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Teknolojik gelismeler, degisik sanayilerde kullanilan ¢ok sayida ve degisik
yapilarda kimyasal maddelerin iiretimine ve bu maddelerin de yaygin kullanimina
yol agmustir. Uretilen ve kullanilan maddeler arasinda en énemli paylardan birini
boyar maddeler olusturmaktadir. Bu maddeler tekstil ve boyar madde iiretim
fabrikalarimin atik sularinda bulunmakta ve cevreye de verilmektedir. Bu
maddelerin ¢evredeki zararsiz etkilerinin ve sebep oldugu renk probleminin

giderilmesi i¢in alternatif teknolojilerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Atiksulardan renk giderimi icin flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve
kimyasal oksidasyon gibi ¢esitli fiziksel/’kimyasal metodlarla; biyolojik aritma
sistemleri kullanilabilmektedir. Bu yontemlerle elde edilen renk giderim verimi
atiksudaki boyar madde tiiriine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Renk
giderimi i¢in bazi alternatif yontemler gelistirilmis olup, ultrasonik sistem ile renk

giderimi de bu yontemlerden birisidir.

Calisma sirasinda Basic Red 29 boyar madde kullanilarak ultrasonik
reaktorde calisgilmistir. 28, 45 ve 100 kHz olarak 3 farkli frekansta deneyler
yapilmis ve suda bulunabilecek bazi iyonlarin (SO4'2, HCO3 ve N03'2), azot
gazinin ve fenton (Fe+H,0;) prosesinin renk giderimine etkisi incelenmistir. Bu
caligmada fenton prosesi kullanilarak % 90'1n {izerinde renk giderimi elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Boyar madde, renk giderimi, ultrasonik reaktor
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Technological developments; lead to the production of many chemicals
with various structures, that are used in many industries and widespread use of
these substances. Among the produced and consumed substances are dyes. These
substances are contained in the wastewater of textile and dye production plants
and are also discharged to the environment. Novel technologies must be
developed for rendering these substances harmless and their color removal.

Biological treatment systems can be used for color removal from
wastewaters in addition to various physical/chemical methods such as
flocculation/coagulation, adsorption and chemical oxidation. Color removal
efficiency obtained by these methods vary depending on the type of dye in
wastewater. Some alternatives to color removal methods were developed among
which is color removal in ultrasonic system.

This study was conducted with Basic Red 29 Dye in the ultrasonic reactor.
The experimentation was performed at three different frequencies as, 28, 45 and
100 kHz, the effects of some ions (SO, HCO5 and NO5?) that may be present
in water, Nitrogen gas and Fenton process (Fe+H;0,) on color removal were
investigated. In this study, more than 90% color removal was obtained using the
Fenton process.
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1. GIRIS

Niifus artis1 ve teknolojik gelismelerden dolay1 ¢evre kirliligi giin gectikge
artmaktadir. Su kirliligi ise meydana gelen ¢evre kirliligi arasinda ¢ok énemli bir
yere sahiptir.

Endiistriyel kaynakli boyar madde igeren atiksularin aritimi zordur ve ileri
aritma teknigi gerektirir. Sentetik boyalar, tekstil sanayinde oldukc¢a c¢ok
kullanilmakta ve tekstil atiksulari, renk, yiiksek KOI, pH, sicaklik ve toksik kati
madde igeren endiistriyel kirli atiksularin basinda gelmekte ve toksik
ozelliklerinden dolay1 6dnemli bir ¢evresel problem olusturmaktadir (Sangyong ve
ark.  2003). Bu tip atiksularin aritimi, boyar maddelerin yiiksek
konsantrasyonlarda organik boyar maddeler, surfaktantlar, kompleks yapida
organik bilesikler iceren zor ayrisabilen karmasik kimyasal yapilara sahip
olmalarindan dolay1 zor ve problemlidir (Perkowski ve ark.1996).

Sentetik boyalar, tekstil sanayinde olduk¢a ¢ok kullanilmakta ve tekstil
atiksulari, renk, yiiksek KOI, pH, sicaklik ve toksik kat1 madde iceren endiistriyel
kirli atiksularin basinda gelmektedir. Toksik ozelliklerinden dolayr 6nemli bir
gevresel problem olusturmaktadir (Sangyong ve ark. 2003). Bu tip atiksularin
aritimi, boyar maddelerin yiiksek konsantrasyonlarda organik boyar maddeler,
surfaktantlar, kompleks yapida organik bilesikler iceren zor ayrisabilen karmasik
kimyasal yapilara sahip olmalarindan dolay1 zor ve problemlidir (Perkowski ve
ark. 1996). Bu yilizden boyar madde ihtiva eden atik sularin aritimi adsorpsiyon,
kimyasal ve fotooksidasyon gibi ileri aritma teknikleri kullanilarak yapilmaktadir.
Bu yontemler arasinda adsorpsiyon aritma performansi en yiiksek olan ve en ¢ok
kullanilan bir yontemdir (Rozada ve ark. 2003; Bernardo ve ark. 1997; Mohan ve
ark. 1997; Pereira ve ark. 2003).

Literatiirde bir¢ok arastirmaci reaktif boyar maddelerin sonokimyasal
aritimi i¢in degisik kombine prosesler tasarlamiglardir (Hui ve ark. 2005; Jiantuan
and Jiuhui 2004; Darinka ve ark. 2003; Okitsu ve ark. 2005).

Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in ¢ok biiylik miktarlarda su
ve Kimyasal tiketmektedirler. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde
kullanilan bu organik ve inorganik formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak,

ortaya ¢ikan atiksularin 6zellikleri de farkli olmaktadir. Alict sulara verilen renkli



atiksular su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi
olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda
birikmesi toksik ve kanserojenik iirlinlerin meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir. Bu baglamda boyar madde igeren tekstil endiistrisi atiksularinin
renk giderim prosesleri ekolojik acidan 6nem kazanmaktadir. Ancak kompleks
kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagli olarak, boyar maddelerin
giderilmesi oldukga zor bir islemdir (Correia ve ark.1994).

Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek ig¢in yapilir.
Boyali atiksularin  karakterizasyonu, boyalarin  kimyasal  yapisindaki
farkliliklardan ve boyama prosesinin degisim gostermesinden dolayr oldukga
zordur . Atiksulardan renk giderimi i¢in flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve
kimyasal oksidasyon gibi cesitli fiziksel/kimyasal metodlarla; biyolojik aritma
sistemleri kullanilabilmektedir. Bu yontemlerle elde edilen renk giderim
veriminin atiksudaki boya tiiriine bagl olarak degisiklik gostermesi, atiksulardan
renk giderim i¢in en uygun metodun secimini daha da zorlastirmaktadir
(Karapinar ve Kargi, 2000)

Ozon, hidrojen peroksit (H,0,), Fenton Reagent, UV/ H,0,, klorlama,
ultrafiltrasyon, elektrokimyasal gibi yontemlerle ¢ok yiiksek renk giderim verimi
elde edilmesine ragmen, bunlar olduk¢a pahali yontemlerdir.

Alict sulara verilen renkli atiksular su ortamindaki 151k gecirgenligini
azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyar maddelerin
bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik iiriinlerin meydana
gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu amagla tekstil endiistrisi atik sulari
cevreye direk olarak verilmemelidir.

Tez calismasinda farkli frekanslarda c¢alisan ultrasonik reaktor ile
calisgilarak 40 mg/L derisiminde Basic Red 29 (BR 29) boyar maddesi
kullanilmistir. Oncelikle ultrasonik frekansin etkisi arastirilmistir. Calismanin
ikinci adiminda suda bulunabilecek bazi iyonlarin etkileri incelenmis ve azot
gazinin ultrasonik yodnteme etkisinin incelendigi deneyler yapilmistir. Fenton
prosesinin etkisi arastirilmig ve HCO3™ ve NOs? iyonlar ile 20 mg/L Fe + 20
mg/L H;O2’nin birlikte kullanildigi deneylerde proseslerin kombine etkisi

incelenmis ve en iyi renk giderimi elde edilmistir.



2.BOYAR MADDE VE RENK TANIMI

2.1. Boyar Madde

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400-
700nm) 151831 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir.
Renklendiriciler boyar maddeler ve pigmentler olarak siniflandirilir. Boyar
maddeler, tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi ¢esitli substratlara tamamen ya
da kismen ¢6ziindiigli bir siv1 i¢inde uygulanir. Boyar maddelerin kullanildiklar
substratlara kars1 6zel bir ilgilerinin olmasi gereklidir.

Boyar maddeler ya kimyasal yapilarina gore, ya da uygulama yontemlerine
gore smiflandirilir. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve siilfiir boyarlar1 olarak, uygulama
yontemlerine gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyar
maddeler olarak siniflandirilabilmektedir.

Bir maddenin tekstil endiistrisinde boyar madde olarak kullanilabilmesi
icin dort 6zellige sahip olmas1 gerekir:

- Boyama islemi sonrasinda elyaf iizerinde renkli bir madde olarak
kalabilmeli.

- Boyama isleminin gerceklestirilebilmesi igin suda ¢ozliniirligii olmali.

- Elyaf ile boyarmadde arasinda affinite olmalidir. Boyama islemi sonunda
elyaf ile boyarmadde molekiilleri birbirlerine baglanmalidir.

-Boyanmis materyal iizerindeki boyarmadde her etkiye karsi direncli

olabilmelidir, yan1 iyi bir renk 6zelligine sahip olmalidir.

2.2 Renk

Renk, 1siktan meydana gelmektedir. Isigin kuvveti ne kadar fazla ise,
rengin kuvveti de o kadar parlak ve saglamdir. Isik olmayan yerde renk de mevcut
degildir. Giinesten gelen 1sinlar, ayr1 hizlarla titreserek, degisik dalgalar meydana
gelir. Rengin zihinde uyandirdig: hisler, 15181n degisik dalga boylarinin tesirinden

baska bir sey degildir (Bigali S., 1984)



Eger bir cisim, iizerine diisen 1518in tamamini yansitiyorsa goze beyaz
olarak goriiniir. Buna karsilik cisim, gelen 1s18in tamamini absorblayip hig
yansima yapmiyorsa siyah renklidir. Cisim, iizerine diisen beyaz isiktan, belli
dalga boyundaki bazi 151k veya 1siklar1 absorbluyorsa, beyaz 1siktan geri kalanlar1
yansir ve bu yansiyan isiklarin dalga boyuna bagli olan bir renkte goriiliir.
Spektrumda belli dalga boyuna sahip Oyle renkler vardir ki bu dalga boyundaki
1siklart  birbiri ile kanstirdigimizda beyaz 151k elde edilir. Bu renklere
"komplementer (tamamlayic1)" renk adi verilir (Baser A., 1990)

Cisimlerin giines 1s18indan absorpladiklart 15181n dalga boyuna gore, ne

renkte goriilecegi Cizelge 2.1 'de verilmistir (Ozcan Y., 1978)

Cizelge 2.1 Isik absorbsiyonu ve cisimlerin goriinen rengi

Absorplanan Isik )
Dalga boyu (nm) Renk Cismin Goriinen Rengi
400-500 Menekse Sarimsi yesil

440-480 Mavi Sar1

480-490 Yesilimsi mavi Turuncu

490-500 Mavimsi yesil Kirmizi

500-560 Yesil Mor

560-580 Sarims1 yesil Menekse

580-595 Sar1 Mavi

595-605 Turuncu Yesilimsi mavi

605-750 Kirmizi Mavimsi yesil

2.2.1 Boyanin renk vermesi

Boya maddelerinin siirdiigli esyayr renklendirilmesi molekiillerinin
igindeki atomlarinin tertip tarzindan ileri gelir. Boyalarda asil rengi tasiyan kisma
“chromophor” (renk tasiyan) denir. Chromophorlar bir ¢ok atomlardan
yapilmistir. Boya kimyagerleri 15 kadar chromophor oldugunu tespit etmislerdir.

Boyalarda her rengin kendine gore bir dalga uzunlugu vardir. Bir chromophorun




atomlar ¢esitli renklerin dalga uzunlugu ile titresir, bu sayede renkli 1sinlar1 emer

veya yansitirlar.

2.2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler c¢oziiniirliiklerine, boyama ozelliklerine ve kimyasal

yapilarina gore siniflandirilmaktadirlar.

a) Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

Boyar maddeler yapilarina bagli olarak uygun c¢oziiclilerde
¢oziinebilmektedir. En basta gelen ¢o6ziicii sudur. Bu siniflandirmada bulunan

boyar maddeler alt basliklar halinde agiklanmistir (Kurbanova ve ark.1998).

e Suda coziinen boyar maddeler

Suda ¢6ziinen boyar madde molekiilleri en az bir tane tuz olusturabilen
grup tasimaktadirlar. Boyar maddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangig
maddeleri suda ¢oziinen grup i¢ermiyorsa, bu grubu boyar madde molekiiliine
sonradan eklemek suretiyle de ¢Oziiniirliigii saglanabilmektedir. Ancak tercih
edilen yontem, boyar madde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup
icermesidir. Suda c¢oOziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun

ozelligine gore lige ayrilir (Kurbanova ve ark.1998).

