9 ve RR141 boyar maddelerinin ultrasonik
parcalanma mekanizmalarint  belirlemek icin  deneyler t-butanol varliginda
gerceklestirilmistir.  T-butanol yiksek buhar basinci nedeniyle kabarcik-sivi ara
ylzeyine gecerek orada *OH radikalleri icin yarismaktadir. Bu amacla 1/10, 1/20 ve
1/50 t-butanol/boya oranlarindaki karisimlar distik ve yiksek frekanslarda isinlanmaya
tabi tutulmustur.

T-butanol konsantrasyonunun artmasi ile tim frekans degerlerinde DY9'un
parcalanmasi azalmustir. 577 kHz' de yalmz DY 9'un parcalanma hizi 0,0088 dak™ den,
sirastyla 1/10, 1/20 ve 1/50 t-butanol/boya oranlarinda 0,0060, 0058 ve 0,0037 dak ™ e
dusmustdr. Yani DY 9’ un pargalanabilirligi yar1 yariya azalmistir. Bu durum boyanin bir
kismimin gaz-sivi ara yizeyde pargalandigim gostermektedir. 20 kHz' de ise zaten ¢ok
yavas parcalanan DY 9, ortama t-butanol ilave edildiginde tamamen parcalanamaz hale

gelmistir.

RR141'in 20 kHz ve 861 kHz ultrasonik parcalanmasina t-butanol etkisi incelendiginde,
20 kHZz de ortama t-butanol ilaves zaten hi¢ pargalanmayan RR141'i etkilememistir.
861 kHz de ise RR141’in tek basina parcalanma hiz sabiti 0,0221 dak™ den, 1/10, 1/20
ve 1/50 t-butanol/boya oranlarinda sirastyla 0,0132, 0,0080, 0,0030 dak™ e diismistir.
Boyanin parcalanabilirligi yaklasik 8 kat azalmistir. Bu durum RR141’in parcalanma
mekanizmasinin gogunlukla kabarcik-sivi ara yuzeyde gergeklestigini gostermektedir.

Calismanin son asamasinda ise azo boya DY9 ve azin boya AB2'nin homojen ve
heterojen IOP ile karsilastiriimali oksidasyonu incelenmistir. Oncelikle DY 9 un
homojen sonokatalitik (US, US/Fe™?, US/Fe™?/H,0,), heterojen sonokatalitik (US/TiO,,
US/ZnO) ortamlarinda 20 kHz ultrases cihazi ile pargalanabilirligi incelenmistir.
Ardindan homojen fotokatalitik (UV, UV/Fe, UV/Fe*/H,0,) ve heterojen
fotokatalitik (UV/TiO,, UV/ZnO) ortamda 254 nm UV 1sik kaynagi ile
parcalanabilirligi incelenmistir. Ortama ilave edilen 2 mM Fe'? hem US hem de UV
reaksiyonun hizini yaklasik sekiz kat artirmustir. Ancak US/Fe™ sisteme ilave edilen
H,O, reaksiyon hizini artirrken, UV/Fe™ sisteme ilave edilen H,O, reaksiyon hizini
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azaltmistir. 1,96 mM H.0O, ilavesi US/Fe™ sisteminin hizini artirsa da, US/Fe' sistem
30. dakikadan itibaren, UV/Fe™ sistem ise 20. dakikadan itibaren DY9'un rengini
tamamen gidermistir.

DY 9'un heterojen sonokatalitik ve fotokatalitik ortamda pargalanmast incelemek icin
USve UV ortamlara TiO,, ZnO ve H,0; ilave edilmistir.

US ortamina ilave edilen ZnO ve TiO; ultrasonik pargalanma verimini artirirken, UV
ortama ilave edilen TiO, oksidasyon hizim dustirmUistir. Bu durumun ortamdaki yogun
TiO, partikdllerinin @ UV 1sigimn - gegirgenligini - azaltmasindan  ileri  geldigi
distinulmektedir. UV ortama ilave edilen ZnO, US ortama ilave edilenden daha fazla
parcalanma etkinligi olusturmustur. Ultrasesin TiO, ile birlikte kullanimi DY 9 un
parcalanmasin yaklasik 55 kat hizlandirmustir.

