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MAYA ENDUSTRISI ATIKSUYUNUN ULTRASES iLE KOYU RENGININ
GIDERILMESI
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FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Aralik 2014

OZET

Ultrasonik parcalanma ileri oksidasyon proseslerinden biridir. Ultrases ile atiksuda
bulunan organik kirleticilerin daha az zararh bilesiklere donlismesi saglanmaktadir.
Bu calisgmada maya endiistrisi atiksuyunun ultrases ile aritilmast incelenmistir.
Atiksu Orta Karadeniz Bolgesi’nde bulunan bir maya fabrikasindan saglanmistir.
Ultrases kaynag1 olarak 20 kHz frekansa sahip ultrasonik homojenizator

kullanilmastir.

Calismanin birinci boliimiinde ultrasonik giic, atiksu hacmi, seyreltme orani ve vurus
dongiisii gibi isletme parametrelerinin renk ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)
giderimine etkisi incelenmistir. Ikinci boliimde NaCl, CaCl,, Na,CO3 ve CaCOs gibi
tuzlarin etkisi incelenmistir. Calismanin son boliimiinde ise SnO,/TiO; ile hazirlanan
katalizorler kullanilmistir. Katalizor hazirlama yontemi, SnO,/TiO, mol orani,
kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon siiresi ve katalizor miktarmin renk ve KOI
giderimine etkisi arastirilmistir. Ultrasonik prop kullanarak hazirlanan ve SnO,/TiO,
mol orani 4:1 olan, 800°C’de 60 dk kalsine edilen katalizor ile en yiiksek renk

giderimi saglanmistir. Calisilan kosullarda optimum katalizér miktar1 0,2 g/1’dir.

Anahtar Kelimeler: Ultrases, Maya Endiistrisi Atiksuyu, Renk Giderimi,
Kavitasyon, Sonokatalitik, KOI.
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ABSTRACT

Ultrasonic irradiation is one of the advanced oxidation processes. By using
ultrasound, organic pollutants in wastewater degradate into less harmful compounds.
In this study, treatment of baker’s yeast effluent was investigated. Wastewater was
obtained from a baker’s yeast factory located in the north of Turkey. An ultrasonic
homogenizer with 20 kHz frequency was used as a source of ultrasound.

In the first part of study, effect of operational parameters, such as ultrasonic power,
wastewater volume, dilution ratio and pulced cycle on the removal of color and
chemical oxgen demand (COD) was investigated. In the second part, effect of several
salts such as NaCl, CaCl,, Na,CO3; and CaCO3; was examined. In the last section of
study, catalysts prepared with SnO,/TiO, were used. Effect of catalyst preparation
method, molar ratio of SnO,/TiO,, calcination temperature, calcination time and
catalyst amount on decolorization and COD removal were investigated. Catalyst
prepared using ultrasonic prope with 4:1 SnO,/TiO, molar ratio, calcined at 800°C
for 60 min supplied highest decolorization. Optimum catalyst amount was 0,2 g/l at

the studied conditions.

Keywords: Ultrasound, Baker’s Yeast Industry Effluent, Decolorization, Cavitation,
Sonocatalytic, COD.
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1. GIRIS

Yeryiiziindeki sular, giinesin sagladigi enerji ile siirekli bir dongili i¢inde bulunur.
Insanlar, ihtiyaglar1 i¢in, suyu bu dongiiden alir ve kullandiktan sonra tekrar ayni
dongiiye iade ederler. Bu siire¢ sirasinda suya karigan maddeler, suyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik Ozelliklerini degistirerek “su kirliligi” olarak adlandirilan
durumu ortaya ¢ikarir. Su kirlenmesi, su kaynagmin fiziksel, Kkimyasal,
bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 06zelliklerinin olumsuz yonde degismesi

seklinde olur.

Su kirliligine etki eden ana unsurlarin basinda sanayi tesislerinin sivi atiklari
gelmektedir. Petrol rafinerileri, otomobil fabrikalari, elektrik tiretim santralleri,
c¢imento fabrikalari, tekstil fabrikalart vb. yerlerde fazla miktarda atiksu iiretilir.
Dogru degerlendirilip aritilmadiginda atiksular ¢evre ve kisi saglig1 agisindan tehlike
olusturur. Bu atik fenol, arsenik, siyaniir, krom, kadmiyum gibi toksik maddeler,
sentetik deterjanlarin icerdikleri fosfatlar, radyoaktif kirleticiler, yapay organik
kimyasal maddeler ve giibrelerin icerdigi azot ve fosfor gibi ¢esitli kirleticiler

icermektedir.

Birlesmis Milletler (BM) istatistik verilerine gore, diinya niifusunun 9,3 milyara
ulagsmas1 beklenen 2050 yilina gelindiginde iklim degisiklikleri nedeniyle 60
tilkedeki 7 milyar kisi su kitlig1 ile kars1 karsiya gelecektir. Son yiizyilda diinya
niifusu 1ki kat, su tiketimi ise 6 kat artmistir. Bu rakamlar “temiz su” yun
onlimiizdeki yillarda diinyanin glindemini mesgul edecek en onemli meselelerden

birisi oldugunu gostermektedir (Anonim, 2005).

Tiirkiye’de endiistriyel kirlenme konusunda 1974 yilina kadar bir yasal diizenleme
bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayili Su Uriinleri Kanunu gergevesinde
endistriler i¢in desarj standartlar1 getirilmistir. 1983 tarihli Cevre Kanunu’nda
endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme kontrolii ¢ergevesinde belirli esaslara
baglanmistir. Bunlarin disinda belediyelerce on aritma standartlar1 yiiriirliige

konulmustur.



Atiksularin etkili ve uygun yontemlerle aritilmasi dnemli bir konu olup gilinden giine
desarj standartlar1 ile ilgili olarak konulan kisitlamalar kat1 hale gelmektedir.
Atiksularin igindeki kalici ve toksik endiistriyel kirleticilerle kirlilik yiikiiniin
azaltilmasinda ileri oksidasyon prosesleri (IOP’leri) yirmi yildan fazla siiredir basari
ile uygulanmaktadir (Vandervivere ve ark., 1998; Azbar ve ark., 2004). Ileri
oksidasyon prosesleri, yeterli miktarda serbest radikaller olusturan (baslica HO, ,
OH), su ve atiksu aritiminda uygulanan etkin yontemlerdir (Huang ve ark., 1993).
O3, 03/H,0,, Vakum-UV, H,0,/UV, Os/UV, 0s/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton,
sonokimyasal oksidasyon (Ultrases/H,0,, Ultrases/O3; vb), fotokataliz prosesi gibi
kombine ileri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal

liretimi yapan proseslerdir.

Tiirkiye’de biyoteknoloji alaninin 6nemli bir dali olan Maya Endiistrisi toplam
endiistriyel tiretimin biiyiikk bir boliimiinii olusturmaktadir. Yiiksek su tiiketiminin
yant sira atiksuyun yliksek organik igerikli ve direncgli karakteri sebebi ile aritim
teknolojilerinin uygulanabilirligi ve verimliligi ¢ok onemlidir. Ozellikle yapisinda
yiiksek organik madde olmasindan dolayi, bu tiirden atiklar dogrudan cevreye
verildiginde kolayca fakiiltatif, aerobik ve anaerobik fermantasyona yol agmakta,
yogun bir kotli kokunun yanmi sira her tiirli hastalik ve zararlilara da kaynak

olusturabilmektedir.

Bu endiistrinin atiksularinin anaerobik-aerobik aritma kombinasyonu sonrasinda
proses suyundaki KOI giderimi biiyiik dl¢iide saglanmis olsa bile atiksudaki renk ve
koku giderilmis olmamaktadir. Bu koyu renk, maya iiretiminin hammaddesi olan
melastan kaynaklanmaktadir. Yeterli renk ve koku giderimi saglanamadig:
durumlarda, maya atiksulari alici su ortamlarinda birikerek suyun hem estetik
goriiniimii bozar hem de 151k gecirgenligini azaltir. Isik gegirgenliginin azalmasi ve
¢ozlinmiis oksijen miktarmin diigmesi canlilarin yok olmasina sebep olmakla beraber

suyun yeniden kullanim imkanini da kisitlamaktadir.

Maya endiistrisi’'ndeki ¢ikis proses atiksulari evsel atiksu karakterinde olmakla

birlikte yiiksek organik yiike sahip oldugundan biyolojik aritma (anaerobik-aerobik)



teknolojileri ile aritilmaktadir. Bu atiksular, nitrifikasyon ve denitrifikasyona tabi

tutulmaktadir (Delipinar, 2007).

Literatiirde maya atiksularindan renk giderilmesi ve aritilmasi konusunda bir ¢ok
yontem gelistirilmistir. Daha Once denenmis olan biyolojik-mekanik aritma,
biyolojik-kimyasal proseslerin kombinasyonu, kimyasal ¢Oktiirme, membran
prosesler, Fenton oksidasyonu vb. gibi proseslere alternatif olarak sonokimyasal ve

yari iletken katalizorlerin beraber kullanilmasi da arastirilmaktadir.

Bu calismanin amaci maya endiistrisi atiksuyunun ultrases ile renk ve kimyasal
oksijen ihtiyacinin (KOI) giderilmesidir. Atiksu Orta Karadeniz’de bulunan bir maya
fabrikasindan temin edilmistir. Calismada ultrasonik renk ve KOI giderimine etki

eden parametreler incelenmistir.



2. ATIKSU

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri
kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilagmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya yiizey alti

akisa doniismesi sonucunda gelen sulara atiksu denir.

2.1. Atiksu Kirlilik Parametreleri

2.1.1. Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI)

Atiksulardaki organik maddenin 6l¢iisii olarak, biyokimyasal oksidasyon (karbonlu
maddelerin oksitlenmesi) sirasinda harcanan oksijen miktaridir ve bu deger de BOI
olarak  adlandirilir.  Organik maddenin  biyokimyasal oksidasyonu igin
mikroorganizmalar tarafindan kullanilan ¢6ziinmiis oksijen miktarmin o6l¢iisiidiir.
Biyokimyasal oksidasyon, su i¢inde bir yanma olayidir. Bu yanma esnasinda suda
¢Oziinmiis (erimis) oksijen kullanilir. Sarf edilen oksijen miktar1 sudaki organik

madde miktari ile dogru orantilidir.