¢ Suda coziinen anyonik boyar maddeler

Anyonik, suda ¢oziinen boyar maddeler en ¢ok stilfonik (-SO3’), kismen de
karboksilik (-COQ") asit gruplarin1 igermektedirler. Bu gruba giren boyar
maddeler sodyum tuzlar1 (-SO3Na ve -COONa) olarak kullanilirlar. Asit ve direkt
boyar maddeler bu grupta yer almaktadirlar (Kurbanova ve ark.1998).



e Suda coziinen katyonik boyar maddeler

Boyar madde molekiiliinde bazik grup (-NH;) igeren maddelerdir. Bu
gruba giren boyar maddelerin anorganik asitler (HCI) ya da organik asitler
(COOH), ile tepkimeleri sonucu tuzlart olusturulmakta ve tuzlari olarak

kullanilmaktadir (Kurbanova ve ark.1998).

e Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Molekiilinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunan boyar
maddelerdir. Bu gruba giren boyar maddeler amfoter &zellik gosteren yapi
icerdiklerinden asidik ve bazik maddelerle tepkimeleri sonucu tuzlarini

olusturmaktadirlar (Kurbanova ve ark.1998).

e Suda c¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstil ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢éziinmeyen boyar maddeler

alt basliklar halinde agiklanmistir (Kurbanova ve ark.1998).

o Substratta ¢oziinen boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddeler toz halindedirler ve suda siispansiyonlari
olarak kullanilmaktadirlar. Sentetik elyaf {izerine uygulanan dispersiyon boyar

maddelerin bu sinifa dahil oldugu belirtilmistir (Kurbanova ve ark.1998).

e Organik coziiciilerde coziinen boyar maddeler

Bu smifta yer alan boyar maddeler uygun organik c¢oziiciide
¢ozlinebilenlerdir. Coziicti boyar maddeleri de denilen bu organik boyar maddeler
lak halinde de uygulanabilmektedir. Bilgisayar yazicilarinda ve matbaa miirekkebi
olarak kullanilabildigi gibi vaks ve petrol iiriinlerinin renklendirilmesinde de

kullanilmaktadirlar (Kurbanova ve ark.1998).



e Gecici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddeler cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilmektedirler. Daha sonra
elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢dziinmez hale getirilmektedirler.
Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri bu sekilde uygulanmaktadirlar (Kurbanova ve
ark.1998).

e Polikondensasyon boyar maddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine uygulanirken veya uygulandiktan
sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondense olarak biiyiik molekiiller
olusturan boyar maddelerdir. Bunlardan inthion boyar maddeleri elyaf iizerinde
sodyum siilfiir ile polimer yapida disiilfiirleri olusturmaktadirlar. Boylece

uygulanan maddeye kimyasal olarak baglanmaktadirlar (Kurbanova ve ark.1998).

e Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

Iki ayn elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyar maddeler
bu smifta yer alirlar. Bunlar, suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar

maddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girmektedir (Kurbanova ve ark.1998).

e Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan boyar maddelerden
farkl1 yapida olan bilesiklerdir. (Kurbanova ve ark.1998).

Boyama o6zelliklerine gore boyar maddeler bazik boyar maddeler, direkt
boyar maddeler, mordan boyar maddeler, reaktif boyar maddeler, kiipe boyar
maddeler, inkisaf boyar maddeler, metal-kompleks boyar maddeler, dispers boyar
maddeler, pigment boyar maddeler ve asidik boyar maddeleri olarak

smiflandirilir.



b) Boyar maddelerin boyama o6zelliklerine gore siniflandiriimasi

Boyar maddenin kimyasal yapisina gore degil, onun uygulanan yontemlere
bagli olarak elyafi boyama yetenegine gore siniflandirilmaktadir. Siiflandirmada
bulunan boyar maddeler alt basliklarda agiklanmistir (Kurbanova ve ark.1998 ve
Seventekin, 1988).

e Bazik (Katyonik) boyar maddeler

Organik bazlarin kloriirleri olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar.
Pozitif yiik tagiyici olarak, N yada S elementi icerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflere
baglanmaktadirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yilin ve pamuk elyafinin
boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyar madde iliskisi iyoniktir; boyar madde
katyonu, elyafin anyonik gruplari ile tuz olusturmaktadirlar (Kurbanova ve
ark.1998 ve Seventekin, 1988).

e Asidik boyar maddeler

Genel formiilleri Bm-SO3-Na (Bm: boyar madde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyar maddeleri molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asid
grubu (-SO3H) veya karboksilik asid grubu (-COOH) igerirler. Bu boyar
maddeler, oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile
kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyar
maddelere asit boyar maddeler ismi verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur.
Asit boyar maddeleri kimyasal yap1 agisindan anyonik boyar maddeler grubuna
girmektedir. Siilfonik asit grubu igeren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyar
maddeler de anyonik yapili boyar maddelerdir. Fakat farkli yontemlerle boyama
yapilmasindan dolay1 asit boyar maddeler smifina girmemektedir. Asit boyar
maddelerle elyaf arasinda iyonik bag olusmakta ve elyafa baglanabilmektedirler
(Kurbanova ve ark.1998 ve Seventekin, 1988).



e Direkt (Supstantif) boyar maddeler

Bunlar genellikle siilfonik bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Yap1 bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasinda kesin bir simir
bulunmamaktadir. Boyama yontemi farklilik gerektirmektedir. Direkt boyar
maddeler Onceden bir islem yapmaksizin (mordanlama) boyar madde
cozeltisinden seliloz ya da yline dogrudan dogruya kimyasal olarak
baglanmaktadirlar. Elyafin i¢ misellerinde hicbir kimyasal bag meydana
getirmeksizin depo edilmektedirler. Renkli gruplarda bazik grup igeren direkt
boyar maddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi
dayanikliligr (yas oOzellikleri) siirhidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek
islemlerle yas oOzelliklerinin diizeltilebildigi belirtilmektedir (Kurbanova ve
ark.1998 ve Seventekin, 1988)

Direkt boyar maddelerin avantajlari,
1) Suda ¢oziiniirler. Suda ¢oziinmelerini yapilarindaki siilfo gruplari, nadiren de
karboksil
gruplar1 saglar.
2) Herhangi bir 6zel islem yapilmadan lif tarafindan alinabilirler.
3) Elyafa kars1 substantiviteleri ytliksektir.
4) Boyanma islemleri ¢ok basittir.
5) Boyama esnasinda kuvvetli pH degerleri ya da sert kosullar gerekmediginden
elyaf zarar gérmez.
6) Direkt boyar maddeler ucuzdur. Esas olarak direkt boyar maddelerin maliyet
avantajlar1 daha konsantre olmalar1 ve daha koyu boyamalar vermeleridir (Baser

ve Inanci, 1990)

e Mordan boyar maddeler

Mordan sozciigii, boyar maddeyi elyafa tespit eden madde ve bilesim
anlamin1 tagimaktadir. Bircok dogal ve sentetik boyar madde bu smifta yer
almaktadir. Bunlar, asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icermekte ve bitkisel ya

da hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar. Bu nedenle hem elyaf



hem de boyar maddeye kars1 ayni kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan)
once elyafla isleme girmekte ve daha sonra elyaf ile boyar madde suda
¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere tepkimeye girmektedir. Boylece boyar
maddenin elyaf {izerinde tutundugu belirtilmektedir. Mordan olarak suda
¢oziinmeyen hidroksitleri olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlari kullanilmaktadir. Bu
tuzlarin katyonlar ile boyar madde molekiilleri elyaf {izerinde suda ¢dziinmeyen
kompleksler olusturmaktadir. Glniimiizde yalmiz krom tuzlarinin yiin
boyamada kullanimi 6nem kazanmustir (Kurbanova ve ark.1998 ve Seventekin,
1988).
e Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek bag olusturabilen reaktif
gruplar igeren boyar maddelerdir. Reaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda
lif ile kKimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag 6zelligine sahip tek boyar madde
smifidir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son yillarda
gelistirilen bu boyar maddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da
kullanildig1r belirtilmektedir. Gergek kovalent bag nedeni ile elyaf {izerine
kuvvetle tutunmaktadirlar. Reaktif grup, molekiiliin renkli kismina
baglanmaktadir. Biitiin reaktif boyar maddelerde ortak olan 06zellik, hepsinin
kromofor tagiyan renkli grup yaninda bir reaktif, bir de boyar madde molekiiliiniin
¢ozlinlirliiglinii saglayan grup icermesidir (D6len, 1992).

Reaktif boyar maddeler adlarindan da anlagilacag: gibi elyaflarda bulunan
fonksiyonel gruplarla kimyasal bag yaparak baglanmaktadirlar. Seliillozun
hidroksil grubu, poliamid liflerinin amid grubu, yiiniin amino gruplar1 reaktif
boyar maddelere kovalent baglarla baglanmaktadirlar. Bu nedenle reaktif
boyalarin yapisinda hidroksil ve amino gruplarla baglanabilen gruplar olmalidir.

Reaktif boyar maddelerin 151k, yas ve ter hasliklar yiiksektir (Bager, 1992).

¢ Kiipe ( indanthrene) boyar maddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Bunlar

indirgeme yolu ile suda ¢oziinlir hale getirilmekte ve bu halde iken elyafa

10



baglanmasi1 saglanmaktadir. Daha sonra elyafa bagli haldeyken oksidasyonla
yeniden suda ¢dziinmez hale getirilmektedirler. Indirgen olarak sodyum ditiyonit
(NayS,0,), oksidasyon icin hava oksijeni kullanilir. Indirgeme sonucu boyar
madde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniismektedir. Meydana gelen
sodyum leyko bilesiginin direkt boyar maddeler gibi elyafa baglanma aktifligi
yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik, kismen de protein elyafin boyanmasi ve baski boya
yapiminda kullanilmaktadirlar. Dogal kokenli olanlar1 (indigo) eskiden beri
bilinmektedir. Kiipe boyar maddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgediginde
enolat oksijenine donlismektedir. Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde
oksokrom 6zellik gosterdigi rapor edilmistir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme)
islemi sonucunda az veya ¢ok bir renk degisimi meydana gelmektedir (Kurbanova

ve ark.1998 ve Seventekin, 1988).

e Inkisaf boyar maddeleri

Tekstil maddesi tizerinde, ¢ézliinmeyen azo boyar maddelerini olusturmak
icin kullanilan boyar maddelerdir. Elyafa baglandiktan sonra, elyaf iizerinde
istenilen boyar madde 6zelligi kazandirilabilen biitiin boyar maddeler bu smifa
girerler. Azoik boyar maddeler de denilen Naftol-AS boyar maddeleri ile
ftalosiyanin boyar maddeleri bu smifta yer almaktadirlar. Bunlardan, elyaf
baglanma aktifligi yiiksek olan bilesikler 6nce elyafa baglanma isleminden
gecirilmektedirler. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona girmesi saglanarak suda
¢oziinmeyen boyar maddeye dontismektedirler (Kurbanova ve ark.1998 ve
Seventekin, 1988).

e Metal-kompleks boyar maddeler

Belirli gruplara sahip azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
olusturmas1 sonucu meydana gelen boyar maddelere metal-kompleks boyar
maddeler adi verilmektedir. Kompleks olusumunda azo grubunun rol oynadigi
bilinmektedir. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Krom komplekslerin daha ¢ok yiin, poliamid; bakir
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komplekslerin ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanildig:r belirtilmektedir

(Kurbanova ve ark.1998 ve Seventekin, 1988).

e Dispersiyon boyar maddeler

1934 yilina kadar seliilloz asetat boyar maddeleri olarak bilinen dispers
boyar maddeler, bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde
uygulanan, suda ¢oziiniirligii ¢ok az olan boyar madde olarak tanimlanmaktadir
(Zollinger, 1991). Boyar madde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortaminda
hidrofob elyaf iizerine diflizyon yolu ile tasinmaktadir. Boyama olayi, boyar
maddenin elyaf i¢inde ¢oziinmesi seklinde gergeklesmektedir. Dispersiyon boyar
maddeleri baslica poliester elyafin ve ayrica poliamid ve akrilik elyafin
boyanmasinda kullanildig1 belirtilmektedir (Kurbanova ve ark.1998 ve Seventekin,
1988).

Dispers boyalar hemen hemen tiim seliiloz asetat ve tereftalatin
boyanmasinda etkilidir. Bu boyalar naylon iizerinde orta dereceli yikama hasligina
sahiptirler, buna ragmen diizgiin boyama yapabilmelerinden o6tiirii tercih edilirler.
Dispers boyalar plastik yiizeylerin renklendirilmesinde de kullanilirlar
(Venkarataman, 1952).