DY9 icin elde edilen parcalanma verimlerini artirmak icin US (0,0569 dak™) ortama UV
(0,0602 dak™) oksidasyonu eklendiginde, US/UV hibrit oksidasyonun DY 9'u parcalama
hiz sabiti 0,0617 dak™ e yiikselmistir. DY9'un homojen sonofotokatalitik ortamdaki
parcalanabilirligi  US/UV/Fe"> USIUV/Fe'¥/H,0,> USUV>  USUV/H,0;
srasindadir. DY9'un heterojen sonofotokatalitik oksidasyonu ile pargalanabilirligi
incelendiginde  US/UV/ZnO/H,O,>  USUV/ZnO>  US/UV/TIO>  USUV>
US/UV/H,0,> USUV/TiO/H,0, oldugu gorillmektedir.

US/ZnO/H,0, sisteme UV eklenmesi ile 0,1786 dak™ olan DY 9'un birinci derece hiz
sabiti, US/UV/ZnO/H,0, sistemde 0,2092 dak™e yikselmistir. US/UV/ZnO/H,0,
sistem DY 9 un parcalanmasinda en etkili sistem olarak belirlenmis ve ZnO dozu, H,O,
dozu, pH, baslangic boya konsantrasyonu gibi sistem parametrelerinin oksidasyon
verimliligi Uzerinde etkisi incelenmistir. DY9'un pargalanmasina gaz girisi etkisini
incelemek icin ortama hava, azot ve oksijen gazi1 verilmistir. Ortamda hava varliginda
azot ve oksijen varligindan daha hizli par¢calanma verimi elde edilmistir. pH=3, 5, 7, 9

ve 11 degerlerinde DY 9 un oksidasyonu incelendiginde en yiksek pargalanma verimi
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nétral pH (6,91)'ye yakin olan 7'de elde edilmistir. 1 gL’ den 4 gL™"e cikmasiyla
parcalanma hizi diismis ancak elde edilen absorbans azalmas: artmistir. Baslangic DY 9
konsantrasyonunun artmast ile de USUV/ZnO/H,0O, oksidasyon verimi azalmstir.

H,0, konsantrasyonu 4,9 mM’ye ¢iktiginda sistemin oksidasyon kapasitesi azal mistir.

Elde edilen optimum sistem parametrelerinde, dogal pH’de (6,91), 4 gL™ ZnO dozunda
ve 1,96 mM H,0, konsantrasyonunda 120 dakika boyunca 28,75 uM DY 9 un US/UV
isinlanmast ile 120 dakika sonunda 254 nm, 312 nm ve 406 nm’'deki absorbans
degerlerinde elde edilen azalma verimleri sirasiyla %40,6, %44,8 ve %84,6 olarak
belirlenmistir. Aym slirede KOI’ de %32,1 ve TOK degerinde %30,3 azalma verimi elde
edilmistir.

DY9un banyo ¢Ozeltiss hazirlanmis ve elde edilen optimum sartlarda
US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonu ile aritilabilirligi incelenmistir. 120 dakikada 254, 312
ve 406 nm’de meydana gelen azalma verimleri sirasi ile %10,9, %22,8 ve %63,2'ye
dismustir. Ayn sistemde banyo DY9 un KOI ve TOK degerinde sirasiyla %16,6 ve
%3,1 azalma verimi elde edilmistir. BOIs degerlerinde yapilan 6lcimler ile DY 9 un
baslangic BOIs degeri olan 1,2 mgL™ degeri, US/UV/ZnO/H,0, oksidasyonu ile 7,1
mgL ™ e cikmustir. Yani BOis/TOK orami baslangigta 0,04 iken, 120 dakika reaksiyon
siresi sonunda 0,34'e yukselmistir. Bu durum boyanin oksidasyon sonrast biyolojik
parcalanabilirliginin arttigini gostermektedir. Banyo DY 9 ¢ozeltisi baslangigta biyolojik
olarak parcalanamazken oksidasyon sonrasi BOIs degeri 0,6 mgL™ olmustur.