2.1.2. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT)

Kimyasal olarak oksitlenebilen organik maddelerin oksijen ihtiyact KOI ile ifade
edilir. KOI organik karbonun CO,;, H,O ve amonyaga kadar tamamen okside
edilmesi icin gereken oksijen miktaridir. KOI asit ortamda kuvvetli bir kimyasal

oksitleyici (potasyum dikromat gibi) vasitasiyla ol¢iliir.

2.1.3. Toplam organik karbon (TOK)

Sudaki organik karbonun, ¢6ziinmiis veya askida kat1 hallerinin toplamidir. Toplam
organik karbon igerisinde siyanat, elementel karbon ve tiyosiyanat da bulunabilir.

Ozellikle diisiik organik madde konsantrasyonlari igin uygun bir parametredir.



2.1.4. Toplam oksijen ihtiyac1 (TOI)

Numune platinle katalizlenen bir yanma odasinda kararli son iiriinlere gevrilir ve bu

esnada sarf edilen oksijen miktar1 toplam oksijen ihtiyaci olarak adlandirilir.

2.1.5. Teorik oksijen ihtiyaci (TeOl)

Atiksularda bulunan karbonhidratlar, yaglar, proteinler ve bunlarin ayrigsma iiriinleri
genel olarak karbon, hidrojen, oksijen ve azottan meydana gelir. Numunenin
kimyasal formiili biliniyorsa, i¢indeki karbonun oksitlenmesi igin gerekli oksijen
miktar1 bulunabilir. Bu deger KOI ve BOI’den daha biiyiiktiir. Ciinkii KOI’de bile,

kimyasal olarak oksitlenmeyen bir miktar karbonlu madde daima bulunur.

2.1.6. Azot-Fosfor

Azot ve fosfor elementleri, mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in ¢ok gereklidir.
Bunlara besi elementleri (niitrient) denir. Azot, proteinlerin sentezi i¢in temel yap1
tagt oldugundan, atiksularin biyolojik yollarla tasfiyesinde azot konsantrasyonunu
bilmeye ihtiya¢ vardir. Suyun azot miktar1 az ise, tasfiye i¢in disaridan azot ilavesi
gerekebilir. Aksine, eger, ylizeysel sulara verilen atiksu desarjlar1 sebebiyle olusan
alg ve yosunlarinin kontrolii istenirse, alici ortamlara verilmeden Once, azotun

uzaklastirilmasina veya miktarinin azaltilmasina ihtiyag vardir (Muslu, 1996).

2.2. Atiksu Aritma Yontemleri

2.2.1. Fiziksel aritma yontemleri

Fiziksel aritma atiksu igerisinde bulunan ylizer maddeler ile kendiliginden ¢okebilen
kat1 maddelerin giderilmesi amaciyla yapilir. Bu amacla kullanilan ekipmanlar;
1zgara ve elekler, kum ve yag tutuculardir. Genel olarak biyolojik veya kimyasal
aritma tesislerinin basinda da fiziksel aritma tesisleri kullanilir. Bu sekilde atiksu

icerisinde bulunan kirleticilerin bir kisminin giderilmesi miimkiin olacaktir.



Kimyasal veya biyolojik aritma tesislerin basinda kurulan fiziksel aritma tesisleri,
ana aritma sistemine gelecek kirlilik yiikiinii azaltacak, tesis i¢indeki boru, vana vb.

ekipmanlarin zarar gérmesini engelleyecek ve isletme maliyetini diisiirecektir.

2.2.2. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritma prosesleri aerobik ve anaerobik aritma olarak siniflandirilabilir.
Aerobik aritma havanin bulundugu ortamlarda gerceklestirilen aritma prosesleridir.
Aerobik aritma uygulamalari; aktif ¢amur, biyofilm, stabilizasyon havuzlari,
havalandirmali lagilinlerdir. Anaerobik aritma ise havasiz ortamlarda gerceklestirilen
aritma prosesleridir. Uygulamalari ise siirekli karisimli reaktorler, anaerobik filtreler
ve akiskan yatakli sistemlerdir. En yaygin aerobik biyolojik aritma uygulamasi, aktif
camur prosesidir. Aktif ¢camur prosesi; 6n ¢oktiirme havuzu, havalandirma havuzu,

son ¢oktiirme havuzu ve dezenfeksiyon tinitesinden olusur.

2.2.3. Kimyasal aritma yontemleri

Suda ¢Oziinmiis halde ve askida bulunan kati maddelerin ¢okelmesini ve sudan
uzaklastirilmasini saglar. Kimyasal aritma tesislerinde, uygun pH aralifinda atiksuya
kimyasal maddeler ilave edilmektedir. Kimyasal aritma proseslerinde ¢okeltme
islemini saglayan bu kimyasal maddelere koagiilant madde adi verilir. Kimyasal
aritma prosesinin Uniteleri, atiksuyun uygun pH araligina getirildigi nétralizasyon
boliimii, atiksuyun c¢Okmesini saglayacak kimyasal maddelerin ilave edildigi
koagiilasyon boliimii ve koagiilant ilave edilmis atiksuyun uygun hizda karistirilmasi

ile floklarin olugmasimmi ve c¢okmesini saglayan flokiilasyon bolimiidiir.

2.2.4. Tleri aritma yontemleri

Azot Giderme



Atiksuyun icerdigi amonyum iyonlar1 azot bakterileri yardimiyla nitrifikasyon
kademesinden Once nitrite sonra nitrata doniistiiriiliir. Daha sonra denitrifikasyon

kademesinde anoksik sartlar altinda azot gazi halinde sudan uzaklastirilir.

Fosfor Giderme

Fosfor bilesiklerini gidermek icin kimyasal ve biyolojik metotlar ayr1 ayr1 veya
birlikte kullanilir. Kimyasal aritma isleminde kireg, aliim, demirkloriir, veya stilfat
gibi kimyasal maddeler kullanilarak yliksek pH degerlerinde fosfor, fosfat tuzlar
halinde ¢Oktiiriiliir. Biyolojik metotlarla fosfor aritimi, biyolojik aritma sirasinda

fosfatin mikroorganizmalarca alinmasi ile saglanir.

Filtrasyon

Biyolojik ve kimyasal aritma islemlerinde yeterince giderilemeyen askida kati
maddelerin ve Kolloidlerin tutulmasi amaciyla uygulanir. Filtrelerde kum, c¢akil,

granit vb. dolgu malzemeleri kullanilir.

Adsorbsiyon
Adsorbsiyon, suda ¢oziinmiis maddelerin elverisli bir ara ylizeyde toplanmasi
islemidir. Aritma tesisi ¢ikis suyunda istenen kalitenin saglanabilmesi i¢in su bir

aktif karbon ortamindan gegirilir.

Iyon Degistirme

Endiistriyel atiksu aritiminda kullanilan atiksu biinyesinde istenmeyen anyon ve
katyonlarin uygun bir anyon ve katyon tipi iyon degistirici kolonda tutulmasi

islemidir.



Ters Osmoz

Genellikle endiistriyel atiksu aritiminda kullanilan ¢dziinmiis anorganik ve organik
maddelerin sudan uzaklastirilmasi ya da geri kazanim amaciyla yiliksek basing

uygulanan bir sistemdir.

Ultrafikasyon

Yar1 gecirgen membranlarin ters osmoz islemine benzeyen basingli membran

filtrasyon metodudur.

2.2.5. lleri oksidasyon yontemleri

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi igin
hidroksil radikallerinin (OH-) iretilmesi prensibine dayanan, ortam sicakligi ve
basingli su aritma islemleri olarak ifade edilmektedir. Hidroksil radikali (OH-), ozon
ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiylik Ol¢lide aritma
maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltir. Ayrica OH- radikali giiglii, secici olmayan
bir kimyasal oksidanttir. Baz1 buhar fazli ileri oksidasyon prosesleri, tek oksijenli
veya O(1D) olarak adlandirilan baskin oksidasyon tiirlerine sahiptir (Loraine ve
Glaze, 1992). Cizelge 2.1’den goriilebilecegi gibi pek c¢ok ileri oksidasyon
prosesinde temel oksidasyon radikali olarak kullanilan hidroksil (OH-) radikali,
yiiksek termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptir. O3, O3/H,0,, vakum UV,
H.0,/UV, 0O3/UV, 03/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal oksidasyon
(Ultrases/H,0,, Ultrases/O3 vb), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri oksidasyon
prosesleri yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan proseslere
ornek verilebilir. (Legrini ve ark., 1993; Zhou ve ark., 2002; Gogate ve Pandit,
2004a; Gogate ve Pandit, 2004b; Yonar, 2005a).



Cizelge 2.1. Ileri oksidasyon proseslerinin oksidasyon potansiyelleri (Yalil1 Kilig
ve Kestioglu, 2008)

OKSIDAN OKSIDASYON
POTANSIYELI(eV)
(OH") 2,80
O(1D) 2,42
O3 2,07
H,0; 1,77
Perhidroksil Radikali 1,70
Permanganat Radikali 1,67
ClO, 1,50
Cl, 1,36
O, 1,23

fleri oksidasyon proseslerinin diger proseslere olan iistiinliikleri asagidaki gibi
verilebilir:

1. Ileri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerini iiretmekte ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler reaksiyona
girmektedir.

2. Bu reaksiyon sonucunda pek c¢ok organik bilesenin, son ve kararli iirlinler olan su
ve karbondioksite kadar oksidasyonu miimkiin olabilmektedir. Dolayisiyla aritma
verimi diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek olmaktadir.

3. Klasik aritma proseslerinde karsilasilan ¢amur olusumu ve camur bertarafinin
meydana getirdigi sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde ¢ok azdir.

4. Hidroksil radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun ger¢eklesme
stiresi Ozellikle biyolojik aritma proseslerine gore daha kisadir.