Dispers boyalar kimyasal yapilar1 baz alinarak smiflandirilir. En 6nemli
dispers boyalar; monoazo, diazo, antrakinon, nitrodifenilamin, metin, kinoftalon

ve aftokinon boyalardir (Ozcan, 1978).

e Pigment boyar maddeleri

Tekstil elyafinin boyanmasinda, organik ve anorganik pigmentler de
kullanilabilmektedir. Daha ¢ok organik olanlari tercih edilmektedir. Pigmentlerin
elyaflara baglanma aktifligi bulunmamaktadir. Pigment boyar maddelerinin
kimyasal bag ve absorbsiyon yapmadiklari, baglayici madde denilen sentetik
regineler ile elyaf yiizeye baglanmalarinin saglandigi belirtilmektedir (Kurbanova
ve ark.1998 ve Seventekin, 1988).
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c) Boyar maddelerin kimyasal yapisina gore siniflandirilmasi

Boyar maddelerin yapisal olarak simiflandirilmasinda, molekiiliin temel
yapist esas alinabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki
gruplar1 da esas kabul edilebilmektedir.

Kimyasal yapilarina goére boyar maddeler soyledir: azo boyar maddeleri,
nitro venitrozo boyar maddeleri, polimetin boyar maddeleri, arilmetin boyar
maddeleri, azo boyar maddeleri, karbonil boyar maddeleri ve kiikiirt boyar

maddeleri (Erkurt, 2008).

e Nitro boyalar

Nitro boyalar, fenol, naftol veya aromatik aminlerin nitro grubu iceren
tirevleridir. Bunlar en eski sentetik boyalar olarak bilinmektedir. Bu boyalarin
yapisinda nitro ve bazi hallerde sulfo grup oldugundan dolay1 asidik 6zellik
gostermekte ve teknik siniflandirmaya gore asidik boyar madde grubunda yer

almaktadirlar.

e Azo boyar maddeler

Az0 boyar maddeleri, sp? melezlesmis karbon atomlar: arasinda bir koprii
gorevi goren azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir. Azo gruplari, genellikle
benzen ve naftalin halkalarma baglidir. Son yillarda heterohalkali ve enol tipinde
alifatik halkalara da bagli azo grubu iceren boyar maddeler sentezlenmistir (Ertan,
1995). Tekstil, lak-boya, poliogranifa, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik
elyaflarin boyanmasinda ve diger sanayii alanlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Kurbanoa ve ark. 1998).

¢ Nitrozo boyar maddeler

Yapisinda nitrozo grup olan bilesiklerdir. Bu boyar maddelerin o-
nitrozofenol ve onitrozonaftollerin tiirevleri olduklari bilinmektedir (Kurbanoa ve
ark. 1998).

13



e Arilmetan boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddelerin, yapisinda kinoid grubu olan diaril ve
trialmetanin tiirevleri olduklar belirtilmektedir. Bu grupta diaminodifenilmetan,
di- ve triaminotriarilmetan, di- ve trioksitriarilmetan, ksanten, ksanten tiirevleri de
bulunmaktadir (Kurbanoa ve ark. 1998).

e Kinakridonlar

Yapisinda akridon grubu olan bilesikler bu grupta bulunmaktadirlar

(Kurbanoa ve ark. 1998).

e Kinonimin boyar maddeler
Oksazinler, tiazinler ve azinlerdir. Bunlar daha ¢ok indikator ve genellikle

deri boyamasi i¢in kullanilmaktadirlar (Kurbanoa ve ark. 1998).

e Antrakinon boyar maddeler

Antrakinon boyar maddelerin, karbonil boyar maddelerin temel yapisina
sahip antrakinon tiirevleri olduklari belirtilmistir. Bu sinif boyalar, oksi ve
aminoantrakinon simiflarina ayrilmaktadir. Antrakinon boyar maddeleri birlesik

aromatik yapilarindan dolayi, parcalanmaya kars: daha direnglidirler (Kurbanoa
ve ark. 1998).

¢ Polisiklik kiipe boyar maddeler
Bu grupta bulunan boyar maddelerin yapilarinda en az iki karbonil grubu

olan, birbirleri ile doymamis baglarla birlesen yapilar oldugu belirtilmektedir
(Kurbanoa ve ark. 1998).
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e indigo boyar maddeler

Indigo boyalar Vat boya grubuna girmektedir. Vat boyalar; indigoid,
indigo ve tioindigo boyalar ile antraquinoid boyalar (Caledon Golden Yellow 3G)
olarak iki grupta toplanabilir (Kulla, 1981). Tekstil endiistrisinde kullanilan indigo
ve diger boyar maddeler kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon proseslerinde tek
basina kullanildigt durumlarda diisik aritma verimleri ile giderilmekte,
konvansiyonel aerobik aktif ¢amur sistemleri ile de inert boyar maddeleri igeren

atiksuda renk ve inert KOI giderimi yeterince yapilamamaktadir (Vigo, 1997).

e Kiikiirtlii (Siilfiirlii) boyar maddeler

Suda ¢oziinen kiikiirtli boyar maddelerdir. Kiikiirtlii boyar maddelerin
molekiil yapilarinda, siilfohidriir (-SH), siilfid (-S), disiilfid (-S-S), polisiilfid (-Sn-
), siilfoksid  (-SO-) ve diger gruplar bulunmaktadir (Kurbanova ve ark.1998 ve
Seventekin, 1988).

Indirgenmis formda siilfiir boyalar ¢oziilebilir ve elyafa karsi ilgiye sahip
olur. Siilflirlii boyalar temel olarak pamuk ve suni ipek boyama i¢in kullanilir.
Diger boyalarla Karsilastirildiginda maliyet acgisindan daha ucuzdur. Silfurli
boyalarin renk tonu araligi tugla kirmizilari, kahverengi, yanik portakal rengi ve
siyahlar1 igermektedirler. Siilfiirlii boyalar diger boyalarla karsilastirildiginda

donuk olma egilimindedirler.

e Polimetin boyar maddeleri

Yapisinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar olan bilesiklerdir. Polimetin
boyar maddelerin optik 6zellikleri, yapisal farkliliklarinin gesitliligi nedeniyle ¢ok
degisikler gosterir. Tekstil materyallerinin boyanmasinda polimetin boyar
maddelerin kullanilmasi, ¢ok zayif 151k hasliklar1 dolayisiyla sinirhidir. Bu siif
boyalar katyon boyalar olup poliakrilonitril liflerinin  boyanmasi igin

kullanilmaktadirlar.
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e Azometin boyar maddeleri

Yapisinda >C=N- grubu olan bilesiklerdir.

e Oksidasyon boyar maddeleri

En eski sentetik boyalardan biridir. Oksidasyon sirasinda tabii halinde
tekstil Girlinlinii gayet iyi boyayabilen ara {irlinlerdir. Anilin siyahi en siddetli, en
has siyahlardan biri olarak bu gruba bir 6rnektir. Difenil siyahi da bu gruba
dahildir. Okside edilebilen ara iirlinlerin biiyiik bir kismi1 kiirklerin boyanmasinda
kullanilir. Oksidasyon boyar maddeleri ile boyamanin esasi; boyanacak
malzemeyi uygun aromatik bir aminle muamele etmek ve sonra malzemenin
tizerinde bu amini oksitleyerek boyar maddeyi olusturmaktir (Venkarataman,
1952).

2.2.3. Boyar maddeler ve boyalar arasindaki farklar

Boyalar baglayici ile karigsmis fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Kristal ve
partikiiler yapilarim1 korurlar. Uygulandiklar1 ylizeyde bir degisime neden
olmazlar ve kazinarak ylizeyden kolaylikla uzaklastirilabilirler. Ancak
boyarmaddeler kristal yapilarini gecici olarak bozarlar ve sulu ¢ozelti halinde
uygulanirlar. Uygulandiklart yiizeyde degisime neden olurlar ve uygulandiklar

yiizeyden uzaklastirilamazlar (Ozdemir, 2008).

2.2.4. Boyar maddelerin ¢evresel ve toksik etkisi

Boyalarin ¢ogu, 1 mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda bile su i¢inde
goriiniir. Tekstil proses atiksularinda boya miktar1 10-200 mg/L arasinda
degisiklik gostermektedir (O’neill ve ark., 1999). Bu yiizden genellikle yiiksek
derecede renkli ve agik olarak tahliye edilen sularda estetik problemlere neden
olmaktadir. Kimyasal ve fotolitik kararlikta tasarlanan boyalar, dogal ¢evrelerde

uzun siire dayaniklik gostermektedir.
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Boya maddelerinin akut toksikligi genellikle diigiiktiir. Benzidin boyalarin
ve trifenilmetan tip katyonik boyalarin harici ticari boyalar1 genellikle tehlikesiz
kimyasallardir. Trifenilmetan boyalarin, tatli su baligma zehirli oldugu
bulunmustur (Meyer, 1981). Katyonik temel boyalar su yosunlari i¢in ¢ok
kuvvetli toksik boyalardir (Little ve Chillingworth, 1974, Greene ve Baughman,
1996). Benzidin ve bazi tiirevlerinin memeli hayvanlara kansirojen oldugu
bulunmustur (Cerniglia ve ark., 1982). Azo boyalarin biiyiikk ¢ogunlugunun
giderimi sonucunda, benzidin ve benzidin tiirevleri olusmaktadir (Chung ve
Stevens, 1993).

Amerika Boya Ureticileri Enstitiisii (ADMI) tarafindan desteklenen, balik
ve memeliler iizerinde yapilan calismalarda farkli ticari boyalar diisiik toksiklik
gostermistir (Anliker 1977; Little & Chillingworth, 1974). Balik 6liim testlerinde
(ZDF), 3000 ticari boya maddesi LC50 testinde 1 mg/L altindaki degerlerde %2
ciktigr gorilmiistiir. Baliklar i¢in ¢ok kuvvetli toksik boyalar, temel boyalardir
(6zellikle trifenilmetan yapili olanlar). Oliim testi farelerde, 4461 ticari boya
maddelerinin testinde LD50 degeri 250 mg/L altinda yalnizca %1 ¢ikmustir
(Clarke ve Anliker, 1980). Bu yiizden, akut boya madde toksititelerinin insan
O0lim orani, muhtemelen yoktur. Yinede, boya maddelerine karsi, insanlarda
duyarl reaksiyonlar meydana gelmistir. Ozellikle baz1 yaygin boya maddelerinin
alerjik reaksiyonlara (egzama veya temas ile bazi deri rahatsizligi gibi) neden
oldugu goriilmiistiir (Specht ve Platzek, 1995).

Baz1 serbest amino gruplart ile bazi azo boyalar hari¢ aritilmis formdaki
azo boyalar, direkt olarak ¢ok az kanserojendir. Ancak, azo boyalarin gideriminde
azo boyanin zincirlerinin kopmasi ile aromatik aminlerin olusmasina sebep
olmakta ve cesitli aromatik aminlerde kansirojen olarak bilinmektedir. Ozellikle
mesane kanserine yol agmaktadir (Brown ve DeVito, 1993).

Sucul ortamdaki boyalarin, mikrobiyal popiilasyon ve onlarin aktivitelerini
etkiledigi rapor edilmistir. Azo boyalar hem aktif camur hem de nehir i¢indeki
mikrobiyal oksidasyon proseslerini engellemektedir. Yiiksek azo boya
konsantrasyonlari mikroorganizmalarin biiyiimesi ve aktivitesi izerine engelleyici

etki  yaptigt  rapor  edilmektedir = (Chung ve  Stevens, 1993).
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3. SULARDAN RENK GIDERIM PROSESLERI

Son yillarda su kirliligi kontrolii biiylik 6nem kazanmistir. Alict su
kaynaklarina verilen boyar maddeler organik yiik olarak bu kirliligin kiigiik bir
kismini olusturmaktadir; ancak alict ortamda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda boyar
madde bulunmasi bile estetik agidan istenmeyen bir durumdur. Giiniimiizde boyar
maddelerin  giderimi  biliyilk oranda fiziksel ve kimyasal yoOntemlerle
gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin maliyeti oldukca yiiksektir ve
ortaya ¢ikan biiyiik miktardaki konsantre ¢amurun bertarafi problemlere neden
olmaktadir. Bu nedenle biiyiilk hacimli atiksulardaki boyar maddelerin etkili ve
ekonomik bir sekilde giderilebilmesi igin biyolojik sistemler gibi alternatif
yontemlere gereksinim vardir (Sakar ve ark. 2003).