Diger etkili bir sistem olan homojen sonofotokatalitik US/UV/Fe™ sistemde DY9'un
parcalanmast incelenmis ve 120 dakika sonunda boyar madde tamamen
renksizlestirilirken, 254, 312 ve 406 nm’ de meydana gelen absorbans azalma verimleri
sirasiyla %80,3, %83,5 ve %99 olarak belirlenmistir. Ayni sistemde DY 9'un KOI'si
%71 oraninda ve TOK degeri %85,7 oramnda azaltilmistir. Banyo DY9 ¢ozeltisinin
US/UV/Fe*? sistemde aritilabilirligi incelendiginde 120 dakika sonunda 254, 312 ve 406
nm dalgaboylarinda elde edilen azalma verimleri sirasiyla %87,8, %90,7 ve %99,6
olarak belirlenmistir. Boyamn banyo ortamindaki pargalanma verimi  sulu



152

ortamdakinden yuksek olmustur. Aynmi sistemde 120 dakika sonunda banyo DY 9 un
KOI'si %62,9 oramnda ve TOK degeri %80,9 oraninda azaltilmistir. DY 9’ un baslangic
ve oksidasyon sonrasi Glciilen BOIs degerleri ile BOIS/TOK oranlari hesaplanmis ve
baslangicta 0,04 olan bu oranin, oksidasyon sonrast 0,67’ ye ¢iktigi gorulmastir. Bu
durum US/UV/Fe? sissemde DY9'un oksidasyonu ile elde edilen biyolojik
parcalanabilirliginin USYUV/ZnO/H,0, sistemden daha fazla oldugunu géstermektedir.

Homojen  sonofotokataitik ~ US/UV/Fe? ve  heterojen  sonofotokatalitik
US/UV/ZnO/H,0; sistemde elde edilen bu veriler dogrultusunda Acid Black 2 (AB2)
boyar maddesinin her iki sistemde aritilabilirligi incelenmistir.

US/UV/Fe? sistemde 120 dakikada AB2' nin goriinir dalgaboyu olan 575 nm' de %98
renk giderme verimi elde edilirken, 254 ve 312 nm' de sirasiyla %78,6 ve %87,3 verim
elde edilmistir. AB2'nin banyo ortaminda bu verimler biraz diserek 254, 312 ve 575
nm icin sirasiyla %76,7, %87,4 ve %99,9 olmustur.

AB2 boyar maddesinin USUV/ZnO/H,0, sistemde 120 dakika oksitlenmesiyle 254,
312 ve 570 nm’de elde edilen absorbans azalma verimleri sirasiyla %51,1, %64,6 ve
%78,8 olarak belirlenmistir. Banyo ortamda AB2’' nin parcalanmasi ile 254, 312 ve 575
nm'de %71,6, %76,1 ve %81,5 azalma verimleri elde edilmistir. Genel olarak homojen
US/UV/Fe*? sisteminde boyanin parcalanma hizi heterojen US/UV/ZnO/H,0, sistemden

daha fazla olmustur.

Son olarak tekstil boya kazani c¢ikis suyundan ve tekstil atik suyundan alinan
numunelerin aynm sistemde parcalanabilirligi incelenmistir. Boya kazam ¢ikis suyunun
US/UV/ZnO/H,0; sistemde oksidasyonu ile 120 dakika sonunda 254, 312 ve gorundr
dalgaboyu olan 545 nm’ de sirasiyla %09,3, %20,6 ve %25,1’ lik absorbans azalmasi elde
edilmistir. 120 dakika sonunda KOI'de yaklasik %15'lik ve TOK degerinde yaklasik
%11’ lik aritma verimi elde edilmistir.
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Tekstil boya kazam cikis suyunun US/UV/Fe™ sissemde oksidasyonu ile elde edilen
KOI giderme verimleri oldukca dustik olup %3’ lerde kalmistir. Ayrica TOK degerinde
azalma kaydedilmemistir. 254, 312 ve 545 nm’'deki absorbans azalmalar1 sirasiyla
%23,5, %27,9 ve %35,5 olarak belirlenmistir.

Tekstil fabrikas: cikis atiksuyunun US/UV/Fe*? yontemi ile oksidasyonu sonrasinda
120. dakika icinde yaklasik %45'lik KOI giderme verimi elde edilmistir. Atiksuyun
US/UV/ZnO/H,0, sistemde oksidasyonu ile 254 ve 312 nm'de toplam %27,5 ve
%16,1’ lik absorbans azalmasi elde edilmistir.