5. 1leri oksidasyon proseslerinde diger aritma proseslerine oranla ¢ok daha az alana
ihtiya¢c duyulmasi, isletme icerisindeki alanlarin daha etkin kullanimina olanak
saglamakta ve aritma tesisi i¢in yapilacak harcamalar daha az olmaktadir (Yalili

Kilig ve Kestioglu, 2008).
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[OP’nin su ve atiksu aritiminda uygulamalari

[OP’ler kentsel veya endiistriyel atiksu artiminda asagidaki amagclar icin

kullanilabilir.

1) organik (KOI) icerigin azaltimi

2) spesifik mikrokirletici giderimi

3) ¢amur aritimi

4) kararli organiklerin biyolojik par¢alanabilirliginin artirilmasi

5) renk ve koku giderimi

2.2.6. IOP verimini etkileyen su kalitesi parametreleri

Alkalinite

Hidroksil radikalleri secici olmadiklar1 i¢in hedef kirletici disinda organik ve
inorganik bilesikleri de okside ederler. Hem karbonat hem de bikarbonat hidroksil
radikallerini tiiketerek karbonat radikallerini olusturur. Olusan bu radikaller de
organik ve inorganikler ile reaksiyona girebilir ancak reaksiyon hizlar1 oldukca

duistiktiir.

Dogal organik madde (DOM)

DOM, makro-molekiiler hiimik yapilar, kiiciik molekiil agirlikli hidrofilik asitler,
proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar ve
hidrokarbonlar gibi organik maddeleri igeren heterojen bir karisimdir. Sulardaki
dogal ve insan kaynakli organik maddeler, OH- radikalini tiiketerek IOP verimini
diistiriir. Yiiksek DOM konsantrasyonlari, olusan OH- miktarin1 azaltacag i¢in hedef
kirleticinin giderim verimini de azaltir. Sularda yiiksek konsantrasyonlarda DOM
bulunmas: halinde etkin olarak IOP uygulanabilmesi i¢in daha yiiksek oksidan dozu

ve uzun temas siiresi gereklidir.
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Nitrat ve nitrit

Hidrojen peroksit ve UV foto-oksidasyonu sonucu OH- olusur. Su kaynaginda UV
absorbe edebilen bilesiklerin bulunmasi, hidroksil radikallerin iiretimini azaltir ve
daha az OH- olustugu igin oksidasyon verimi de diiser. Nitrit ve nitrat, sirastyla 230-
240 nm ve 300-310 nm arasinda UV 1s18m1 absorplar. Yiiksek nitrat veya nitrit
konsantrasyonlarmin bulunmasi (>1 mg/L) halinde, UV tabanli IOP’lerin verimini

onemli Olgiide azalmaktadir.

Fosfat ve stilfat

Su kaynaklarinda fosfat ve siilfat genellikle diisiik konsantrasyonlardadir ancak OH-
tiikketici olduklarindan dolayr girisim yaparlar. OH- ile reaksiyonlar1 oldukg¢a yavas
oldugundan ozon/ H,O,/UV sistemleri i¢in bu iyonlarin etkisi ihmal edilebilir. Ancak
TiO, katalizorii kullanildigi sistemlerde siilfat organik kirleticilerin bozunmasini

onemli miktarda azaltmaktadir.

Bulaniklik

UV radyasyonu kullanilan IOP igin suyun bulanikligmin artmasi oksidasyon verimini
digiirtir. Bulaniklik sudaki 151k gegirimliligini  azalttigi icin UV 15181min
absorplanmasi azalacak ve UV tabanli IOP’lerde daha az OH- iiretilmesine sebep

olacaktir.

2.2.7. 1OP’lerin simiflandirilmasi

[OP’ler genel olarak OH- iireten prosesler olarak tanmimlanir. [OP’lerin
siiflandirilmasi sematik olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir. Cizelge 2.2 ise baz ileri

oksidasyon proseslerinin reaksiyon mekanizmalarin1 gostermektedir.



Cizelge 2.2. Ileri oksidasyon proseslerinde bazi reaksiyon mekanizmalari

(Joseph ve ark., 2009)

ILERI OKSIDASYON PROSESI

REAKSIYON MEKANIZMASI

12

UV-Hidrojen peroksit-ozon

Fenton Reaksiyonu

Yari iletken fotokataliz (TiO, — yart1 iletken)

Islak Oksidasyon

Sonoliz

Sonofotokataliz (+ H,0,)

i Su sonolizi

ii. H atomuyla H,O, reaksiyonu

iii. H,0, fotolitik bozunmasi

iv. Siiperoksitlerle (TiO, ile birlikte UV
kullanimi) H,0, reaksiyonu

V. Elektronlarla (UV+ yari iletken katalizor)

O3+ OH — OH-

30; + hv — 20H:
H,0, + hv — 20H-
H,0,+ O; — 20H-
H,0, + O3 + hv — OH-

Fe®" + H,0, — Fe*" + OHe + OH

TiO, + hv — TiO, + OHe ( veya TiO,")
TiO, + 0, + H" — TiO, + H,0

TiO, + H,0, + H" — TiO, + H,0 + OH=
TiO, + 2H" — TiO, + *H

H* +H,0 — OHe +H"

H*+ OH — OH-*

RH + O, — Re + HO,e

RH + HO,* — Re + H,0,
H,O, + M — 20H-

RH + OHs — R+ H,0

R+ + 0O, — ROO-

ROOQO+ + RH — ROOH + Re

H,0 +))) — OHe + OH"
H,O +))) — 2 Hy + 2 Hy0;

H,O +))) —» OHe + OH’

H,O +))) — %2 H2 + %2 H202
H,0, + He — H,0 + OHe

H,0, + hv — 20H-

H,O0, + O+ — OHe+ OH + O,

H202 +e — OHe+ OH"
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ILERI OKSIDASYON
PROSESLERI

HETEROJEN
HOMOJEN PROSESLER PROSESLER

E n : Enerji
netji Gerekiinen Gereklirmeyen 4 Katalitik Ozonlama

Ultraviyole Radyasyon | Ultrason Enerjisi I | Elektirik Enerjisi | || Alkali Fotokatalitik Ozonlama
ortamlarda O,

|| Elektrokimyasal
Oksidasyon 0,H,0,

3

-{Hetero]en Fotokatalizor I

H,0,/UV

Anodik ok
Oksidasyon H; 0 /Katalizbr

—{ Elektro-Fenton

04/H,0,/UV

Foto-Fenton
Fe*2H,0,0V

Sekil 2.1. IOP smiflandirilmasi

Hidrojen Peroksit/Ozon (H,0,/03)

Ozon segigi ve giiclii bir oksidandir. Oksidasyon potansiyeli asidik kosullarda 2,07 V
ve bazik kosullarda 1,24 V’dur. Ozon oksidasyonunda iki temel mekanizma rol
oynar. Ozonlama sirasinda ozonun bir kismi dogrudan organik madde ile reaksiyona
girerken, H,0,, UV radyasyonu ve dogal organiklerin bulunmasi durumunda ozon,
zincir reaksiyonlar sonucu reaktif serbest radikaller olusturur. Hidrojen peroksitin
katalizor olarak eklenmesi, ozonun pargalanmasin1 ve reaktif serbest radikallerin
olusumunu hizlandirir. Bu radikaller, siiper oksit, ozonit radikali ve hidroksil
radikallerdir. Zayif bir asit olan hidrojen peroksit suda kismi olarak c¢oziinerek
hidroperoksit iyonuna (HO;") doniisiir. H,O, iyonlari ozonla reaksiyonu yavastir

ancak hidroperoksit iyonunun reaksiyonu olduke¢a hizlidir.

UV sistemleri

Fotokatalitik oksidasyon, su ic¢inde diisiik konsantrasyonlarda bulunan kirletici
maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilan proseslerdir. Fotokatalitik oksidasyonda

organik molekdillerin, hidrojen peroksit gibi ¢esitli oksidanlar ve kisa dalga boylu
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UV 15181 radyasyonu ile okside olup minerilizasyonun gergeklestigi proseslerdir.

Parcalanma hidroksil radikallerinin olugsmasiyla meydana gelmektedir.

Ozon/UV (03/UV)

Hem gaz hem de siv1 fazda ozon, UV 151811 adsorbe eder. UV 1s18min varliginda
ozonun sudaki bozunmasi; hidroksil iyonlar: ile reaksiyona girerek ve UV 15181 ile
fotoliz yoluyla gergeklesir. UV/O3 kombinasyonu, dogal ve sentetik organik
bilesiklerin gideriminde bu oksidanlarin tek basimna uygulandiklar1 proseslere gore

daha etkindir. UV/O3 prosesi H,0,/UV prosesine gore daha fazla OH- iretir.

Hidrojen peroksit /UV (H,0,/UV)

H202, 290 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 ile etkilesip 151l bozunma
tepkimesi vererek hidroksil radikallerini olusturur. Bu tepkime pH’ya, H,0,
konsantrasyonuna, UV 1sima siiresi ve yogunluguna baghdir. Alkali kosullarda
H202 nin 1511 bozunmasi artmakta ayrica UV 1s1ma siiresi ve yogunlugun artmasi da
oksidasyon verimini arttirmaktadir. H;O, konsantrasyonu arttikca hidroksil

radikalleri olusmasi artmaktadir.

Katalizor /UV

Fotokatalitik oksidasyonda TiO,, SnO,, SnO, ZnO, ZnS gibi ¢ok ¢esitli
fotokatalizorler kullanilmaktadir. Yar iletkenler, iletkenlikleri fiziksel kosullardaki
kiiciik degisimlerle biiylik degisimler gosteren, ancak normal kosullardaki elektriksel
iletkenlikleri zayif olan kovalent katilardir. Fotokatalitik degredasyon sistemlerinde
genellikle, yar1 iletken olarak metal oksit fotokatalizorler kullanilir. Metal oksit yar1
iletkenler diger yar iletkenlere kiyasla daha pozitif valens bandi potansiyellerine
sahiptir. Bu nedenle; metal oksit yar1 iletkenler yiiksek oksidasyon potansiyellerine
sahip bosluklar olustururlar ve bu sekilde hemen hemen biitiin kimyasal maddeleri
oksitleyebilirler. Yar1 iletken olarak metal oksitlerin kullanildig1 siispansiyonlarda
151k etkisi ile OH- radikalleri olusmaktadir. Pek ¢ok durumda nano biiytikliikte TiO,

partikiilleri kullanilir. Titanyum dioksit zehirsiz olusu ve suda ¢oziinmemesinden
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dolay1 tercih edilen bir katalizordiir. Ayrica TiO; ortamlarda ¢ok kuvvetli oksitleyici
tanecikler olusmaktadir. TiO, tabanli fotokataliz reaksiyonlar, UV tabanli diger
[OP’lere gore daha yiiksek dalga boylarmda (300-380 nm araliginda) tepkime

verirler.