Atiksulardan boyalarin giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik gibi
farkli teknikler uygulanabilmektedir (Cooper, 1993, Southern 1995, Vandevivere
ve ark., 1998, Hao ve ark., 2000, Robinson ve ark., 2001). Fiziko-Kimyasal
teknikler; membran filtrasyon, koagiilasyon/flokiilasyon, adsorpsiyon, iyon
degisimi, ultrasonik pargalanma, elektroliz, ileri oksidasyon (klorlama, ozonlama,
fenton oksidasyonu ve fotokatalitik oksidasyon) ve kimyasal giderimi
icermektedir. Biyolojik teknikler; aerobik, anaerobik, kombine anaerobik/aerobik
aritim prosesleri, bakteriyel ve fungal biyosorpsiyonu icermektedir. Cogu fiziko-
kimyasal boya giderim metotlarinin pahali olmalari, kullanim alanlarinin sinirh
olmasi, baska atiksu bilesenleri ile girisim yapmalart veya tekrar aritilmasi
gereken atiklar olusturmasi sebebi ile dezavantajlidirlar. Bunlara alternatif olarak,
atiksulardan boya giderimi i¢in nispeten ucuz bir yontem olan biyolojik aritma
yontemi tercih edilebilir (Van der Zee ve Villaverde, 2005).

Boya giderim tekniklerinden herhangi birinin teknik ve ekonomik
uygulanabilirligine karar vermek asagidaki nedenlere baglhdir;

- Boya tipi

-Atiksu kompozisyonu

-Gerekli kimyasalin doz ve fiyati
-Operasyon fiyati (enerji ve malzeme)

-Olusan atik iirliniin kontrol masrafi ve ¢evresel sonu
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Genelde her bir teknigin limitleri vardir. Tek bir prosesin kullanimi,
tamamen renksizlestirmede yeterli olmayabilir. Bu yiizden boya giderim

stratejilerinde ¢cogunlukla farkli tekniklerin birlesimi olusturulur.

3.1. Kimyasal Yontemler

Sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun
yillardan beri en ¢ok kullanilan bir yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni
siiphesiz atiksu kalitesinde meydana gelen kimyasalda veya uygulanan dozda
yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi
atiksularinin  arittiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yoOntemler

oksidasyon yontemleri; Kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ile aritimidir.

3.1.1. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk
giderme yontemidir. Bunun en biiyiikk nedeni ise uygulanmasinin basit olusudur.
Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekiilindeki aromatik halka kirilarak

atiksudaki boyar madde giderilir.

3.1.2.Kimyasal ¢oktiirme ve yumaklastirma

Bu yontemde kimyasal maddeler yardimi ile floklasma ve c¢okelme
saglanir. Kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢oziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilir. Floklasma i¢in kullanilan kimyasallardan
Aly(SO4)3, FeCls, FeSOy ve kireg en ¢ok kullanilanlaridir (Kocaer ve dig., 2002).
Kimyasal ¢oktiirmede koagiilantlarin kullanilmas1 ¢ikis suyunda fazla miktarda

atik camur olugsmasina neden olur ve bu da bir dezavantajdir.

3.1.3. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir.

Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi ig¢indeki reaktif
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tiirler arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot,
bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢ kaynagindan olusmaktadir. Katotda yiik
reaksiyona giren tiirlere gegerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur.
Anotta ise yiik reaktif tiirlerden elektroda gegerek oksidasyon durumunu arttirir.
Oksidasyon durumundaki degismeler tiirlerin kimyasal ozelliklerinin ve
formlarinin  degismesine yol acar. Boya gideriminde etkili bir sekilde
kullanilabilirligi agisindan yontem bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Kimyasal
madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve ¢camur olusumu c¢ok diisiiktiir. Oldukca
etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar. renk gideriminde ve direngli
kirleticilerin parcalanmasinda yiiksek verim gosterir. Organik bilesiklerin
elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot tizerinde su ve
karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit olarak siklikla
kullanilmakta idi ancak son yillarda yapilan ¢alismalar elektro-oksidasyon igin
ince tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum..) kaplanmis titanyum
elektrotlarin  kullanim1 {izerinde yogunlasmistir.Tekstil boyarmaddesi igeren
atiksularin aritilmasinda titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18 dakikalik bir
arttim sonucu KOI, BOI ve renkte azalmanin % 80’i astig1 belirlenmistir.Bu
yontemin en biiyilk dezavantaji; tehlikeli olan bilesiklerin olugma olasiligidir.
Kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukga yiiksek olmasi yiliksek akim hizlarinin
renk giderimine dogrudan azalmaya neden olmasi da diger bir dezavantajdir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi igindeki
reaktif tlrler arasindaki arayiizeyde transfer olur (Kocaer ve ark. 2002).
Elektrokimyasal yontem ile kimyasal madde kullanimi ve ¢amur olusumu soz
konusu degildir fakat tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligi vardir. Bu yontemin

bir diger avantaji ise oldukga etkili ve ekonomik olmasidir.

3.1.4. H,0,-Fe(11) tuzlari (Fenton prosesi)

Fenton prosesi (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik
aritmay1 inhibe edici yada toksik atiksularin oksidasyonu ig¢in ¢ok uygundur.
Fenton sistemi ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki
adimda gerceklesir. Yapilan bir ¢alismada fenton prosesiyle yapilan 6n

oksidasyon prosesinde renk giderim hizinin KOI giderim hizina gére daha yiiksek
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oldugu ve renk ile KOI gideriminin biiyiik bir kismimnin &n oksidasyon
basamaginda gergeklestigi  belirlenmistir.  Atiksularin  fenton prosesi ile
aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir organohalidler de
giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirtindeki boyalardan kaynaklanan
agir metaller, demir oksitlerle giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks
tiriindeki boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte
notralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton prosesi ile aritma bu
agidan H,0, kullanilan yontemlere gore daha avantajli konumdadir. KOI, renk ve
toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlari da
mevcuttur. Proses floklagsma iglemini de igerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler camura

transfer olurlar ve gamur problem olmustur.

3.1.5. Ozonlama

Ozon uygulamalar1 70’li yillarin baginda baglamigstir. Ozonlama ile dikkate
deger renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk
giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Ozonlanan azoik,
dispers/siilfiir ve reaktif boya iceren atiksularda basarili bir renk giderimi
saglanirken, Vat boyar maddesi igeren atiksu i¢in ayni basariy1 gosterememis ve
renk giderimi % 50 ile smrh kalmistir. Boya banyosu ¢ikis sularinin
ozonlandiktan sonra tekrar kullanilmasi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu
saglamakta, atiksu aritma tesisinin ylikli azalmaktadir. Yiiksek kararsizligina bagl
olarak olduk¢a 1yi bir yiikseltgen olan ozon aym1 zamanda tekstil yas
proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan ylizey aktif maddeler ve
tastyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonla
oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin pargalanmasinda oldukg¢a etkilidir. Boya igeren atiksulara
uygulanan dozaj, toplam renge baglidir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da gamur
olusumuna veya toksik ara iirlinlerin olusumuna neden olmaz Boya igeren
atiksularin ozonlanmasinda hiz sinirlayict basamak ozonun gaz fazindan atiksuya

olan kiitle transferidir.
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Azo boyar madde igeren atiksularin ozonlama ydntemiyle aritildigi bir
calismada ozon transfer hizinin baglangic boya konsantrasyonuna, uygulanan
ozon dozlamasi ve sicaklifa bagli oldugu belirtilmistir. Calismanin sonucunda
ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacin1 % 27 ila % 87 oraninda diisiirebildigi ve
atiksuyun biyolojik olarak pargalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi
vurgulanmigtir. Diger 6nemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir
olmasi ve dolayisiyla diger baz1 yontemlerin aksine atik ¢amur olugsmamasidir
Boyalardaki kromofor gruplar1 genellikle konjiige ¢ift bagl organik bilesiklerdir.
Bu baglar kirilarak daha kiigiik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden
olabilirler. Bu kii¢lik molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da toksik 6zelliklerini
artirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama ilave bir aritim metodu
ozonlama ilave bir aritim metodu olarak da uygulanabilmektedir. Yar1 dmriiniin
kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en biiyiikk dezavantajidir.
Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji kisa yari Omriine bagli olarak

ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve yliksek maliyetidir.

3.2. Fiziksel Yontemler

Fiziksel yontemler; adsorpsiyon, iyon degisimi ve membran sistemlerinden

olusur.

3.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, c¢ozeltiden istenilen maddeleri uzaklastirmak amaciyla
uzaklastirma bu maddeleri tutabilecek 6zellikler gdsteren maddelerin kullanilmasi
islemidir (Eren, 2002).

Adsorpsiyon teknikleri; konvansiyonel metodlar i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi gérmektedir.
Adsorpsiyon yiiksek kalitede iirlin olusumu saglar. Adsorpsiyon prosesi
boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikliigii, sicaklik, pH
ve temas siiresi gibi pek c¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir.
Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon

yontemidir. Bu yontem; renk giderim 6zellikle katyonik, mordan ve asit boyalar
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icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir
renk giderimi s6z konusudur. Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve
atiksuyun karakteristigine baglhdir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta
azalmaya neden olurken, dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla
giderilebilir.

Agac kirmtilari, ugucu kiil+komiir karisimu, silika jeller, dogal killer, misir
kocan1  gibi malzemeler de, boya gideriminde adsorban  olarak
kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz, elde edilebilir olusu boyar madde giderimi

icin kullanimin1 ekonomik agidan cazip kilmaktadir.

3.2.2.Iyon Degisimi

Iyon degisimi ile anyon ne katyon boyalar giderilibilir. Bu ydntemin
avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢dziiciiniin
kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢Ozilinebilir boyalarin etkin sekilde
giderilebilmesidir. En biiylikk dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir.
Organik c¢oziiciiler olduk¢a pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers
boyalar i¢in pek etkili degildir (Robinson ve dig., 2001).

3.2.3. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en
onemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en
Oonemli Ustiinligii Sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal g¢evreye ve
mikrobiyal aktiviteye karsi direncli olmasidir. Ters 0zmoz membranlart ¢ogu
tyonik tiirler i¢in %90 n1in lizerinde verim gosterir ve yliksek kalitede bir permeat
eldesi saglar. Boya banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar
tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak yiliksek ozmotik basing farklilig1 ters
osmoz uygulamalarmni sinirlandirmaktadir. Basing farklilign ters osmoz
uygulamalarini siirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel,
yani, ¢ok valansli anyonlar tek valanshi anyonlara gore daha siki tutulurlar.
Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda bulunan bir
kisim yardimci kimyasal membrandan gegebilmektedir. Yapilan calismalar,

membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde
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iceren tekstil ¢ikis suyunda diisilk konsantrasyonda boyar madde iceren tekstil
endistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin  mimkiin  oldugunu
gostermektedir. Ancak yontem suyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir
parametre olan ¢éziinmiis kat1 madde igerigini diisiirmez. Membran teknolojileri,
ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi ilk
yatirim maliyetinin yiiksek olmasi membranin tikanma olasiligi, yenilenme

gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir.

3.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritma sistemleri tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda ideal
¢oziim olarak kabul edilmektedir ¢iinkii bu yontemlerde kimyasal ve fiziksel
aritim yontemlerine gore daha az ¢amur iretilir, maliyeti daha diistiktiir ve alici
ortamlar i¢in zararli yan {riinler olusturmazlar (Kocaer ve dig., 2002). Biyolojik

aritim yontemleri aerobik, anaerobik ve biyosorpsiyon olarak siniflandirilabilir.

3.3.1. Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarliligi yiiksek olan
konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir.
Endiistriyel atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif
camur sistemleri icin tekstil endiistrisindeki bir ¢cok boya bilesigi ya biyolojik
olarak ¢ok zor indirgenebilmekte yada inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik,
direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmasi durumunda boya atiklarinin olmasi
durumunda  mikroorganizmalar, bu tir Dbilesikleri  biyolojik  olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun rengini
almakta ve giderimi saglanabilmektedir. Azo boyar maddeler gibi sentetik
boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya direncli olmasinin
nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif etkiler sonucu,
renklerinin solmamasini saglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin
biyodegrasyonu zorlastiran diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek
olmas1 nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gecislerinin zor olmasidir. Azo, diazo

ve reaktif boyar madde iceren bir tekstil atiksuyun renginin mikrobiyal
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proseslerde giderilmesinin arastirildigi bir ¢alisma aerobik kolonlardan izole
edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk gideriminin olmadigi belirlenmistir. (Kocaer

ve dig., 2002).