Sonug olarak 1OP tekstil boyar maddeleri etkili bir sekilde parcalarken, tekstil boya
kazani ve tekstil atiksuyuna uygulandigi zaman parcalanma verimlerinin distUgu
gorulmistur. Bu yontemlerin tek basina uygulanmak yerine, atiksu biyolojik aritima
verilmeden o6nce uygulanarak biyolojik aritma sisteminin etkinliginin artirilabilecegi
distuntlmektedir. Ayrica gelecek calismalarda yiksek frekans ultrasonik isinlamanin
etkinligi UV ve cesitli katalizorler varliginda yUritilmesi distintl mektedir.
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EKLER
EK 1. 20 kHz Cole Parmer Ultrases Cihazinin Etkin Giclnin Belirlenmes

Sonokimyasal sistemlerde, sisteme giren etkin gicin hesaplanmast en yiksek
kavitasyonal Urin elde etmek agisindan son derece dnemlidir. Ultrasonik sistemler
elektrik enerjisini mekanik (titresim) enerjisine donUstlrerek reaksiyon ortamina iletir.
Enerjinin bir kismi 1s1 enerjisi seklinde kaybolurken diger kismi kavitasyon Uretir fakat
kavitasyonal enerjinin tamamu fiziksel ve kimyasal etkilere sebep olmaz. Enerjinin bir
kismu yansitilir ve bir kismi da sesin yeniden salintminda tiketilir. Bu nedenle gig
saglayicidan verilen gig ile reaktore dagitilan guc arasinda ciddi farklar meydana gelir.
lida vd., 2005 sonokimyasal etkinligi izlemek icin cesitli yontemler oldugunu
belirlemislerdir. Ultrasonik transdiktére giren elektriksel gicl izlemek basit bir
parametredir. Hidrofon ile ses basincimt 6lgmek de kullamiglt bir yontemdir. Kimyasal
dozimetri (Fricke dozimetri, lodide dozimetri ve terefitalat dozimetri) Uretilen «OH
radikali Uizerinden direk sonokimyasal etkinligi verir (mol J*%). Kalorimetri ise ¢ozeltiye
dagitilan guicti belirlemek icin kullanilir.

Genellikle ultrasonik 1sima altindaki bir siviya verilen gergek giicin bulunmasinda
Kalorimetrik yontem kullanilir. Saf bir sivida biitiin mekanik enerjinin absorpsiyon ile
1stya dondsturaldigt kabul edilir. Bu metotta reaksiyon ortaminin zamana karsi artan
sicaklik degeri Olcultr. Ultrasonik sisteme giren gercek guc degeri ise t'ye karsihik T
verilerinin grafige aktarilarak, asagidaki esitlik ile belirlenir (Kimuraet al. 1996, Mason
and Tiehm, 2001, Mason 2002).

dT
Giig=——C,M 1
6= Cr 1)
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burada; Cp suyun 1si kapasitesi (J g* °C?), dT/dt sifir aminda sicaklik artist ve M
reaksiyon ortamindaki toplam su kitlesi (g)'dir. Reaksiyon ortamina giren glc
hesaplandiktan sonra hem ultrasonik siddet (W cm®) hem de ultrasonik yogunluk
(W mL™) hesaplanarak sistemin etkinligi belirlenir.

Deneylerde kullamlan 20 kHz 750 W gtictinde ultrasonik boru tipli daldirmali cihazin
etkin gucunu belirlemek amaci ile musluk suyu ile kalorimetri yapilmistir. Deney
sirasinda sogutma uygulanmamis  ve 5 dakika boyunca her 30 saniyede sicaklik artisi
kaydedilmistir. Zamana kars1 elde edilen bu sicaklik degerleri grafige aktarilmistir
(Sekil 1).

21
20,5
20 |
O
i
19,5
19 2
y = TE-15¢ + 04x + 18,6
‘ R=1
18,5
0 1 2 3 4 5 6

Zaman, dak

Sekil 1. 250 mL musluk suyu ile yapilan kalorimetri deneyinde ultrasonik 1isinlama ile
meydana gelen sicaklik artis.

Sisteme giren gercek guc ise dT/dt degerinin Esitlik (1)’de yerine koyulmas: ile
hesaplanmustir. Burada; Cp= 4,1822 J g °C* (18-21 °C arasinda suyun ortalama 1si
kapasitesi, Weast and Astle 1980-1981), M= 250 g, dT/dt= (0,4/60)= 0,0067 °C sn™*
olarak alinmistir. Bu durumda;



Giic= 0,0067x4,1822x250= 7 W
Gii¢ yogunlugu= 7/250= 0,028 W mL™*

Giic siddeti= 7/1,27= 5,512 W cmolarak bulunmustur.
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%20 amplitud icin hesaplanan bu degerler diger amplitud yuzdeleri icin de hesaplanmis

ve Cizelge 1'de gosterilmistir. Cizelge 1 farkli amlitude ylzdelerinde jeneratoriin

sisteme dagittigi guc miktarlarini, kalorimetri ile hesaplanmis sisteme giren gergek glc

ve gul¢ yogunlugu degerlerini gostermektedir.