Fenton Tabanli IOP

OH- kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar ile iiretilmektedir ve en yaygin
kullanilan kimyasal proses Fenton prosesidir. 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan
kesfedilen ve daha sonra “Fenton Reagent” olarak adlandirilan Fenton prosesi
1960’11 yillardan itibaren toksik organiklerin pargalanmasi amaciyla bir oksidasyon
prosesi olarak uygulanmaya baslanmistir. Fenton aritimi, oksidasyon ve
koagiilasyonu birlestirmis olma avantajin1 tasimaktadir. Bu yontem atiksuda bulunan
Kirleticilerin oksidasyon yoluyla aritiminin yani sira koagiilasyon yoluyla da ikinci
bir giderimi saglamaktadir. Oksidasyon ve koagiilasyonu birlestiren Fenton aritimi
bu sebepten 6tiirii ¢ift aritim etkisine sahiptir. Fenton prosesi Fe?* ve H,0,
karisiminin  varhiginda gergeklestirilen bir seri oksidasyon ve koagiilasyon-
flokiilasyon uygulamasidir. Fenton prosesinde 6nce H,O,’in, Fe?* katalizorliigiinde
asidik bir ortam igerisinde OH- olusturabilmesi 6zelliginden yararlanilmaktadir ve bu
sartlar altinda asagidaki kompleks redoks reaksiyonlar1 basamaklar halinde
gerceklesmektedir. Hidrojen peroksit, kismen gii¢lii bir oksidandir. Bununla birlikte;
uygun peroksit konsantrasyonlarinda kinetik siirlamalardan dolayt DOM veya
belirli kararli kirleticiler i¢in tek basina kullanilmasi durumunda etkin degildir.
Radikallerin olusumu c¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir. Fe*
iyonunun H,0 ile reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak adlandiriimaktadir. Fe*
nin tiiketimi sonucu hidroksil radikali tretilir. Fenton oksidasyonuna UV 15181 ilave
edilirse Fe*® den tekrar Fe** iiretilir ve Fe*? ve H,0, den hidroksil radikal iiretimi

devam eder. Bu proses foto-fenton olarak adlandirlir.

Fe*? + H,0, — Fe* + «OH + OH- (Esitlik 2.1)
Fe+3 + H202 _)Fe+2 + .HOZ + OH+ (Esltllk 2.2)
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Sonoliz

Ultrases prosesi bir kimyasal oksidasyon prosesidir. H, OH, OH,,H,0, radikallerinin
olusmasina dayalidir. Sucul ortama verilen ses dalgalariyla kavitasyon olay:
gerceklesir. Kabarciklar olusur ve patlar. Bu olayin sonucunda ¢ok biiyiik bir enerji
aciga cikar. Bu bir akustik kavitasyon olayidir. Akustik kavitasyonun fiziksel ve
kimyasal etkileri ile zararli organik maddelerin kararli ve zararsiz son firiinlere

dontismesi gerceklesmis olur.

2.3. Ultrases ile Atiksu Aritim

2.3.1. Ultrases

Ses, iletken bir ortamda sikigma ve gevsemeye neden olan siniizoidal dalga seklinde
ilerleyen mekanik bir enerjidir. Yani ses iletken ortamda mekanik titresimlere neden
olur. Sesin frekans birimi Hertz’dir (Hz). Hertz saniyedeki dalga sayisidir; saniyede 1
dalga 1 Hz, 1000 dalga 1 kiloHertz (KHz), 1 milyon dalga ise 1 megaHertz’dir
(MHz). Bir ortam i¢inde olusan mekanik titresimlerin birim zaman (s) igindeki
tekrarlama sayist 16-20000 arasinda oldugu zaman insan kulagi bu titresimleri

13

algilayabilir ve buna “ses” adi verilir. Titresimlerin tekrarlama sayis1 saniyede
20’den az oldugunda infrases, 20000°den fazla oldugunda ultrases adim alir. infrases

ve ultrases insan kulagi tarafindan duyulamaz.

Ultrasesin kimyasal reaksiyonlara etkisi ilk olarak 1927°de Richards ve Romire
tarafindan arastirilip bir makale seklinde yaymlanmistir. Bu makaleden sonra bilim
diinyas1 ultrasesin kimyasal reaksiyonlar lizerindeki etkilerini arastirmaya baslamis

ve diger konvansiyonel yontemler ile ultrasesin kullanilabilirligi arastirilmistir.

Dolayisiyla organik, inorganik, organometalik sentezlerde ultrasesin 6zel kullanimi
olarak sonokimyasal ¢alisma alan1 ortaya c¢ikmistir. Ultrases prosesi; ses ile
desteklenen ve gelistirilen bir kimyasal oksidasyon yontemidir. Son yillarda 6nem

kazanan ve c¢alisilan bir yontem olan ses ile kimyasal oksidasyon yontemi, giiclii ses
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kullanim1 sonucu atiksuda olusan kimyasal reaksiyonlarin etkileri olarak
Ozetlenebilmektedir. Bu yontemdeki kimyasal reaksiyonlar uygun basing ve sicaklik
kosullar1 altinda hizlandirilarak, atiksudaki toksik maddelerin gesitli az zararli son
tiriinlere donlismesi amacglanmaktadir. Sesin sividaki hizi1 yaklagitk 1500 m/s
oldugundan ultrases yaklasik olarak 7,50-0,015 cm arasinda bir akustik dalga boyuna
sahiptir. Buna karsilik ultrases frekans araligi 20kHz-10mHz arasinda degisim

gostermektedir. Ultrases frekans araliklarini 3 ana gruba ayirmak miimkiindiir.

1. Diisik Frekans-Yiiksek Giiglii Ultrases (Konvansiyonel Giicte Ultrases
Aralig1) (20-100 kHz)

2. Orta Frekans-Diisiik Giiglii Ultrases (Sonokimyasal Prosesi Ses Araligi)
(300kHz-1mHz)

3. Yiiksek Frekans-Diisiik Gliglii Ultrases (Diagnostik Ses Araligi) (2-10 mHz)

20 kHz - 1 mHz arasindaki frekanslar sonokimyasal igin kullanilirken, buna karsilik
1 mHz den biylik frekans degerleri ise tibbi ve diagnostik ¢aligmalar icin

kullanilmaktadir.

2.3.2. Ultrasesin etkileri

Ultrasesin etkileri fiziksel etkiler, biyolojik etkiler ve kimyasal etkiler olarak
incelenebilir. Fiziksel etkileri sunlardir; yeterince biiylik siddetli ultrases dalgalari
stvilarda kabarciklanma yaratir. Bu yol ile siv1 i¢inde bulunan kati cisimciklerin ve
bakterilerin par¢alanmasi saglanir. Farkli ortamlarda ve farkli ultrases dalgalar ile
yapilan deneyler, ses titresim enerjisinin 1s1 enerjisine doniistiiglinii ve ortamin
1sindigimi gostermistir. Bu da fiziksel etkilerde 1s1 etkisini gostermektedir. Bir sivi
icinde ilerleyen siddetli bir ultrases dalgasi hava-sivi sinirinda yansidigi zaman sivi
molekiilleri piiskiiriir ve siv1 yiizeyinde bir sis tabakasi gozlenir. Boylelikle ultrasesin
sis olusumuna neden oldugu goriiliir. Bazi durumlarda da kati ve sivi iginde
¢Oziinmiis bulunan gazlarin aritilmasit gerekebilir. Bu amacla gazdan aritilmak

istenen madde ultrasese tabi tutulur.
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Biyolojik etkileri incelendiginde ultrasese maruz kalmis bir organin sicakliginin
arttig1 gozlemlenir. Bu biyolojik etkilerden 1s1 etkisini tanimlamaktadir. Ultrases bir
organda yayilirken hiicre gruplar periyodik basing degisimine maruz kalir. Bu olaya
sesin mikro masaj etkisi denir. Ultrasesin elektriksel etkisi de bulunmaktadir. Bazi
protein veya seliilloz molekiilleri gibi iri biyolojik molekiiller piezoelektrik olay1
gosterirler. Ultrasesin olusturdugu basing degisimi iri biyolojik parcaciklarin
elektriksel kutuplanmasina yol acar. Bu etkilerin yani sira ivme etkisi de
gorilmektedir. Ultrases titresimini alan bir ortam parcacigi olduke¢a biiyiik mekanik

ivme ile titresir.

Kimyasal etkileri i¢cinde de reaksiyon hizlanmasi, oksitlenme, bilesim bozulmasi,
kristallenme, kaynama sicakligi degismesi, molekiil zincirlerinin pargalanmasi
etkileri de sayilabilir. Sonikasyonun kimyasal reaktivite iizerine olan yararl etkilerini
asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
e Reaksiyonu hizlandirir
e Diisiik basing sartlarinin kullanilmasina sebep olur.
e Ham reaktiflerin kullanimin1 kolaylastirarak prosesi daha ekonomik yapar.
e [Eski reaktanlarin reaktivitesini artirarak kullanilmayan sentez tekniklerini
yeniden canlandirir.
e Reaksiyonlar icin gereken adim sayisini azaltarak, tek bir reaktor
kullanilmasin1 saglar.
e Istenilen iiretim periyodunu azaltir.
o Radikal reaksiyonlari artirir.
e Kataliz6r verimini artirir.

e Zor reaksiyonlari baslatir.