3.3.2. Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar,
yaglar veya proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara triinlere
dontstiirtirler.Bu gibi fermentasyon {iriinleri daha sonra asetojenik bakteri
tarafindan kullanilir. asetat, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son
olarak metanojik bakteriler asetat1 ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve
karbondioksit iceren biyogaz anaerobik parcalanma testlerinde pargalanmanin
seviyesini belirleme amaciyla kullanabilmektedir. Azo boyar maddeler gibi
sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal olarak Pargalanmaya karsi
direncli olmasinin nedeni boya malzemelerinin kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif
etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde sentezlenir. Boyar
maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlagtiran diger faktor ise molekiil
agirliklariin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gecislerinin zor
olmasi. Azo, diazo ve reaktif boyar madde igeren bir tekstil atiksuyu renginin
mikrobiyal olan proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir ¢alismada aerobik
kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini
gerceklestiremedigi belirlenmistir. Bu nedenle aerobik prosesten 6nce anaerobik

sartlarda azo baginin kirilmasi saglanmalidir (Robinson ve ark. 2001).

3.3.3.Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon yontemi genellikle agir metallerin gideriminde kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemde alg, maya, kiif mantar1 gibi mikroorganizmalar
boyarmadde giderimi igin adsorbant olarak kullanilmaktadirlar. Biyosorpsiyon
yontemi ekonomik ve giivenir bir yontemdir. Boyar madde iceren atiksu c¢ok

toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Robinson ve ark. 2001).
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3.4. Ultrasonik Yontem

Son yillarda genel bir calisma konusu olan ultrases; bir ortamda
molekiillerin hareketleri arasinda meydana getirdikleri titresimli hareketler sonucu
yayilir. Bu hareket durgun suya tas atildiginda olusan dalgaciklara benzetilebilir.
Sesin perdesi veya notast dalga serilerinin frekanslarina bagli olarak {iretilir.
Fizikte ses dalgalar1 ayirimi siddetini gosteren diisey ¢izgi serileri halinde veya
siddeti, genislikle gosteren siniis dalgalar1 ile gosterilirler. Ses titresimlerinin
fiziksel etkileri, yiiksek sesle miizik ¢alan bir hoparlériin 6niinde ayakta dururken
kolayca hissedilebilir. Bas notalar viicutta yiiksek notalardan daha kolay
hissedilebilirler. Buda sese sebep olan basing pulsunun frekansina baghdir. 16 Hz
civarindaki diisiik frekansli ses duyulabilir. Yiiksek frekanslarda kulaga cevap
vermek gittikce daha zor hale gelir ve sonunda insanin duyma esigine ulasilir.
Normal olarak bu deger 16-18 kHz civarindadir. Bu smirin disindaki ses isitmez
ve ultrases diye adlandirilir.

Cok sayidaki kimyasal ve endiistriyel proseslerde, ultrases enerjisi biiyiik
bir uygulama alanina sahip oldugu uzun yillardir bilinmektedir. Bu uygulama
alanlar;;  temizleme, sterilizasyon, flotasyon, kurutma, gazlastirma,
kopiikstizlestirme, lehimleme, plastik kaynakcilik, matkapla delme, filitrasyon,
homojenlendirme, ¢oziindiirme, biyolojik hiicre bdoliinmesi, ekstraksiyon,
kristalizasyon ve kimyasal reaksiyon uyaricilarini kapsar.

Ultrasesin genel siniflandirlmasi, 18 kHz ve 100 mHz arasinda iki ayri
alana boliinerek yapilmistir. Bu siiflandirma, 20 ile 100 kHz arasinda gii¢ olarak,
lile 10 MHz arasinda ise yiiksek frekans olarak isimlendirilmis ve tibbi
teshislerde kullanilmasi seklinde belirlenmistir. Aslinda bu bélme diisiik frekansh
sistemlerde iletilen yliksek ses enerjisinden dolay1r meydana gelir. Bu kavitasyona
sebep olur ve sonokimyasal etkilerin orjinidir. Bir 1slikta 20 kHz frekans meydana
geldiginde insanlar bunu duymaz ve kendilerine fiziksel bir zarar meydana
gelmez. Buna ragmen, bu dogru frekans alaninda kimyasal aktiviteyi etkiler

(Sayan 2002).
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Ultrases enerjisinin kimyada kullanim alanlar1 asagida verilmistir;

a) Hizdaki degisim ve sesin azalmasi soyle kullanilir.

- Bir reaksiyonun ilerlemesini gozlemek igin,

- Sabit bilesesimin tayininde kalite kontrol i¢in,

- Uygun enerji degisimlerinde fikir edinmek igin,

b) Puls , eko teknigi;

- Kaplardaki maddenin hacmini 6l¢gmek igin,

- Homojen olmayan ayirag arayiizeyinin uzakligini tayin etmek igin,

¢) Biyomolekiiller durumlarin siniflandirilmasinda degisik frekanslardaki seslerin

absorbsiyon degisimleri kullanilir.

Ultrasonik prosesin anlami; Sivilarin, 6zellikle de suyun, yliksek frekansta
¢ok iyi bir karigtirma yapmak ve kuvvetli kimyasal reaksiyonlar tiretmek ve
fiziksel islemleri gerceklestirmek i¢in ¢ok siddetli bir sesle tahrip edilmesidir.
Kativasyon diye adlandirilan proses soguk kaynamanin kisaltilmisidir ve sivi
icindeki milyarlarca mikroskobik kabarcigin ¢cokmesinin bir sonucu olarak olusur.
Kativasyon veya soguk kaynama olay1 kati, sivi ve gaz terimlerinin anlamlarinin
tam anlamiyla bilinmesiyle kolaylikla anlasilabilir.

Mesela; bir havuza kiigiik bir tag atildiginda olusan kiiclik dalgalar gibi
coken kabarciklardan disartya dogru meydana gelen ani dalgalanmalar seklinde bu
olay molekiilleri geri sigratir. Tipki distan motorlu olan motor pervanelerinin
kenarlarinin aginmast gibi ani dalgalanma da metali asindirabilir. Kavitasyon
olay1; pervanelerin aginma sebeplerinin arastirilmasi ile kesfedilen bir olaydir. Ani
dalgalanmalar birbirleriyle karsilastiklarinda, daha fazla buhar kabarciklarinin
meydana gelmesi ve daha fazla kavitasyonun olusmasina sebep olabilir. Yani
kavitasyon olayr negatif basin¢g uygulandiginda mikrokabarciklarinin tiriintidiir.
Mason (1991) tarafindan bildirildigine gore, bu olay ilk olarak Sir John
Thornycroft ve Sidney Barby tarafindan yiizyilin sonunda belirlendi. Bazi ses
dalgalarina benzer olarak ultrasesde dalgalar yolu ile iletilirler. Siras1 ile 6nce
baski ve ortamdaki molekiil yapilariin gectigi yone dogru gerilmesiyle olur.

Boylece sividaki molekiiller arasindaki ortalama uzaklik, molekiillerin normal
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durumlarindan salinmasiyla cesitlilik gosterecektir. Siviya yeterli biiytikliikte
negatif basing uygulandiginda molekiiller arasindaki uzaklik siviyr kaldirmak igin
gerekli kritik molekiiller uzakligi asar, s1vi bozulur ve bosluklar olusur. Teorik
hesaplamalar asir1 yiliksek enerjisinin suda kavitasyon olusumu gerektirdigini
gostermektedir. Saf su icin kritik uzaklik 10-8 cm varsayilldiginda 10000 atm
civarinda negatif basing gerektigi halde, hesaplama biraz degistirilip kabarciklar
buharla dolduruldugunda kavitasyon i¢in 1000 atm civarinda negatif bir basing
gerekli oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Pratikte kavitasyon sivida gerilme giiclinii
diisiiren zayif noktalarin varligt nedeniyle uygulanan oldukca diisiik akustik
basinglarda meydana gelir. Basing basarili bir sekilde uygulandiginda dénmeyle
birlikte mikrokabarciklarin etrafinda biiyiik miktarda enerji salinimi ile kaviteler
siddetlice ¢okebilirler. Sonokimya alaninda bir¢cok yayinlanmis literatiir olmasina
ragmen kimyasal reaksiyon verimi iizerine olan etkisi digerlerine gore daha az ele
alimmugtir. Dig parametrelerin kavitasyon tizerindeki biiyiik etkisi ve sonokimyasal
reaksiyonlarin olmasi i¢in kavitasyonun gerekli olmasi, kavitasyonu etkileyen
faktorlerin anlasilmasi i¢in 6nemlidir.

Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir:
a) Frekans: Yayinimin frekansi arttiginda gerilme faz1 kisalmasi ile; - Sistemdeki
kavitasyon miktarinin esitligini siirdiirmesi i¢in yaymimin giicliniin artmasi
gerekir. Yine aymi etkinin devam etmesi icin yiiksek giic ve frekans
gerekir.Ultrasonik frekans MHz alanma yiikseltilirse sividaki kavitasyon iiriinii
azalir.
b) Coziicii Viskozitesi: Sividaki bosluklarin bi¢imleri ve buhar dolu mikro
kabarciklar siviya etki eden gergek korozif kuvvetleri yine gerilme alaninda
negatif basing gerektirirler. Kuvvetler biiyiik olunca viskoz sivilarda kavitasyon
olusumu ¢ok zordur.
¢) Coziicli Yiizey Gerilimi: Kullanilan diisiik ylizey gerilimli ¢6ziiciiler kavitasyon
esiginde azalmaya sebep olurlar.
d) Coziicli buhar basinci: Diisiik buhar basinglhi bir ¢oziiciide kavitasyona sebep
olmak ¢ok zordur. Bunun i¢in daha ugucu ¢oziiciilerdeki kavitasyonu

kolaylastirmak gerekir.
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e) Sicaklik: Atmosfer sicakiliginin artirilmasiyla buhar basinct artar ve bundan
dolay1 kolay kavitasyon, fakat daha diisiik siddetli ¢okme saglanir. Diger bir
faktor ise yiiksek sicakliklarda ¢oziicliniin kaynama noktasina yaklasirken ayni
zamanda ¢ok sayida kavitasyon kabarciklar1 olusur. Bunlar ses iletimine bir engel
gibi davranir ve s1vi ortamina giren ultrasonik enerjinin etkisini sondiiriir.

f) D1s Basing: Di1s basinci artirmak, kavitasyon olusumu i¢in daha fazla ultrasonik
enerjiye ihtiyag vardir. Yani dis basinci artirmak kavitasyonal yiginin
yogunlugunu artirir ve sonug olarak sonokimyasal etki artar.

g) Yogunluk: Sonikasyonun yogunlugu direk olarak ultrasonik kaynagin
titresiminin  genisligine baglhdir. Genelde, yogunluktaki artis sonokimyasal
etkilerdeki artis1 saglar, fakat sistemdeki ultrasonik enerji girdisi belirsiz olarak ti¢
sebepten dolay1 artmaz. Bunlar;

- Sonikatorde kullanilan transducer, sonunda buradaki boyutsal degismelerin
artistyla bozulacak ve maddeyi kiracaktir.

- Yiiksek titresimsel genislikte ultrases kaynaginin tam devir boyunca sivi ile
temast siirdiiriilmez ve bu durum kaynaktan ortama gii¢ transferinin veriminde
biiyiik bir diisiise sebep verir.

- Biiyliik miktarda ultrasonik gili¢ sistemine girdiginde ¢ozeltide c¢ok sayida
kavitasyon kabarciklari meydana gelir. Bunlarin ¢ogu birleserek biiyiirler ve daha
kararli kabarciklar olustururlar. Buda sivi igerisindeki ses enerjisinin yolunu
nemlendirerek sonokimyasal etkiler vermek iizere c¢Oken bir c¢ok kiigiik
kabarciklar ¢ikar.

h) Sesin Azalmasi: Ortam igerisinde c¢esitli sebeplerden dolay1 sesin yogunlugu
azaltilir. Azalmanin boyutu frekansla ters orantilidir. Bu saf su igerisinde ses
azalmasi Ornegiyle gosterilebilir.118 kHz deki ses suyu 1 km gectikten sonra
yogunlugu yarisina azalir. 20kHz ses i¢in ayn1 yogunluk azalmasini saglamak icin

daha fazla uzakliga ihtiyag vardir.

3.4.1.Ultrasonik dalga cesitleri

Ultrasonik dalgalar, gii¢ jeneratorleri yardimiyla iiretilen yiiksek frekansin

transduserler yardimiyla mekanik basing dalgalarma doniistiiriilmesi ile elde
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edilirler. Ultrasonik dalgalarin ortamda yayilmasi sikisip seyrelmeler seklinde

gerceklesir.

Ultrason dalgalari, yaymim dogrultularina ve titresimlerine gore enine

dalga, ylizey dalgas1 ve boyuna dalga olarak {i¢ baglik altinda toplanir.

i. Boyuna Dalgalar

Boyuna dalgalara basing dalgasi da denir. Yaymim ve titresim dogrultulari
ayni olan dalgalardir. Kati, sivi ve gaz ortaminda yayinabilir. Giinliik hayattan
bildigimiz ses dalgast boyuna dalgadir. Yayinma hizi diger ultrasonik dalgalara
kiyasla daha yiiksektir.

ii. Enine Dalgalar

Bu dalgalara Kayma dalgas1 da denir. Yaymim ve titresim dogrultulari
birbirine dik olan dalgalardir ve sadece kat1 ortamlarda yayinabilirler. Boyuna

dalganin yayimim hizi enine dalgalarin yaklasik iki kat1 kadardir.

iii. Yiizey Dalgalar

Yiizey dalgalarinda titresim hareketi yayinim dogrultusuna dik bir elipstir
seklinde olusur. Genligin degisimi ile elips de sekil degistirerek kiigiiliir, biiyiir

veya sifir olur. Hiz1 enine dalgalara gore biraz daha kiigtiktiir.