Cizelge 1. Cssitli amplitud yuzdelerinde kalorimetrik yontemle hesaplanmis, sisteme
giren gergek guc miktar: ve gic yogunlugu degerleri.

Amplitud Sisteme Sisteme Giren | Glg Guc Siddeti
Y Uzdes Dagitilan  Gic | Gergek Glg Yogunlugu

(%) (W) (W) (W mL™) (W cm™®)
20 10 7 0,028 6,195

30 20 16,41 0,066 14,522
40 30 22,99 0,092 20,345
50 40 29,89 0,119 26,451
60 55 39,40 0,158 34,867
70 68 49,42 0,198 43735
80 80 56,84 0,227 50,301
Q0 95 70,11 0,280 62.044
99 110 75,64 0,303 66,938

Ayrica 28,75 uM DY9 ¢ozeltisi 1 saat boyunca ¢esitli amplitud yizdelerinde ultrasonik

parcalanmasi incelenmis ve parcalanma hizimin birinci derece kinetige uydugu

belirlenmistir. Sisteme dagitilan giic (W), sisteme giren gercek giic yogunlugu (W mL™)
ve birinci derece hiz sabiti k (dak™) arasindaki iliski Sekil 2'de verilmistir. Sekil 2'den
gorilecegi gibi boyar maddenin parcalanma hizi ve sisteme giren gercek gic yogunlugu
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belirli bir amplitud yizdesine kadar artmustir (%70). Bu durumda jeneratoriin sisteme
dagittigi glic 68 W, sisteme giren gercek guc 49,42 W ve gic¢ yogunlugu ise 0,198 W
mL ™ dir.
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Sekil 2. Farkli amplitud ylzdelerinde ultrasonik sistemin giic yogunlugu ve 28,75 uM
DY 9'un parcalanma hiz sabitleri.

Calismada kullanilan diger 20 kHz Bandelin Sonoplus HD220 ultrases cihazinin da ayni
yontemle etkin giic degeri hesaplanmis ve V=80 mL icin gii¢c yogunlugu 0,466 W mL™
olarak belirlenmistir.

Calismada kullamlan yiksek frekans Ultraschall ultrases cihazimin da kalorimetri
yontemi ile etkin gic degerleri hesaplanmis ve V=250 mL’de 577, 861 ve 1145 kHz

frekanslar1 icin giic yogunlugu degerleri sirasi ile 0,195, 0,194 ve 0,196 W mL™ olarak
belirlenmistir.
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EK 2. 254 nm UV-C Lambann Isik Siddetinin Belirlenmes

Fotooksidasyon deneylerinde kullanilan UV-C lambanin 151k dozu 0,01 M potasyum
peroksidistilfat ve 0,1 M tert butanol iceren peroksidisilfat/tert butanol kimyasal
aktinometri ile dl¢ulmustir (Mark et al. 1990). 254 nm UV lamba 1s1masi altinda bu
gozelti silfurik asit (H") olusturur. Meydana gelen pH degisimi bir pH metre ile
olcilmustir. Zamana karst [H'] iyon (pH= -log[H]) degisimi Sekil 1’den
gorilmektedir.

° y = 0,033+ 6,2256
R =099
0
0 100 200 300 400 500

Zaman (saniye)

Sekil 1. Deneylerde kullamlan UV lamba (254 nm) ile isinlanan bir aktinometri
¢ozeltisinde zaman kars1 hidrojen iyon konsantrasyonundaki artis.

Olusan H” iyonlarinin triin miktar: (@), olusan H* iyonlarinin sayisimn  absorblanan

foton sayisina oram olarak tammlanir ve asagidaki esitlige gbre hesaplanir:

[H'IN V410 (1)

()= tl M
abs
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Burada; Vi, ¢Ozelti hacmini (cm®), M, cozeltinin sinlanan yiizey alaimi (cmd), t,
isinlanma zamant  (saniye), lad/Ni (N, Avogadro sayisi) absorblanan akis hizi
(Einsteins m? s1), @ icin referans degeri 1,8 ve [H']/t Sekil 1'in egiminden 3,3x10” M
sdir. UV lamba 5,41 cm uzunluga ve 0,65 cm genislige sahip dikdértgen prizma
seklindedir ve yiizey alam 14,398 cm®dir. 10 katsayisi; konsantrasyon, akis hizi ve
hacim farkli uzaysal birimlere gore aciklandig: icin kullamlmstir. Bu veriler ile
absorblanan akis hiz;;