2.3.3. Ultrasesin kullanim alanlar1

Ultrason teknolojisinin baslica kullanim alanlarina 6rnek verilecek olunursa;
1. Maden Bilimi ve Makine Teknolojisi
e Erimis metalleri saf hale getirme

e Ultrasonik sekillendirme, yiizey temizleme
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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, dispersiyon yapma,
homojenizasyon
e Pargalama, ¢6zme, flotasyon ve koagiilasyon
e Gaz giderme, buharlastirma
e Yiizey temizleme
e Polimerizasyon ve depolimerizasyon
e llaclarin hazirlanmasi
e Biyo-materyallerin sentezi
3. Cevre Teknolojisinde
e Suisletmeleri
e Kontamine kat1 materyallerin saflagtiriimasi
e Sigaradaki dumanin koagiilasyonu
4. Yag ve Gaz Endiistrisinde
e Petrol ve gazin liretiminde, islenmesinde, tasinmasinda
5. Gida Endiistrisinde
e Meyve sularmin ekstraksiyonu
e Siit tozlarinin hazirlanmasi
6. Enerji Sanayinde;
e Akustik briilor
e [Is1 degistiricilerin duvarlarindaki tortularin uzaklastirilmasi
7.T1p Sektoriinde
e Tanisal amagh

e Tedavi amagh

Medikal alanda kullanim1 ikiye ayrilir:
Ultrasesin tipta tanisal alanda kullanilmaya baslamasi 1950’lerden itibaren olmustur.

Tan1 amaciyla ultrases’ 1 ilk kullanan kisi Avusturyali arastirmaci Dr. Karl DUSSIK’
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tir. Yumusak dokulari da goriintiileyebilmesi ve rontgen 1sinlarindan c¢ok daha
zararsiz olmasi gibi Ozellikleri ile ultrases; tani teknigi agisindan, diger tekniklere
gore biiylik avantajlara sahiptir. Ayrica iyonize etkisi de olmayan ultrases ile tan
sistemleri Ozellikle son 20 yil igerisinde ¢ok gelistirilmis ve bilgisayarlarla

donatilarak uygulamaya koyulmustur.

Tedavi olarak kullaniminda ise ultrases, 1929 yilindan itibaren de 1s1 etkisinden
yararlanilarak bir tiir tedavi araci olarak tipta kullanilmaya baslanmistir. Gliniimiizde
cerrahi uygulamalarda, onkolojide de kanserli hiicrelere karst kullanilmaktadir.
Ayrica ultrases; discilikte, fizik tedavide, goz hastaliklarinda da kullanilmaktadir. Tip
sektoriinde kullanimi diger su durumlarda da gergeklesmektedir (Biiyiiktanir, 2010):

e Hamilelik boyunca ¢ocugun gelisimi ve saglik takibi,

e Karaciger hastaliklari,

e Boyun incelemesi(6zellikle tiroid bezi hastaliklari)

e Safra kesesi tas1 ve hastaliklari,

e Bobrek tasi ve hastaliklar,

e [drar torbasi hastaliklarinda,

e Kadin iireme sistemi hastaliklarinda,

e Erkek lireme sistemi hastaliklarinda(prostat, penis skrotum),

e Bazi kanser tiirleri taramasi,

e Infeksiyon teshisi,

e Kalp incelemesi.

2.4. Ultrases Dalgalan

Atomlarin titresim dogrultusu ile enerjinin yaymim dogrultusu birbirinden farklidir.
Genlik-uzaklik eksen takimi ile hareketin dalgasal gosterilisinde yaymim dogrultusu
bellidir ve uzaklik ekseni dogrultusudur. Fakat titresim dogrultusu burada belli
degildir. Titresim ve yaymim dogrultularina gore ultrasonik dalgalar baglica {i¢

gesittir.
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1. Boyuna Dalga
2. Enine Dalga
3. Yiizey Dalgas1

2.4.1. Boyuna dalga

Titresim ve yaymim dogrultular1 aynidir. Buna ayn1 zamanda basing dalgasi adi da
verilir. Normal (yiizeye dik 1sin veren) problarla muayene de bu dalga kullanilir.
Kati, stvi ve gaz her tiirli maddesel ortamda yayinabilir. Giinliik hayattan bildigimiz

ses dalgasi bu ¢esittir. Yayinma hizi diger ultrasonik dalgalardan daha yiiksektir.

2.4.2. Enine dalga

Titresim ve yaymim dogrultulari birbirine diktir. Buna ayn1 zamanda kayma dalgasi
ad1 da verilir. Agisal problarla muayenede bu dalga kullanilir. Yalniz kati ortamlarda
yayinabilir. Sivi ve gazlarda yaymamaz. Yaymmma hizi boyuna dalganin yaklasik

yarisi kadardir.

2.4.3. Yiizey dalgasi

Titresim hareketi yaymim dogrultusuna dik bir elipstir. Genlik degistikce elips
biiyiir, kiiciiliir veya sifir olur. Yalmz ylizeyde yayindiklar1 ve malzeme derinligine
niifuz etmedikleri igin bu isim verilmistir. Malzemenin takriben bir dalga boyu
derinliginde titresim, yani ultrasonik enerji sifirdir. Hizi enine dalgalardan biraz

kiictktiir.

2.4.4. Ultrases dalgalarimin elde edilmesi

Ultrasonik frekanslari, titresim hareketi liretmek ve algilamak da titresim enerjisinin
elektrik enerjisine dontisimii ile agiklanmaktadir. Ultrasonik titresimler magnetik
etki veya piezoelektirik etki sonucu elde edilir (Sweeney, 1957). Ultrases probu

elektrik enerjisinin ultrases enerjisine doniistiigli veya bunun tersinin yapildig: yerdir.
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Prob ultrases enerjisinin vericisi ve alicisidir. Ultrasonik sistemdeki enerji doniisiimii
sistemini Ozetleyecek olursak; once elektrik enerjisi voltaj ve akim halinde
transdusere uygulanir, transduserde bu enerji mekanik enerjiye doniistiiriiliir,
transduser tarafindan yayilan ses dalgalar1 bir akustik enerji olusturur ve son olarak
da sicaklik ve basing sartlariyla olusan kavitasyon baloncuklarinin olusturdugu

kavitasyon enerjisi ortama yayilir.

Magnetostriktiv olay diisiik frekanslarda ultrasonik enerji iiretiminde kullanilir. Bazi
malzemeler, 6rnegin nikel, nikel alasimlari, ¢elik ve ferritler, magnetik etki ile boyut
degistirirler. Uzerinden alternatif akim gecen bir bobinin i¢ine konan nikel ¢ubugun
boyu akim yon degistirdikge uzar veya kisalir. Akim yiiksek frekansa ¢iktiginda
cubuk ayni frekansla titresir. 20-40 kHz frekanslar ve azalan verimle 100 kHz’e
kadar olan frekanslar bu metotla iiretilebilir. Magnetostriktiv problar dis etkenlere
dayaniklidirlar. Bu nedenle betonun ve kayalarin muayenesinde, denizalti sonar
sisteminde ve diisiik ultrasonik frekanslar gerektiren diger uygulama alanlarinda

Ornegin ultrasesle temizleme i¢in magnetostriktiv problar tercihen kullanilirlar.

FIEZOCERAMICE
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Sekil 2.2. Tranduser sekli

Piezoelektrik olay ise bazi kristallerin mekanik baski ve gerilime maruz kaldiklarinda
elektrik agiga cikarmasidir (Clarke, 1969). Elektriksel olarak yiiksiiz ve yapisal
simetri merkezi bulunmayan bir kristale uygulanan basing, art1 yiiklerin merkezi ile
eksi yliklerin merkezinin birbirlerinden hafif¢ce ayrilmasina ve kristalin karsilikli
yiizeylerinde zit yliklerin ortaya ¢ikmasina neden olur. Yiiklerin bu sekilde ayrilmasi
bir elektrik alani yaratir ve kristalin karsilikli ylizeyleri arasinda olgiilebilir bir
potansiyel farki olusur. Piezoelektrik etkiyi ifade eden bu siirecin terside gegerlidir.

Ters piezoelektrik etkide, karsilikli yiizeyleri arasina bir elektrik gerilimi uygulanan
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bir kristalde boyutsal bir sekil degisimi olusur ve dik olarak yiiksek frekansli ultrases
dalgalar agiga cikar. Piezoelektrik malzemeler kuvars ve turmalin gibi dogal olarak
piezoelektrik etki gosteren kristaller ile kutuplanma sonrasinda piezoelektrik etki
gosteren ferroelektrik malzemeler olmak iizere baslica iki malzeme grubundan
olusur. Dogada mevcut birgok kristal piezoelektrik olmasina ragmen kursun —
zirkonyum - titanat gibi sentetik seramik maddeler ultrases prosesinde en ¢ok

kullanilan maddelerdir.

Ultrases ile ilgili yapilan ¢aligmalarda boynuz tipi ve duragan dalga tipi olmak tizere
iki tip sonokimyasal reaktor kullanilmaktadir. Boynuz tipi sonokimyasal reaktdrde
ultrasonik bir boynuz sivi igerisine daldirilir ve boynuz ucundan dogrudan bir
ultrasonik dalga ile sivi radyasyona maruz birakilir. Boynuz ucuna yakin akustik
genlik (ultrasonik dalganin basing genligidir), 10 atm’ye kadar yiikselebilir. Ancak
bir boynuzdan yayilan ultrasonik dalga yaklasik olarak kiiresel bir dalgadir ve
akustik genlik kisa siirede yok olur (boynuzun ucundan olan mesafe artarken).
Duragan dalga tiirli sonokimyasal reaktérde ultrasonik bir enerji iletim sistemi sivi
kabinin dis yiizeyine tutturulur ve sivi, sivi kabinin dis yiizeyinden ultrasonik bir
dalga ile radyasyona maruz birakilir. Ultrasonik dalganin duragan dalgast sivi
icerisinde olusur ve duragan dalga tiirli sonokimyasal reaktordeki tipik akustik
genlik, boynuz tipi bir sonokimyasal reaktdrden ¢ok daha kiigiiktiir. Ayrica duragan
dalga tiirii bir sonokimyasal reaktdrdeki kabarciklar bir bolgede toplanir ki bu
bolgede akustik genlik kritik degere yakin olur. Bjerknes kuvveti olarak adlandirilan
duragan bir ultrasonik dalgadan gelen kabarciklar iizerine etkiyen radyasyon
kuvvetinin yonii bu kritik degerde ters doner. Ultrases frekanst 20 kHz oldugunda

akustik genligin kritik degeri 1,75 atm kadardir.
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Boynuz tipi ulirason Duradan dalga tipi ultrason
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Sekil 2.3. a) Boynuz tipi ultrason reaktorii b) Duragan dalga tipi ultrason reaktor