3.4.2.Ultrases dalgalarimin elde edilmesi

Elektrik enerjisinin ultrases enerjisine doniistiigii veya bunun tersinin
yapildig1 yere ultrases probu denir. Prob, ultrases enerjisinin vericisi ve alicisi
gorevini goriir. Ultrasonik sistemdeki enerji doniisiimii sistemini 6zetlemek
istersek; ilk olarak elektrik enerjisi voltaj ve akim halinde doniistiiriicliye
uygulanir ve doniistiiriicii bu enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiriiliir, daha sonra

dontistiiriicii tarafindan yayilan ses dalgalar1 bir akustik enerji olusturur ve son
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olarak kavitasyon baloncuklar1 tarafindan olusturulan kavitasyon enerjisi ortama

yayilir (Duran ve dig., 2006).

e Ultrases Probu

Ultrases probu, elektrik enerjisinin ultrases enerjiye donlistiigli veya
ultrases enerjisinin elektrik enerjisine donilistimiintin yapildig1 yerdir. Ultrasonik
sistemdeki enerji donilisimii islemlerini 6zetleyecek olursak; ilk olarak elektrik
enerjisi voltaj ve akim halinde transducer’e uygulanir, uygulanan bu enerji
transducer’de mekanik enerjiye doniistiiriiliir, daha sonra transducer tarafindan
yayilan ses dalgalar1 bir akustik enerji olusmasina sebep olurlar ve son olarak da
sicaklik ve basing ile olusan kavitasyon baloncuklari tarafindan olusturulan

kavitasyon enerjisi ortama yayilir.

e Piezoelektrik Olay

Piezoelektrik olay, piezoelektrik 6zellige sahip malzemeler tarafindan,
elektrik enerjisinin mekanik enerjiye, mekanik enerjinin de elektrik enerjisine

doniistiirmesi islemidir.

e Piezoelektrik Doniistiiriicii

Probun duyarli elemani piezoelektrik doniistiiriiciidiir. Piezoelektrik
dontistiiriicii, elektrik enerjisini ultrasonik enerjiye veya ultrasonik enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiren elemana verilen isimdir. Prob igerisinde bir veya iki
adet doniistiiriicii bulunmaktadir. Prob igerisinde bir adet doniistiiriicii varsa bu
hem alici hem de verici olarak kullanilir. Eger iki adet doniistiiriicii varsa,
dontistiiriiciilerden biri verici, digeri alici olarak kullanilir ve ultrasonik cihazin
cikisina takilmig olan verici, girisine takilmig olan alici rolii yapar. Uglar

degistirilirse rollerde degisir.
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e Ultrases Kavitasyonu

Kavitasyon bir sivinin, suyun ig¢inde bosluklarin olusmasi ve bunu takiben
patlamalarin  gézlemlenmesidir. Diigilk basingli dalga olusumu sirasinda,
ultrasonik dalgalar kiigilk vakum baloncuklar meydana getirirler, olusan bu
baloncuklar daha fazla enerji absorblayamayacak hacme ulastiklarinda, yiiksek
basingli dalga olusumu s6z konusu olur ve olusan baloncuklar yiiksek frekansta
ice dogru patlarlar. Bu olaya kavitasyon adi verilir (Duran ve ark. 2006).
Kavitasyonun, kaynama olay1r ile karistirilmamast gerekir ¢iinkii kaynama
olayinda buharlagma sabit basingta sicaklik artis1 ile meydana gelirken, kavitasyon
olayindaki buharlagsma sabit sicaklikta basing diisiisii ile meydana gelir.
Buharlagmanin meydana gelebilmesi icin bir miktar 1s1 gerekir, ancak
kavitasyonlu akista gerekli 1s1 miktar1 buharlagsmaya kiyasla oldukea kiiciiktiir.

Kavitasyon islemi sonrasinda ¢ok yiiksek basing ve enerji agiga ¢ikar.
Kavitasyon olaymin olusum basamaklar1 su sekilde Ozetlenebilir; ultrases
dalgalarinin seyrelme fazinda bir bosluk olusur ve olusan bu bosluk doymus su
buhart ile doldurulur. Sikistirma fazinda buhar yogunlasir ve ¢eperlerin {ist yiizey
geriliminin ve artan basicin etkisi ile bosluk bozunur. Sikisma son buldugunda
etrafi ¢evrili olan ve ortamda hizla buharlagan siv1 i¢inde, saniyelik sok dalgalar
meydana gelir. Kavitasyon sonucu ortaya ¢ikan yiiksek enerji kabarciklarin
bulundugu bélgenin 1sinmasina ve kimyasal reaksiyonlarin olusumuna neden olur.
Ultrasonikde temel olay da olusan bu enerjinin ve 1smin kullanimi iizerinedir.
Ultrason endiistride en ¢ok temizlik islemlerinde kullanilir ve bunun igin

ultrasonik kavitasyondan yararlanilir.
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Sekil 4.1. Ultrasonik kavitasyon balonlarinin olusumu
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- Kavitasyon Cekirdekleri

Her sivi iginde ¢oziinmiis c¢esitli materyaller vardir ve bunlara sivilar
icinde ¢oziinmiis gazlarda dahildir. S1vi i¢erisinde bozunan ¢6ziinmiis gazlar yerel
saglamlig1 azaltan kavitasyon c¢ekirdekleridir. Kavitasyon tizerinde sivi igindeki
¢cOzlinmiis gaz iceriginin yani sira, sivi yilizey geriliminin de etkisi vardir. Sivi
icinde bulunan bir kati cismin sivi ile temas ettigi yerler kararsiz yerlerdir.
Frekans1 kHz mertebesinde (20 kHz -25 kHz ) olan ultrases dalgalar1 boyle bir
ortama gonderildiginde, sinir yiizeylerde ultrases dalgalarinin seyrelme fazinda
hava kabarciklari olusur ve bu kabarciklar takip eden sikisma fazinda patlar. Sivi
kat1 ara yiizeyinde olusan kii¢iik yabanc1 tanecikler (yag, toz, kir) yalniz mekanik
kuvvetlerle temizlenir. Bu nedenle bu olaya mikro fircalama denilir.

Kavitasyon olay1, ayn1 sekilde etkili bir temizlemenin yapilabildigi ince
yirtik, ¢ok kiiciik gozenek, kapiler ve benzer yerlerde meydana gelmektedir.

(Duran ve ark. 2006). Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir:

a)Frekans

b)Coziicli Viskozitesi
¢)Coziicli Yiizey Gerilimi
¢)Coziicii buhar basinci
d)Sicaklik

e)Di1s Basing

)Y ogunluk

g)Sesin Azalmasi

h)Ortam Iyonlart
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3.4.3.Ultrases prosesi mekanizmasi

Ultrases proseslerinde uygun basing ve sicaklikta su ortamina verilen ses
dalgalari, suyun fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler meydana getirir. S1vi
igerisinde meydana gelen bu degisiklikler H, OH, OH,, H,O, gibi radikallerin
olugmasina neden olur ve bu radikaller de zararl bilesiklerin kararli son iiriinlere
doniismesini saglarlar.

Ultrases dalgalar1 atiksuya verilmesiyle ortamda genlesme ve sikisma
dalgalar1 gozlemlenir. Homojen bir sivi igerisinde sivinin buhar basincinin, sivi
molekiillerinin basincindan fazla olmasi nedeniyle sucul kavitasyon olusmaktadir.
Mekanik titresimin etkisi ile sucul ortama verilen ses dalgalari, ¢ozeltide basingl
ve basingsiz ¢evrimin olusmasini saglamaktadir. Basingsiz ¢evrim sirasinda,
cozeltideki kiiclik kabarciklar zayif noktalar sayesinde hava ile dolarlar ve
yiizeyde hava kabarciklar1 olusumu seklinde ortaya cikarlar. Bu kabarciklar
basingli ve basingsiz ¢evrim sirasinda once iyice kiigliliir, daha sonra da biiyiirler.
Bir siire sonra kabarciklar, ultrases dalga boylarinin sikligina bagl olarak,
kabarciklarin yilizeyinde olusan ¢ozeltideki basinca dayanamazlar, bu da kabarcik
boyutlarmin kritik genislige ulasmasina neden olur ve bunun sonucunda bir 151k
patlamasi  olusur. Bu patlama prosesi akustik kavitasyon olarak
adlandirilmaktadir. Kavitasyon sirasinda, hizli karistirmayla, organik maddenin
bulundugu sucul ortamda 1s1 enerjisi ve transferi gergeklesmektedir. Akustik
kavitasyon; dayanikli kavitasyon ve gecici kavitasyon olmak {iizere iki sinifa
ayrilmaktadir.

Gegici kavitasyon da i¢i bos olan alcak basinca sahip, kisa Omiirlii
kabarciklar olusur. Olusan bu kabarciklar boyutlarinin akustik ¢evrimin etkisi ile
biiyiimesi sonucu siddetli bir ¢arpma ile i¢ce dogru ¢okerek kaybolurlar. Dayanikli

kavitasyonda ise bir¢cok kez sanlim yapan kabarciklarin olusumu gézlemlenir.
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3.4.4. Ultrasoundun kullamim alanlan

Ultrasound cihazlarinin kullanimi kolay, pratiktir ve ultrason dalgalarinin

kanserojen etkisi yoktur. Kullanim alanlar1 soyledir:

1. Maden Bilimi ve Makine Teknolojisi
e Erimis metalleri saf hale getirme
e Ultrasonik sekillendirme, ylizey temizleme
e Ultrasonik kaynak
e Kesme
e  Gozenekli materyallerin sivilarla emdirilmesi
2. Kimyasal ve Biyo-Kimyasal Teknolojilerde
e Ekstraksiyon, sorpsiyon, filtrasyon ve kurutma
e Emiilsiyon-siispansiyon hale getirme, karistirma,
yapma, homojenizasyon
e Parcalama, ¢6zme, flotasyon ve koagiilasyon
e Gaz giderme, buharlastirma
e Yiizey temizleme
e Polimerizasyon ve depolimerizasyon
e llaglarin hazirlanmasi
e Biyo-materyallerin sentezi
3. Cevre Teknolojisinde
e Suisletmeleri
e Kontamine kat1 materyallerin saflastiriimasi
e Sigaradaki dumanin koagiilasyonu

4. Yag ve Gaz Endiistrisinde

dispersiyon

e Petrol ve gazin iiretiminde, islenmesinde, tasinmasinda ultrason

kullanimi
5. Gida Endiistrisinde
e Meyve sularmin ekstraksiyonu

e Siit tozlarinin hazirlanmasi
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6. Enerji Sanayinde
e Akustik briilor
e [s1 degistiricilerin duvarlarindaki tortularin uzaklastirilmasi

7. Tip Sektoriinde
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4. KONUYLA iLGILi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Literatiir taramast yapilarak konuyla ilgili dnceden yapilmis caligmalar

incelenmistir.

Ilk olarak ses otesi dalgalarin kimyasal ve biyolojik etkiler Loomis
tarafindan 1927 yilinda belirlenmistir (Vajnhandl et al. 2005, Thompson et al.
1999), ve ses Otesi dalgalar biyolojik, kimyasal ve elektrokimyasal sistemlerde
tepkimeyi baslatmakta, yiizey alanin1 genisletmesi nedeniyle kiitle aktarimini ve
katalizor aktivitesini artirmak lizere yogun sekilde kullanilmaktadir. (Adewuyi

2001, Thompson ve ark. 1999).

Son zamanlarda yapilan arastirmalarin ¢ogu, tekstil boyalarindan
kaynaklanan c¢evresel problemler ve bunlarin ¢6ziim yollar1 {izerinde
yogunlagsmaktadir. Boylece, ses Otesi dalgalarin bozundurma tepkimelerinde
kullanim1 giderek artmaktadir. Bu konuda, ince ve arkadaslari azo boyar
maddelerden olan Asit Orange 7 ve Reactive Orange 16’ya 300 kHz frekansta
levha tipi piezoelektrik doniistiiriicii yardimiyla sisteme siirekli ses Otesi dalga
verilerek bozundurulmasi incelemistir. Ses 6tesi dalgalar yardimiyla Asit Orange
7 ve Reactive Orange 16’nin sirastyla % 94’1 ve % 65°ini bozundurulabilirligini

gostermistir (Ince ve ark. 2004).