.. _ 33x10 7 x500x10

=6,37x10 °Eingteins m? sn*
N, 18x14,398

= 30,05 W m (1 Einsteins= 4,72x10°J)
Gelen foton akis hizi ise;
| = 1o(L- 200°) )

formilinden hesaplanir. Burada ¢ potasyum peroksidisiilfatin molar tiikenme katsayisi
(20 M* ecm™), C potasyum peroksidisiilfatin molar konsantrasyonu (0,01 M), £ 1s131n
transfer edildigi hiicrenin yol uzunlugudur (0,65 cm).

6,37x10°°

= = -4 . o 1
lo= 1- 10" (20x0.01x0,65) = 2,46x10" "Einsteins m* sn

= 116,23 W m?*

Sonug olarak gelen 1s181n yaklasik ylzde %25'1 (30,05/116,23) aktinometri ¢ozeltisinin
icinde absorblanmaktadir.
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EK 3. I3 Metodu ile H,0» Analizi

Hidrojen peroksit analizi 351 nm’de absorbans degerine sahip triiyodir (I3) iyonunu
olusturmak Uzere H,O,'nin ve iyodir (1) iyonunun reaksiyonuna dayamir. A ve B
cOzeltileri verilen prosedirre gore hazirlanir (Klassen et al. 1994). A ¢ozeltisi 250 mL’de
16,5 g KI, 0,5 g NaOH ve 0,1 g amonyum molibdat tetra hidrat (katalizor) icermektedir.
COzelti amonyum molibdat tetra hidratin ¢ozinmesi icin 1 saat karstirilir ve 170n
oksidasyonunu engellemek icin karanlikta saklanir. B ¢Ozeltisi (tampon ¢ozelti) ise 250
mL’de 5 g KHP igermektedir. Analizi yapilacak numuneden alinan 1 mL ¢Ozelti Uzerine
25 mL A ve 25 mL B cgozeltisi eklenerek 10 mL’ye tamamlamir ve 351 nm'de
hazirlanan kalibrasyon egrisine gore absorbanst Glgilir. Kor icin de aym islemler
uygulanir. Hidrojen peroksit icin hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 1'de verilmistir.

1
08 |
S 06
=
Q
T 04
02 |
y = 0,0024x + 0,0088
R =09
0 T T T T
0 100 200 300 400 500

A351nm

Sekil 1. Hidrojen peroksit kalibrasyon egrisi.
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EK 4. KOIi Analizi

KOI analizi Standart Metotlarda belirtilen sekilde parcalama ve asit ¢ozeltileri
hazirlanarak yapilmistir (APHA, AWWA, WPCF 1985). Calismada kullanilan disuk
boyar madde konsantrasyonlarimin KOI degerini analiz etmek yiksek hata payina sahip
oldugu icin, disik boyar madde konsantrasyonlar: icin KOI analizi 446 nm'de ve
yliksek boyar madde konsantrasyonlar: icin KOI analizi 585 nm'de yapilmustir.
446nm’ deki KOI analizi icin kullanilan parcalama ¢ozeltisi 585 nm'’ de kullanilandan 10
kat daha seyreltik hazirlanmistir. 446 nm’'deki kalibrasyon egrisi Sekil 1'de ve 585
nm’' deki kalibrasyon egrisi ise Sekil 2'de verilmistir.

0
p N oo 40 60 80 100 120
-0,05 A .
L 2
01 -
E
g
<
_0,15 - L 2
 d
02 -
y =-0,0021x - 5E-05
R =097

-0,25

KOl mg L™

Sekil 1. DUsuk KOI degerleri icin kalibrasyon egrisi.
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A585nm

0 200 400 600 800 1000 1200
KoI, mg L™

Sekil 2. Yksek KOI degerleri icin kalibrasyon egrisi.
BY51 ve RY 15 Boyar Maddelerinin Renk Analizi

BY51 icin spektrofotometrede hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 3'de ve RY 15 igin
spektrofotometrede hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 4’ de gosterilmistir.
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2
y = 0,045+ 0,0104
R® = 0,991
16 |
12 |
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Renk, mg Lt

Sekil 3. BY51 boyar maddesi icin kalibrasyon egrisi
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Sekil 4. RY 15 boyar maddesi i¢gin kalibrasyon egrisi.
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