Fabarciklar
S

2.4.5. Ultrases prosesinin mekanizmasi

Ultrases dalgalari sikisip — seyrelmeler seklinde maddesel ortamlarda yayilan titresim
enerjisidir. Ultrases dalgalarimin bu sikisip seyrelme seklindeki belirgin 6zelligi
ultrasesle temizlemeye neden olan kavitasyon i¢in 6nemlidir. Kavitasyon kavrami

altinda bir sivinin i¢inde bosluklarin olusumu ve bunu takiben de patlamasi anlasilir.
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Megatif Basincta Kavitasyon ﬂ

Balonunun Blylmesi

Makzimum Balon
B CIkIGE
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Sekil 2.4. Kavitasyon olayinin etkisi

Kavitasyon genellikle sivilar icinde herhangi bir kiiclik basingta olusur. Kavitasyon
olaymnin olus siras1 soyledir: Ultrases dalgalarinin seyrelme fazinda bosluk bigiminde
bir kesilme olur. Bu bosluk ise verilen sivinin doymus buhari ile doludur. Sikistirma
fazinda buhar yogunlasir ve bosluk, ¢eperlerin iist yilizey geriliminin, artan basincin
etkisi ile diismesi sonucu bozunur. Sikisma son buldugunda ortamda hizla buharlasan
etrafi cevrili sivi iginde, saniyelik sok dalgalar1 olusur. “Kavitasyon” olarak
adlandirilan bu olay sonucunda 1000 atm’nin {izerinde basing ve biiyiik bir enerji
aciga cikar. Bu enerji, kabarciklarin bulundugu bolgeyi 1sitir ve kimyasal
reaksiyonlara neden olur. Ultrasonigin temel prensibi de aciga ¢ikan bu yiiksek 1s1 ve

enerjinin kullanilabilirligi tizerinedir.
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Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir:

a) Frekans: Yaymimin frekansi arttiginda gerilme fazi kisalmasi ile sistemdeki
kavitasyon miktarinin esitligini siirdiirmesi i¢in yayinimin giiciiniin artmasi gerekir.
Yine ayni etkinin devam etmesi icin yliksek giic ve frekans gerekir. Ultrasonik

frekans MHz alanina yiikseltilirse sividaki kavitasyon iiriinii azalir.

b) Coziicii Viskozitesi: Sividaki bosluklarin bigimleri ve buhar dolu mikro
kabarciklar siviya etki eden gercek korozif kuvvetleri yine gerilme alaninda negatif
basing gerektirirler. Kuvvetler biiyiik olunca viskoz sivilarda kavitasyon olusumu

¢ok zordur.

¢) Coziicii Yiizey Gerilimi: Kullanilan diisiik ylizey gerilimli ¢oziiciiler kavitasyon

esiginde azalmaya sebep olurlar.

d) Coziicli Buhar Basinci: Diigiik buhar basingli bir ¢oziiciide kavitasyona sebep
olmak ¢ok zordur. Bunun i¢in daha ugucu ¢oziiciilerdeki kavitasyonu kolaylastirmak

gerekir.

e) Sicaklik: Atmosfer sicakliginin artirilmasiyla buhar basinci artar ve bundan dolay1
kolay kavitasyon, fakat daha diisiik siddetli ¢okme saglanir. Diger bir faktor ise
yiiksek sicakliklarda ¢dziiciinlin kaynama noktasina yaklasirken ayni zamanda ¢ok
sayida kavitasyon kabarciklari olusur. Bunlar ses iletimine bir engel gibi davranir ve

stv1 ortamina giren ultrasonik enerjinin etkisini sondiiriir.

f) Di1s Basing: Dis basinci artirmak, kavitasyon olusumu i¢in daha fazla ultrasonik
enerjiye ihtiya¢ vardir. Yani dis basinci artirmak kavitasyonal yigmin yogunlugunu

artirr ve sonug olarak sonokimyasal etki artar.

g) Yogunluk: Sonikasyonun yogunlugu direk olarak ultrasonik kaynagin titresiminin

genigligine baghdir. Genelde, yogunluktaki artis sonokimyasal etkilerdeki artist
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saglar, fakat sistemdeki ultrasonik enerji girdisi belirsiz olarak {i¢ sebepten dolay1

artmaz. Bunlar;

-Sonikatorde kullanilan transduser, sonunda buradaki boyutsal degismelerin artisiyla

bozulacak ve maddeyi kiracaktir.

-Yiiksek titresimsel genislikte ultrases kaynaginin tam devir boyunca sivi1 ile temasi
siirdiiriilmez ve bu durum kaynaktan ortama gii¢ transferinin veriminde biiyiik bir

diisiise sebep verir.

-Biiylik miktarda ultrasonik gii¢ sistemine girdiginde ¢ozeltide ¢cok sayida kavitasyon
kabarciklart meydana gelir. Bunlarin ¢ogu birleserek biiyiirler ve daha kararh
kabarciklar olustururlar. Buda siv1 icerisindeki ses enerjisinin yolunu nemlendirerek

sonokimyasal etkiler vermek iizere ¢oken birgok kiigiik kabarciklar ¢ikar.

h) Sesin Azalmasi: Ortam igerisinde ¢esitli sebeplerden dolayr sesin yogunlugu
azaltilir. Azalmanm boyutu frekansla ters orantilidir. Bu saf su igerisinde ses
azalmasi1 Ornegiyle gosterilebilir. 118 kHz deki ses suyu 1 km gegtikten sonra
yogunlugu yarisina azalir. 20kHz ses i¢in ayni yogunluk azalmasii saglamak igin

daha fazla uzakliga ihtiyag vardir.

Sonokimya baslica, sivi bilesen igeren ve bu sivi bilesenin i¢inde kavitasyonun
meydana geldigi reaksiyonlarla ilgilenir. Ultrasonik yaymnimla etkilenen kimyasal

reaksiyonlarin bazi tipik siiflar1 agagida verilmistir.

e Homojen Reaksiyonlar
e Heterojen Kati-S1v1 Reaksiyonlar

e Heterojen S1vi-Sivi Reaksiyonlar

Genel olarak ultrases enerjisinin, kimyasal reaksiyonlar iizerinde kullanilmas1 ile bir

cok yararh etkilerin elde edilmesi miimkiindjir.
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Ultrases prosesinde uygun sicaklik ve basingta sucul ortama verilen ses dalgalar
suyun fiziksel ve kimyasal bilesimini degistirerek siv1 igerisinde H, OH, H,O, gibi
radikaller olusmasina neden olmaktadir. Bu radikaller atiksudaki toksik ve organik
bilesiklerin CO,, N3, NO3, COOH gibi kararli son iiriinlere veya daha az zararh
bilesiklere doniismesini saglamaktadir (Bremmer, 1990; Serpone ve ark., 1994).

Ultrases dalgalarinin (15 kHz ve 10 mHz dalga boyu sikligi arasinda) atiksuya
verilmesinin hemen ardindan sucul ortamda genlesme dalgalar1 (negatif basing) ve
stkisma dalgalar1 (pozitif basing) meydana gelmektedir. Homojen bir sivi ortaminda
sivt molekiillerinin basinci sivinin buhar basincindan diisiik olmasi sonucu sucul
kavitasyon olusmaktadir. Mekanik titresim sonucu sucul ortama verilen ses dalgalar
basing ve basingsiz ¢evrimin ¢dzeltide olugsmasini saglamaktadir. Basingsiz ¢evrim
sirasinda, ¢ozeltideki kiiglik kabarciklar zayif noktalar sayesinde hava ile dolarak,
hemen yiizeyde hava kabarciklar1 olarak ortaya cikarlar. Bu kabarciklar basingli ve
basingsiz cevrim sirasinda sirayla iyice kiigiilir veya biiylir. Bir zaman sonra
kabarciklar, ultrases dalga boylarinin sikligina bagl olarak, kabarciklarin yiizeyinde
olusan basincin etrafindaki ¢ozeltideki basincina dayanamaz duruma gelir ve
kabarcik boyutlar1 kritik genislige ulasir. Bunun sonucunda kabarciklar jet hizi ile
miithis bir 151k patlamasi (Sonolumineseence) olusmaktadir. Bu patlama prosesi
akustik kavitasyon olarak adlandirilmaktadir (Suslick ve ark., 1987). Kavitasyon
sirasinda, organik maddenin bulundugu sucul ortamda, hizli karistirmayla kiitle ve 1s1
enerji transferi gerceklesmektedir (Contamine ve ark., 1994). Akustik kavitasyon;

dayanikli kavitasyon ve gecici kavitasyon olmak iizere iki sekilde gerceklesmektedir.

Gegici kavitasyon; bir sivida kisa émre sahip alcak basingli i¢i bos kabarciklarin
olusumu, birka¢ akustik ¢evrim ile boyutlariin biiylimesini ve daha sonrada bu

kabarciklarin siddetli bir carpmayla ige dogru ¢okerek ortadan kaybolmasidir.

Dayanikli kavitasyonda ise; ayni1 d6mre sahip ve sinirli degisimi ile bir¢ok kez salinim
yapan kabarciklar olugsmaktadir. Pratikte gegici ve kalic1 kavitasyonu ayirmak zordur.
Cozeltide her ikiside ayn1 anda olusabilir. Dayanikli kavitasyon goriinlimiindeki bir

kabarcik gecici kavitasyona doniisebilir
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Sekil 2.5. Kavitasyon sekilleri

Kavitasyonun gerceklesmesini acilayabilecek {i¢ teori bulunmaktadir.
- Sicak nokta teorisi
- Elektrik degisimi teorisi

- Dalga soku teorisi

Bu teoriler arasinda kavitasyon olaymin en iyi agiklayan teori, sicak nokta teorisidir.
Sicak nokta teorisi, ultrasesin sividaki etkileri sonucu kavitasyon olugsmakta, bu olay
yiiksek basing ve sicaklik sartlari ile gerceklesmektedir. Ultrasesin homojen bir
stvida olusturdugu kavitasyon i¢i bos kabarcigin igerisinde, ara yiizeyinde ve sivi
ortaminda olmak tizere {i¢ farkli bolgede reaksiyon gerceklesmektedir. Bu reaksiyon

bolgeleri sicak nokta teorisi ile agiklanmaktadir.