Baska bir c¢alismada ise, Reactive Black 5’in ozon yardimiyla
bozundurulmasina ses Otesi dalgalarin etkisi arastirilmistir. 520 kHz ’de sisteme 3
saat boyunca ses Otesi dalga verildiginde 20 pM baglangi¢ derisimindeki Reactive
Black 5’in % 96’sinin rengi giderilmistir. Ayrica yapida bulunan halkalarin ise %

68’nin bozundugu saptanmustir (Ince ve ark. 2001).

Voncina ve arkadaglar1 vinilsiilfon boyalarinin ses 6tesi dalga yardimiyla
renk giderilmesi tizerine gergeklestirdikleri calismada boya olarak Reactive
Yellow 15, Reactive Red 22, Reactive Blue 28, Remazol Dark Black N %150,
Reactive Blue 220, Reactive Black 5 kullanilmistir. Ses dtesi dalga kaynagi olarak
20 kHz frekansta ve 80 W/cm2 siddetindeki 1 cm2 kesit alanina sahip titanyum
cubuk (prob) kullanilmistir. 10 mg/L baslangic derisimindeki boyalara 7 saat

boyunca siirekli olarak ses 6tesi dalga uygulanmistir (Voncina ve ark. 2003).
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2006 yilinda Atatiirk {iniversitesinde yapilan bir ¢alismada ise Reactive
Blue 19 kullanilarak ultasound, aktif karbon ve ultrasound-aktif karbon kombine
etkisi incelenmistir. Ultrasound giicli, sicaklik, zaman, aktif karbon
konsantrasyonu, boya konsantrasyonu ve baslangic pH s1 gibi bagimsiz
degiskenlerin kombine etkisi arastirilmistir. Calisma sonucunda ultrasound ile
%36, aktif karbon ile %91, ultrasound-aktif karbonun birlikte kullanilmasi ile

%99.9 giderim gerceklestirilmistir. (Sayan, 2006).

Zhang ise Acid green 20 (AG 20) kullanarak hidrojen peroksit ile
ultrasonik yontem uygulamistir. Caligmasinda ultrasonik giic yogunlugu, boya
derisimi ve giderim verimini arastirmis ve H,O, konsantrasyonu ile baslangi¢c pH
degerinin giderim iizerindeki etkisini inceleyerek Varyans Analizi (ANOVA)
yapmustir. Caligmasinda optimum kosullarin ultrasonik enerji yogunlugu 1,08 W /
ml, baglangic pH1 4.85 ve H,0; konsantrasyonu 1.94 mM oldugunu tespit etmis
optimum kosullarda %96,3 giderim verimi elde etmistir. (Zhang, 2009)

Ankara tniversitesinde, tekstil atiksularindan azo boyar maddelerin
gideriminde ultrasonik - mikrobiyal yontemin arastirildigi bir ¢alismada ise 20
kHz' de Reactive Kirmizi 2, Reactive Blue 4 ve Basic Yellow ile ¢alisilmistir.
Arastirma sonucunda en yliksek verim (%93) 50 mg/L baslangic derisimindeki
Reactive Kirmizi boya ve 6 g/L hiicre konsantrasyonunda bulunmustur (Onal ve

ark. 2010).

Reactive Yellow 84, Reactive Red 120-239, Reactive Blue 160, Reactive
Yellow 15 boyalar ile titanyum problu ultrasonik sistem ve ozon gazi kullanilarak
yapilan ¢alismada 10 dk siirenin renk agmada yeterli oldugu sonucuna varilmistir.

( Sancar ve Balci, 2012)

Enes Sayan ve arkadaslar tarafindan yapilan bir baska calismada ise sulu
cozeltide Reaktif Mavi 19 (RB 19) boyasinin renk giderimi ultrason, aktif karbon
ve ultrason/aktif karbon kombini kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu kombin
ultrason giicti, sicaklik, zaman, aktif karbon konsantrasyonu, boya konsantrasyonu
ve pH gibi bagimsiz degiskenleri etkilemektedir. RB 19 boyasinin renk giderimi
MATLAB bilgisayar yazilimi ile modellenmistir. Ultrason, aktif karbon ve
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ultrason/aktif karbon kombini ile renk giderimi i¢in optimum durum
belirlenmistir. Verimler sirastyla %36, %91 ve %99,9 seklindedir. Ultrasonik
1sinlama uygulamasi, sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla RB 19 giderimi i¢in en
uygun yontem olarak sec¢ilmistir. Deneysel sonuglar, ultrason/aktif karbon
kombinasyonu ile gerceklestirilen renk gideriminde ultrason giiclinlin yararl
etkileri oldugunu ve renk gideriminde bu yontemin diger yoOntemlere gore

(yalnizca ultrason veya yalnizca aktif karbon) daha etkili oldugunu gostermistir.

Yusuf Yavuz ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen bir ¢aligmada ise
Bazik Kirmizi 29 (BR29) tekstil boyasinin, Co** —H,0, varliginda ultrasonik
degredasyonu arastirilmigtir. Ultrasonik giic varhiginin, kobalt (II) asetat
(Co(I)Act) ve H,0, konsantrasyonlarinin, sicaklik ve pH’mn BR 29 degredasyonu
tizerindeki etkileri incelenmistir. Baslangi¢c boya konsantrasyonu olarak 20 mg/L
RB 29 secilmistir. Sonikasyon deneylerinde 40 kHz frekansinda calisan bir
ultrasonik banyo kullanilmistir. En iyi deney kosularida su sekilde saglanmistir:
1000mg/L kobalt (1) asetat, 1000 mg/L H,0, 40°C ve 6.70 pH. Sonuglar
H,02’nin yalniz basia ¢ok da etkili olmadigint gostermistir. Ek olarak sadece
ultrason ve kombine ultrason-H,O, deneylerinin ise ayni egilimler gosterdigi,
sonolisis ve Co”** —H,0, kombinasyonlu sistemlerin ise daha basarili oldugu
gozlemlenmistir. Sicaklik arttirildiginda BR29 gideriminde de artis olmustur.
Sonuglara gore; hiz sabitinin (k) 0.1211 dakika oldugu Co?* —H,0, varligindaki

sonikasyonda, 30 dakika sonunda giderim veriminde %100’e ulasilmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Calismalarda 28 kHz, 45 kHz, 100 kHz frekanslarinda ve bu {i¢ frekansin
ardisgik  uygulandigr sistemde (multimod) c¢alisan bir ultrasonik reaktor
kullanilmistir. Calisilan ulltrasonik reaktérde iki adet doniistiiriicii (transducer)
bulunmaktadir. Calismada 40mg/L derisiminde Basic Red 29 (BR 29) boyar
maddesi kullanmilmustir.  Oncelikle ultrasonik frekansin etkisi arastirilmustir.
Hazirlanan derisimde ki BR29 boyar maddesi kullanilarak 28 kHz, 45kHz, 100
kHz frekanslarinda ve ii¢ frekansin ardisik uygulandigi sistemde 30 dakika
boyunca 10’ar dakikada bir 6rnekler alinarak calisilmistir. Alinan 6rneklerin UV
spektrofotometrede absorbans degerleri okunarak ne kadar renk giderimi yapildigi
arastirilmistir.  Ultrasonik reaktdrde calismalar 100 ml ¢ozelti kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Calismanin ikinci adiminda suda bulunabilecek bazi iyonlarin etkileri
incelenmistir. Calismalarda boyar madde, 250 ve 1000 mg/L S04, 100 ve 500
mg/L HCOs ile 50 ve 500 mg/L NOs?icerecek sekilde hazirlanmis ve ultrasonik
reaktorde 30 dakika boyunca ¢alisilmistir.

Ultrasonik sisteme azot gazinin etkisinin incelenmesi ¢alismalarinda farkli

akis hizlarinda azot gazi kullanilmistir.

Fentonun etkisinin arastirildigt deneylerde ise 0,5, 1, 3, 4, 5, 6, 10, 20

mg/L Fe ve ayn1 oranlarda H,0O, hazirlanarak ultrasonik reaktorde ¢alisilmistir.

Suda bulunmasi muhtemel iyonlardan siilfat (SO,7), bikarbonat (HCOs)
ve nitrat (NO3?) iyonlarinin ortak etkisi ve optimum giderimin gozlendigi fenton

prosesi ile birlikte ¢alisildig1 analizler yapilmistir.

(Caligmalarda kullanilan ultrasonik reaktor Sekil 5.1.°de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Ultrasonik reaktor
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6. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI
6.1. Ultrasonik Frekansin Etkisinin incelenmesi

40 mg/L derisimli Basic Red 29 boyar madde ile 28, 45 ve 100 kHz’de

ultrasonik reaktdrde gergeklestirilen ¢alismalar Sekil 6.1°de verilmistir.

Renk Giderimi (%)
Zaman
28 kHz 45 kHz 100 kHz
10.dakika 3,36 1,23 0,15
20. dakika 5,70 1,09 1,08
30. dakika 7,25 0,78 1,08

Cizelge 6.1.Ultrasonik frekansin renk giderimine etkisi

40mg/L+ Ultrasound
- 8
g 6
£ 4 B 28 kHz
< 2 L 45 KHz
oy
LY

0 10 20 30 100kHz
Zaman (dk)

Sekil 6.1. 28-45-100 kHz frekanslarinin renk giderimine etkisi
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6.2. Suda Eslik Eden Iyonlarin Ultrasonik Sisteme Etkisinin

incelenmesi

Suda bulunmasi muhtemel iyonlardan siilfat (SO4?), bikarbonat (HCO3)
ve nitrat (NOs) iyonlarmin farkli derisimlerinin 40 mg/L Basic Red 29 boyar
madde kullanarak 100 mL calisma c¢ozeltisi ile 28 kHz ultrasonik frekansta

gerceklestirilen deney sonuglart Sekil 6.2 - 6.7°de verilmistir.

8
36 250 mg/ L SO+ 28 kHz ultrasound
¢
E 4
Y
@2 28 Hz ultrasound

U 4

10 il 30
Zaman (k)

Sekil 6.2. 250 mg/L SO, 28 kHz frekans ile renk giderimine etkisi

10
8 11000 mgL S04+ 28 Kz
é ‘ ultrasound
£
3 0 28 kHz ultrasound
- 2 i
0

0 i

10 20 30
Zaman (dk)

Sekil 6.3. 1000 mg/L S0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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[
]

l5 0100 mg/LHCO3+ 28 kHz
s ultrasound
EIU
:‘9’ g B 28 kHz ultrasound
0
[] 4
10 N 20
Zaman (dk)

Sekil 6.4. 100 mg/L HCOj3 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi

0
~15 1500 mg/LHCO3+ 28 kHz
s ultrasound
EIU
:‘9’ g B 28 kHz ultrasound
0

[] 4

0 0 3
Zaman (dk)

Sekil 6.5. 500 mg/L HCOj3 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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]
[

@15 150 mg/L NO3+ 28 kHz utrasound
s
E 10
Y
ER 8Kz ultrasound
0
[] 4
10 2 30
Zaman (dk)

Sekil 6.6. 50 mg/L NO;™ 28 kHz frekanst ile renk giderimine etkisi

10
8 0500 mg/LNO3+ 28 kHz
é ‘ ultrasound
£
2 028 kHz ultrasound
- 2
0

[] il

10 20 30
Laman (dk)

Sekil 6.7. 500 mg/L NO; 28 kHz frekans ile renk giderimine etkisi
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6.3. Azot Gazimn Ultrasonik Sisteme Etkisinin incelenmesi

40 mg/L Basic Red 29 boyar madde igeren ¢alisma ¢ozeltisine 4L/h ve 6

L/h akis hizlarinda azot gazi verilerek ultrasonik reaktorde gergeklestirilen deney

sonuclar1 Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da verilmistir.

[=n]

Giderimm (2H)
r~— —

L)
Il

10 20
Zaman (dk)

L/ Azot gazi+ 28 kHz ultrasound

8 kHz ultrasound

Sekil 6.8. 4L/h Azot gaz1 28 kHz frekanst ile renk giderimine etkisi

[=n]

[

Giderim ()
.

L)
Il

10 20
Zaman (dk)

L/h Azot gazi+ 28 kHz ultrasound

8 kHz ultrasound

Sekil 6.9. 6L/h Azot gaz1 28 kHz frekanst ile renk giderimine etkisi
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6.4. Fenton (Fe+H,0,) Prosesinin Ultrasonik Sisteme Etkisinin

incelenmesi

Farkli derisimlerde calisilan fenton prosesinin 40 mg/L Basic Red 29

boyar madde ile ultrasonik reaktdrde gergeklestirilen deney sonuglar1 Sekil 6.10-

Sekil 6.20°de verilmistir.