2.4.6. Ultrases prosesinin atiksu aritiminda gergeklestirdigi reaksiyonlar

Akustik kavitasyonun olusumu; fiziksel, kimyasal, radikal etkilere neden olmaktadir.
Akustik kavitasyon mekanizmasinin kimyasal etkileri olarak ortaya ¢ikan hidroksil
radikalleri de kirleticilerin par¢alanmasini saglayan kimyasal reaksiyonlarin hizini
arttirmaktadir. Kimyasal ve mekanik reaksiyonlar i¢in gerekli olan enerjiler,
kavitasyon sirasinda kabarciklarin sikisma devresinde ice dogru ¢okelmesi suretiyle
elde edilmektedir. Sucul kavitasyon etkisinin istenilen kosullara ulagsmasi sonucu,

atiksudaki organik kirleticilerin iki yolla parcalanabilecegi belirtilmektedir.
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Bu yontemler;
¢ OH radikalleri ile oksidasyon

e Piroliz yontemidir.

Ultrases prosesinin uygun kosullarda yiiriitilmesinde gerceklesen ilk mekanizma su
molekiillerinin ~ ‘hidrojen ve hidroksil” radikallerine doniismesidir. Hidrojen
radikallerinin olusumu ile ger¢eklesen oksidasyon reaksiyonlari, sadece kabarciklarin
icerisindeki ya da kabarcik yiizeyindeki organik maddelerin baglarinin
par¢alanmasini saglamaktadir. Yapilan caligmalarda en iyi sonolisis sonug¢larinin
yiiksek ultrases frekanslarinda (500-600 kHz) maksimum hidroksil radikallerinin
tiretimi ile elde edildigi belirtilmistir (Mason, 2007).

Ultrases prosesinde gerceklesen ikinci mekanizma ise ‘piroliz’dir. Piroliz islemi
oksijensiz ortamda, organik maddenin 1s1l pargalanmasi olarak tanimlanabilir. Piroliz
asamasinda organik maddelerin parcalanmasi i¢in istenilen sicakliga ulasilabilmesi
ve organik maddelerin yiiksek buhar basingli olmasi gerekmektedir. Bdoylece
bilesikler kabarciklarin icerisinde yiiksek konsantrasyona sahiptirler. Diger bir
deyisle; akustik kavitasyon konsantrasyonunun igerisinde kisa siireli mikro reaktor
gorevi goren sicak noktalarin ultrasonik enerjiye doniismesidir. Meydana gelen bu

kimyasal reaksiyonlar yiiksek enerjili ii¢ bolgede meydana gelir;

i. Kavitasyon baloncugunun igerisi (gaz bolgesi)- baloncugunun
icerisindeki yiiksek sicakliktan dolay1 ugucu ve hidrofobik molekiiller
pirolitik reaksiyonlar ile indirgenir. Olusan OH- radikalleri bu bolgede
gerceklesen reaksiyonlarda ¢ok az gorev alirlar.

ii.  Siv1 ara yiizeyi- baloncuk OH- radikal reaksiyonlarinin baskin oldugu
bolgedir.

iii.  Siv1 faz- s1v1 ara yiizeyinde bulunan serbest radikaller bu bolgeye go¢
ederler ve burada ikincil sonokimyasal reaksiyonlar gergeklestirirler
(Apollo ve ark., 2013) (Sekil 2.6).
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T - 300K

i) bubble cavity
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ii) bubble-liquid interface

T ~ 5000K, 600atm

H,0 -+ H +OH
X (g) — products
OH + X = CO; + 1,0

AN

T ~ 2000K
OH + X — CO, + H,O
20H — H;0,
20H;y — Hy0, + O

T - 300K

OHy
OH

H;()T

X ~ Organic pollutant molecule

Sekil 2.6. Kavitasyon oyugu igerisinde gerceklesen reaksiyonlar

Ultrases ile oksidasyon sirasinda gergeklesen iki asama siirekli beraber gerceklesmek

zorunda degildir. Giderilmek istenen organik maddelerin 6zelligine gore baskin olan

asamalar farklilik gostermektedir. Piroliz mekanizmasinin yiiksek konsantrasyonlu

cozeltilerde, buna karsilik hidroksil radikallerinin ise diisiik konsantrasyonlu

cozeltilerde baskin oldugu belirtilmistir.

Hidroksil radikalleri su ya da oksijen molekiillerinden tiretilebilir:

H,O0—H+ «OH
0,—20
O+H,0—2+ OH
H+O,—+OH+O

(Esitlik 2.3)
(Esitlik 2.4)
(Esitlik 2.5)
(Esitlik 2.6)

Ortamda organik maddeler mevcut olmadiginda -OH radikalleri birleserek H,0O;

olustururlar. Bu nedenle akustik kavitasyon sirasinda H,O, odlgtimleri, ¢alisilan

sonokimya kosullarinda

kabarciklar tarafindan serbest hale gecirilen OH-

radikallerinin miktarini1 tahmin etmek i¢in kullanilabilir.
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2.5. Maya Endiistrisi Atiksuyu ve Aritim Teknolojileri

2.5.1. Maya

Maya, mantarlar grubunda yer alan tek hiicreli canlilardir. Ciplak gozle
gorilmeyecek kadar kiiciik, yuvarlak ve renksiz hiicrelerden olusur, sicakla temas
edince ¢ogalir. Bira mayasi olarak da bilinen bu madde, basta ekmek olmak {izere
cesitli unlu mamullerin, bira ve sarap gibi ickilerin liretiminde kullanilmaktadir.

Piyasada toz (kuru) ya da kalip (yas) halde satilmaktadir.

Ekmek Mayasi iretimi; Tiirkiye’de ve diinyada onemli bir yere sahiptir. Ekmegin
tarihi 8 bin y1l 6ncesinden; insanlarin hububati taglar arasinda kirip ufaladigi, sonra
da bunlara su katip elde ettigi hamuru yassi bir kaya lizerine yayarak ateste pisirdigi

giinlere kadar uzanmaktadir.

1835°te Caignard de Latour, Scwann ve Kutsing gibi bilim adamlar1 tomurcuklanma
yoluyla yeniden iiretilebildigini gordiikleri mayanin canli bir organizma oldugu
sonucuna vardilar. 1838’de bira mayasmna Meyer tarafindan ‘Saccharomyces
cerevisia’ ad1 verildi. 1859°da tinlii Fransiz bilim adami Louis Pasteur fermantasyona
yol agan organizmanin maya oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Endiistriyel maya tiretimi
ise yine 19.yiizyillda Avusturya'da baslamis ve o giinden bu yana teknolojide ¢ok
hizli ilerlemeler kaydedilmistir (Anonim, 2012).

Genel olarak toplam fretimin yaklasik %85°1 yas (krem) maya ve %15°1 kuru
mayadir. Yas ve kuru maya benzer yollarla iiretilir, ancak kuru maya farkli maya
soyundan gelistirilir ve proses sonrasinda kurutulur. Aktif ve instant olmak tizere iki
cesit kuru maya tiretilir. Bu iki ¢esit kuru maya arasindaki ana fark; aktif kuru maya

1lik suda ¢oziiniirken instant kuru mayanin ¢oziinmemesidir.
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2.5.2. Maya iiretim prosesi

Ekmek mayasi tiretiminde hammadde olarak saf maya kiiltiirii ve melas kullanilir.
Maya olarak "Saccharomyces cerevisiae” kullanilir. Seker kamisi ve seker pancari
mayanin iiremesi i¢in gerekli temel karbon kaynaklari olarak kullanilir. Melas %45-
55 oranlarinda sukroz, glikoz ve fruktoz formunda fermente edilebilir seker
icermektedir. Seker kamisi ve seker pancar1 kullanimi tizerinde elde edilebilirlik,
fiyat, inhibitor ve toksin igerikleri rol oynar. Genellikle her iki melas karigim olarak
da maya iiretiminde kullanilabilir. Oncelikle melas karisimi blender islemi ile
parcalanir. pH degeri bakteri liremesini engellemek igin 4,5-5,0 degerine ayarlanir.
Bakteri tehlikesini gozlemlemek icin pH’nin takibi son derece onemlidir. Melas
karisimi1 daha sonra tortular uzaklastirilarak temizlenir ve yiiksek basingli buhar
altinda sterilize edilir. Sterilizasyondan sonra su ile seyreltilir ve depo tanklarina

alinarak fermantasyon islemine kadar bekletilir.

Maya liretiminde gerekli olan bazi besin elementleri ve vitaminler de vardir. Besin ve
mineral gereksinimleri azot, potasyum, fosfat, magnezyum ve kalsiyum, ayrica iz
miktarda demir, bakir, mangan ve molibdendir. Normal sartlar altinda azot ihtiyaci
amonyum tuzlari, amonyak ¢ozeltisi veya susuz amonyagin hammaddeye ilavesi ile
karsilanir. Fosfat ve magnezyum ise fosforik asit veya fosfat tuzlari ile magnezyum
tuzlar1 formunda ilave edilir. Vitaminler de maya tiretimi i¢in gereklidir (biotin,
inositol, pantotenik asit ve tiamin). Tiamin genellikle hammaddeye ilave edilir. Diger

vitaminleri ise ilave etmeye gerek yoktur melas i¢inde gerekli miktarda bulunur.

Ekmek mayasinin tiretiminin ilk basamagi saf mayanin bir seri fermantasyon kabinda
iretilmesidir. Fermantasyon islemi mayalarin bir seri tankin iginde aerobik kosullara
tabi tutulmasiyla gerceklesir (serbest oksijen veya hava verilir). Ciinkii anaerobik
kosullar altinda maya fermente edilebilir sekerleri kullanarak etanol ve karbondioksit
tiretirken maya tretimi ¢ok diisiik oranda kalir. Maya iretiminin ilk basamagi
laboratuvarda yapilir. Bir parga saf kiiltiir melas malti ile erlende karistirilir ve 2-4
giin boyunca inkiibe edilerek mayanin ¢ogalmasi saglanir. Bir sonraki basamakta

laboratuar kosullarinda ¢ogaltilan maya kiiltiirii ile ilk fermantére asilama yapilir.
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Ureme icin 13-24 saat beklenir. Erlende yapilan iiretimin devami niteliginde olup
farkli olarak ortama steril hava verilir ve aseptik kosullar uygulanir. Bu basamakta
kesikli fermantasyon uygulanmaktadir. Uretilen saf maya kiiltiirii bir sonraki orta
fermentore agilanir. Burada kesikli veya kesikli beslemeli yontem uygulanabilir.