M e L
o BN A s B e |

Giderimm ()
—_
= n

00,5 mg/L Fe+0,5 mg/L H202+ 28

L) [ ]
1 1

kHz ultrasound
10,5mg/LFe+0,5 mg/LH202
28 kHz ultrasound
10 20 30
Laman (dk)

Sekil 6.10. 0,5 mg/L Fe + 0,5 mg/L H,O, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi

Giderimm (%6)
[
L ]

01 mg/L Fe+1 mg/L H202+ 28 khz
ultrasound

11 mgfLFe+ L mgfLH20)

—_
=
I

=
Il

B 28 kHz ultrasound

Laman (dk)

Sekil 6.11. 1 mg/L Fe + 1 mg/L H,0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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=

m3mg/LFe+3 mg/LH202+ 28 kHz

R ultrasound
N
60 - w3 mg/LFes3 mglLHLO)
fn-
3
520 . 28 kHz ultrasound

[] i

10 20 30
Laman (dk)

Sekil 6.12. 3 mg/L Fe + 3 mg/L H,0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi

=

m4mg/L Fe+d mg/L H202+ 28 khz
ultrasound

[= =]
=

9
H
il W4 mg/L Fe+d mg/L H02
-540
2
520 ] 28 kHz ultrasound
[] ]
10 0 30
Laman (dk)

Sekil 6.13. 4 mg/L Fe + 4 mg/L H,0, 28 kHz frekanst ile renk giderimine etkisi
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B5myLFes5 mglL K202+ 28 kitz
&80 - ultrasound
N
60 - 75 mg/LFerS mgL HI02
-540
3
520 1 28 kHz ultrasound
[] 4
10 i) 30
Zaman (dk)

Sekil 6.14. 5 mg/L Fe + 5 mg/L H,0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi

100
16 mg/LFe+6mg/LHI0D+ 28 K

380 T ultrasound
0 - mg/LFes6 majL K202
£
7]
%20 ] 8 kHz ultrasound

0 ]

10 | Rl
Zaman (dk)

Sekil 6.15. 6 mg/L Fe + 6 mg/L H,0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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100

07 mg/L Fe+7 mg/LH202+ 28 kHz

80 Ultrasound
60 |
> 07 mg/LFes7 mg/LH202
£ |
=40
[
@20 - 28 kHz ultrasound

0 ]

10 20 30
Zaman (k)

Sekil 6.16. 7 mg/L Fe + 7 mg/L H,0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi

100
110mg/L Fe+10mglL H202+ 8
@80 1 kHz ultrasound
-
00 - 1 10mg/L Fer0mglLH02
0
]
%20 : 28 kHz ultrasound
U i
10 Dl 30
Laman (dk)

Sekil 6.17. 10 mg/L Fe + 10 mg/L H,0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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=

m10mg/L Fe+15mglL

R Ha02+ultrasound
S 3 10mgL e 15 mglL 202
£y
Ty
;

0 4

10 20 30
Zaman (k)

Sekil 6.18. 10 mg/L Fe + 15 mg/L H,0, 28 kHz frekans ile renk giderimine etkisi

0 B20mg/L Fe+20 mglL

80 H202+ultrasound
5«60 - 0 20mg/L Fe+ 20 mg/L H202
E 4
p
:

0 i

10 20 30
Zaman (0k)

Sekil 6.19. 20 mg/L Fe + 20 mg/L H,0, 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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100,00

£ 8000
'E 60,00
=
0
40,00
20,00

80,00 830

91,00
Ummwm‘MMM

B 0,5 mg/L Fe+0,5 mg/L H202
® 4 mg/L Fe+4 mg/L H202

= 7 mg/L Fe+7 mg/L H202

® 30 mg/L Fe+30 mg/L H202

1 100 mg/L Fe+100 mg/L H202

m 1 mg/L Fe+1 mg/L H202
W5 mg/L Fe+5 mg/L H202
M 10 mg/L Fe+10 mg/L H202
M40 mg/L Fe+ 40 mg/L H202

B 3 mg/L Fe+3 mg/L H202
m 6 mg/L Fe+6 mg/L H202
m 20 mg/L Fe+20 mg/L H202
50 mg/L Fe+ 50 mg/L H202

Sekil 6.20. Farkli derigsimlerde Fe + H,O, nin 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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6.5. Suda Eslik Eden Iyonlarin ve Fenton (Fe+H,0,) Prosesinin

Ultrasonik Sisteme Ortak Etkisinin incelenmesi

Suda bulunmasi muhtemel iyonlardan siilfat (SO4?), bikarbonat (HCO3)
ve nitrat (NO5?) iyonlarimin ortak etkisine ve bikarbonat (HCO5) ve nitrat (NO3)
iyonlarinin ortak etkisinin ve bunlarin optimum giderimin gozlendigi fenton
prosesi ile birlikte ¢alisildigr analizlerde 40 mg/L Basic Red 29 boyar madde ve
100 mL calisma ¢ozeltisi kullanilarak 28 kHz ultrasonik frekansta caligilmistir.
Deney sonuglari Sekil 6.22 - 6.25’te verilmistir.

16

14

12 ® 500mg/L HCO3+50mg/L
g 10 NO3+1000mg/L SO4
£ 3
[}
s ¢ |
© m 28kHz ultrasound

4 -

2 |

0 T T T 1

10 20 30
Zaman (dk)

Sekil 6.21. 500 mg/L HCO5 + 50 mg/L NO; > + 1000 mg/L SO, 28 kHz frekanst ile

renk giderimine etkisi
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1500 mg/L HCO3+50 mglL
@80 NO3H000 mglL S0+ 20mglL
L0 (Fe+H202)
'E‘m W 28 kHz ultrasound
7
210
0
[] 4
10 20 30
Laman (dk)

Sekil 6.22. 500 mg/L HCO; + 50 mg/L NO5™ + 1000 mg/L SO, + 20 mg/L (Fe+ H,0,)

28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi

1500 mg/L HC03+50 mg/L NO3

28 kHz ultrasound

Laman (dk)

Sekil 6.23. 500 mg/L HCO3;™ + 50 mg/L NO3'2 28 kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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R 1500 mg/L HCO3+50 mg/L NO3+
N 0 20mg/L (Fe+H20))
E 10
2 W 28 kHz ultrasound
=0
Y
0 4
10 20 el
Zaman (0k)

Sekil 6.24. 500 mg/L HCOy™ + 50 mg/L NO3 2 + 20 mg/L Fe + 20 mg/L (Fe+H,0,) 28

kHz frekansi ile renk giderimine etkisi
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7. BULGULAR
7.1. Ultrasonik Frekansin EtKisi

28, 45 ve 100 kHz olarak 3 farkli frekanslarda yapilan deney
caligmalarinda en iyi sonu¢ % 7,25 renk giderimi ile 28 kHz frekansta elde
edilmistir (Sekil 6.1).

7.2. Suda Eslik Eden Iyonlarin Ultrasonik Sisteme Etkisi

250 mg/L derisiminde hazirlanan SO42 iyonu ile ultrasonik sistemde
%4,36 renk giderimi elde edilirken 1000 mg/L derisiminde hazirlanan SO4?

tyonunun etkisi ise %8,1 olarak bulunmustur.

Ultrasound kullanmadan karistirict kullanilarak yapilan deneylerde ise
renk giderim verimi 250 ve 1000 mg/L SO47?i¢in sirastyla %2.25 ve %2,42 olarak
bulunmustur (Sekil 6.2-3).

100 mg/L ve 500 mg/L’lik derisiminde hazirlanan HCO3', ultrasonik
sistemde sirasiyla %14,50 ve %18,6 renk giderimi elde edilmistir.

Ultrasound kullanmadan karistirict kullanilarak yapilan deneylerde ise
renk giderim verimi 100 mg/L HCOj3 igin %0,80 ve 500 mg/L HCOg3 i¢in ise
%2,77 olarak bulunmustur (Sekil 6.4-5).

NOg,'2 iyonunun etkisi incelenirken 50 mg/L derisimde hazirlanan NOj
¢ozeltisinin ultrasonik sisteme etkisi %15,52 iken 500 mg/L derisimde hazirlanan

NOj ¢ozeltisinin ultrasonik sisteme etkisi %8,80 olarak kaydedilmistir.

Ultrasound kullanmadan karistirict kullanilarak yapilan deneylerde ise
renk giderim verimi 50 ve 500 mg/L NOj igin sirasiyla %2,91 ve %2,35 olarak
bulunmustur (Sekil 6.6-7).

7.3. Azot Gazinin Ultrasonik Sisteme Etkisi

4L/h ve 6L/h olarak sisteme verilen azot gazinin renk giderimine 6nemli

bir etkisi olmadig1 gozlenmistir (Sekil 6.8-9).
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7.4. Fenton (Fe+H,0;) Prosesinin Ultrasonik Sisteme EtKisi

0,5 mg/L Fe ve 0,5 mg/L H,0, kullanilarak ultrasonik reaktorde yapilan
deneylerde % 24 renk giderimi saglanmistir. 1mg/L Fe ve 1 mg/L H,0,’nin
kullanildigi deneylerde ultrasonik sisteme etkisi %33 renk giderimi olarak
bulunmustur. Sirasiyla 3, 4, 5, 6, 7 ve 10 mg/L Fe ve H,O;’nin etkisinin
incelendigi deney sonuglarinda ise % olarak renk giderimi sirasiyla %80, %83,
%86, %87, %89, %91 olarak bulunmustur (Sekil 6.10-21). 10 mg/L Fe ile 15
mg/L H,O, kullanilarak yapilan deney sonuglarinda %77 renk giderimi
bulunurken 20 mg/L Fe ve H,0O; ile yapilan deneylerde %91 renk giderimi

saglanmistir.

7.5. Suda Eslik Eden iyonlarln ve Fenton (Fe+H,O;) Prosesinin

Ultrasonik Sisteme Ortak Etkisinin incelenmesi

HCO3, N03'2, SO4'2 iyonlarinin tek baglarina elde edilen optimum
giderimin saglandigi derisimler (500 mg/L HCOs5, 50 mg/L NOs?, 1000 mg/L
SO4?) kullanilarak ii¢ iyonun ortak etkisi incelendiginde % 15 renk giderimi

bulunmustur.

HCO3, NOs? SO,? iyonlari ile 20 mg/L Fe + 20 mg/L HyO.’nin

kullanildig1 analizlerde %84 renk giderimi saglanmigtir.

HCO3 ve NO;™ iyonlarinin optimum giderim saglandigi derisimler (500
mg/L HCO3, 50 mg/L NO3) kullanilarak iki iyonun ortak etkisi incelendiginde

% 18,5 renk giderimi bulunmustur.

HCOs ve NO3z?iyonlar ile 20 mg/L Fe + 20 mg/L H,0’nin kullamldig

deneylerde ise %93 renk giderimi gozlenmistir.
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8. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Farkli frekanslarda yapilan deney c¢alismalarinda en iyi sonucun 28 kHz
frekansta elde edildigi goriilmiis ve devamindaki deneylerin tamami ultrasonik

reaktoriin optimum frekansi olarak belirlenen 28 kHz’de yapilmastir.

Ultrasonik reaktoriin suda eslik eden iyonlardan S04, HCO5 ve NOg’iin
farkli derisimlerinde renk giderimine olumlu bir etkisi oldugu gézlenmistir. En iyi

renk giderimi ise 500 mg/L’lik derisiminde hazirlanan HCO3 ile bulunmustur.

Azot gazimin calisilan miktarlar1 (4L/h ve 6L/h) ile ultrasonik sistemde

renk gideriminde bir etkisi olmadig1 gozlemlenmistir.

Fenton (Fe+H,0,) prosesinin incelendigi deneylerde renk giderimine
olumlu etkisi oldugu gézlenmistir. En iyi renk giderimi ise 20 mg/L Fe ve 20
mg/L HO2’nin kullanilarak yapilan deney sonuglarinda gozlenmis olup,

%91verim elde edilmistir.

Suda eslik eden iyonlarin ortak etkisinin incelendigi deneylerde ise 2
asamada gerceklestirilmistir. Tek basina en diislik etkisi oldugu gozlenen S04
iyonu goz oniinde bulundurularak, HCO3 ve NO3 iyonlarinin optimum giderim
saglandig1 derisimler (500 mg/L HCO3, 50 mg/L NOs?) kullanilarak iki iyonun

ortak etkisi incelendiginde en iyi renk giderimi % 18,5 olarak bulunulmustur.

En yiiksek renk giderimi HCOz ve NO3? iyonlari ile 20 mg/L Fe + 20
mg/L H202’nin birlikte kullanildig1 deneylerde gozlenmis ve %93 renk giderimi

elde edilmistir.

Ultrasonik sistemde farkli boyar maddeler kullanilarak boyar madde

c¢esidinin renk giderimine etkisi incelenebilir.

Yapilan ¢calismalar kiigiik 6lcekli (laboratuvar ortaminda) gerceklestirilmis
olup bu caligmalarin pilot 6l¢ekli ve daha biiylik sistemlerde denemesi bu calisma

sonucunda Oneri olarak verilebilir.
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