Sekil 2.7 maya tiretim prosesini gostermektedir.

Orta fermentorde elde edilen iiriin bir sonraki basamakta stok fermentdre pompalanir.
Islem bittikten sonra santrifiijle fermantasyon ortamdan ayrilacak ve diger islemlere
gecilecektir. Sonraki asama ara fermantdrde gergeklesir. Bu fermantorde giiglii bir
sekilde havalandirma yapilir ve besin elementleri ve melas ortama adim adim verilir.
Elde edilen maya santrifiij edilerek son fermantore iletilinceye kadar depolanir veya
son fermantdrde maya {iretimini baslatmak icin parca parca ilave edilir. Son
fermantor ticari olgekte olup yiiksek oranda havalandirma melas ve diger besin
elementlerinin ilavesi igin gerekli donanima sahiptir. Islem siiresi 11- 15 saattir.
Gerekli melas ilavesinden sonra 0,5- 1,5 saat ilave havalandirma yapilarak mayalarin
depo stabilitesi artirilir. En son fermantérden santrifiijle kazanilan maya donerli
vakum filtrelerden gecirilerek konsantre edilir. Elde edilen konsantre maya bir
sonraki asamada az miktar su, emiilsifiye edici madde ile karistirilarak blender
isleminden gecirilir. Bu islemden sonra maya ekstruderden gegcirilir. Boyutu

ayarlanarak ambalajlanir. Eger kurutma islemi yapilacaksa bu basamakta yapilir.
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Sekil 2.7. Maya iiretim prosesi

2.5.3. Maya iiretimi sirasinda olusan atiksularinin 6zellikleri

Maya {iretimi siiresince hammadde olarak kullanilan melasin temizlenmesinde,
sterilize edilmesinde, fermentasyon prosesinin her asamasinda ve sonrasinda,
filtreleme, karigtirma, ekstriizyon-kesme asamalarinda ve {retim alanlarinin,
donanimin temizliginde 6nemli Olclide ve yliksek kalitede su kullanilmaktadir.
Dolayisiyla, biiyiik miktarlarda su tiiketimine bagli olarak gida ve igcecek
endistrilerinde 6zellikle de maya endiistrisinde biliylik miktarlarda atiksu

olusmaktadir (Delipinar, 2007).

Maya tiretimi yapan fabrikalar yiiksek ve diisiik kirlilik yiikiine sahip iki tipte atiksu
tiretmektedir. Yiiksek kirlilik yiikiine sahip olan atiksudaki baslica kirlilik bilesenleri
KOI ve renktir (Mutlu ve ark., 2002).

Maya endiistrisinde hammadde olarak kullanilan seker pancari melaslar1 yiiksek
molekiil agirlikli, melanoidin adi verilen, koyu kahverengi renkli, biyolojik olarak

zor parcgalanabilir organikleri icermektedir. Melanoidin pigmenti alkol damitma veya
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ticari maya iiretimi sonucunda ¢ikan karmagik yapida bir biyopolimerdir. Melanoidin
bilesikleri maya endiistrisinde hammadde olarak kullanilan seker pancar1t melasindan,
tiretimdeki cesitli islemler sonucunda atiksuya ge¢mektedir (Mutlu ve ark., 2002).
Melanoidinler dogal olarak gida ve iceceklerde de yaygin olarak bulunmaktadir
(Painter, 1998). Organik maddelerde bulunan amino ve karbonil gruplar1 arasindaki
maillard reaksiyonlarmin sonucunda olusur. Yiiksek oranda renkli bilesik igeren
atiksular gol, nehir, deniz gibi alic1 ortamlara desarj edildiginde, alici ortamlarin
bulanikliligin1 artirarak, glines 1s18inin suyun igerisine girisini azaltirlar. Bunun
sonucunda sudaki yasam, fotosentez aktivitesi ve buna bagli olarak ¢oziinmiis

oksijen konsantrasyonunun azalmasi nedeniyle zarar géormektedir.

Maya endiistrisinde temel kirletici parametreler; KOI, BOI, AKM ( askida kat1
madde), tiirbidite, yag ve gres, toplam azot, toplam fosfordur. Atiksu
karakterizasyonunda kullanilan temel kirletici parametreler Cizelge 2.3 te verilmistir

(Ttinay, 1996).

Cizelge 2.3. Maya atiksu karakterizasyonunda kullanilan temel Kirletici parametreler

Fiziksel Parametreler Renk, Koku, Radyoaktivite, Sicaklik,
Askida kat1 madde, Coziinmiis oksijen,
Kopiik, Korozyon, Bulaniklik

Kimyasal Parametreler pH, KOI, TOK, Inorganik bilesikler, Klor
ihtiyaci, Yag ve hidrokarbonlar, Fenol,
Toplam ¢6ziinmiis tuzlar, Stlfatlar, Azot
ve fosfor, Sertlik ve klor iyonu

Biyolojik Parametreler BOI, Toksisite, Patojenik
mikroorganizmalar
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Parametreler | Proses Cikis Sulari Anaerobik Cikis1 | Aerobik Cikisi
(Anaerobik Girisi) (Aerobik Girisi)

pH 5,9-6,12 7,6-8 7,6-8
KOI (mg/l) 20100-22122 3746-4400 601-899
BOI (mg/1) 14120-15420 2250-3004 90-148
Yag ve

9-10 9-10 9-10
Gres(mg/l)

Maya endiistrisi atiksular1 kolaylikla asitlendirilemeyen yliksek konsantrasyonlu

organik maddeler icermektedir. Cizelge 2.5’de yiiksek direngli proses suyunun

karakteristik degerleri verilmistir (Deveci ve ark., 2001).

Cizelge 2.5. Maya iiretimi atiksuyu karakteristik 6zellikleri

Parametreler Deger Araliklari

pH 5-6
Sicaklik(°C) 20-28
KOI(mg/1) 10000-30000(ort.20000)
BOIs(mg/l) 7000-21000(ort. 20000)
Stispanse Katilar(mg/1) 50-1200
Stilfatlar(mg/1) 1300-2700
Toplam Azot(mg/l) 250-1200
Toplam Fosfor(mg/l) 27

Su Akis Hizi(m>/ton) 7,8

Maya atiksular1 desarj limitleri

Maya endiistrisi atiksularmin aritilmasinda sinirlayict faktor atiksuyun desarj

standartlaridir. Su kirliligi kontrol yonetmeliginde maya atiksularinin alict ortamlara

desarj standartlarinda kisitlama getirilen parametreler; BOIs, KOI, toplam askida kati

madde, yag ve gres parametreleridir. Su kirliligi kontrol yonetmeliginde sektor
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bazinda maya endiistrileri i¢in alici ortama desarj standartlar1 Cizelge 2.6°da
verilmistir. Bu Yonetmelik, 4 Eyliil 1988 tarihli ve 19919 sayili Resmi Gazete’de
yayinlanmistir (Delipinar, 2007).

Cizelge 2.6. Maya iiretimi atiksuyu desarj limitleri

Parametre Birim Kompozit numune Kompozit numune
(2 saatlik) (24 saatlik)

BOI;s (mg/l) 300 250

KOI (mg/l) 1200 1000

AKM (mg/l) 200 100

Yag-gres (mg/l) 60 30

pH 6-9 6-9

2.5.4. Maya endiistrisi atiksuyu ve cesitli Kirleticilerle ile ilgili yapilan

calismalar

Sangave ve arkadaglar1 (2006)’na gore damitma atiksuyunda farkli teknikler bir
arada kullanilarak aritma veriminin arttirilmasi amacglanmistir. Baslangigta atiksu
ornekleri termal ve anaerobik &n isleme tabi tutulmustur. KOI azalimmi saglamak
icin US ve ozon ileri oksidasyon teknikleri kullanilmistir. Bunlar takiben de aerobik
oksidasyon yapilmistir. Termal 6n islemiyle US ve ozon aritmasi sonraki aerobik
oksidasyon hizini etkilemistir. US 6rnegi igin 48 saatlik aerobik oksidasyon sonunda
maksimum %13 KOI giderimi saglanmistir. Ozon isleminde KOI giderimi %45,6
elde edilmistir. Anaerobik aritilmis atiksu aerobik olarak basariyla aritilabilir. Aym
deneyler anaerobik olarak denendiginde yararli sonuglara ulagilamamistir. US ve
ozon aerobik oksidasyon hizini ¢ok az etkilemistir. KOI analizinde calisilan iki

uygulama incelendiginde ozon US’ye iistiin gelmistir.

Seymoure ve Gupta (1997) ¢alismalarinda klorobenzen, p-etilfenol ve fenol gibi
sudaki Kirliliklerin bozunma hizim1 arttirmak i¢in NaCl ve NaNO; kullanmislardir.

Atiksu sadece ultrasonik enerjiye maruz birakildiginda ultrasonik yaymim ana
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reaksiyon alani gaz-sivi ara yiizey kavitasyon kabarciklari i¢inde kalmis ve toplu
kirleticiler bundan etkilenmemistir. NaCl ve NaNO, gibi tuzlarin varlig1 boliinme
katsayis1 degisimiyle sulu ve organik fazdaki dagilimimi degistirdigi belirlenmistir.
Bu tuzlar gaz-sivi ara yiizeyini arttirarak par¢alanma oranlarinda artis olusturur.
Tuzlarin varligi ortamin buhar basincini azaltarak yilizey geriliminin artmasina
kabarciklarin daha siddetli ¢okmesine neden olur. Bu iki fiziksel Ozellikteki
degisiklige %10 konsantrasyondan daha az konsantrasyonlarda calisildiginda

rastlamiglardir.

Verma ve arkadaslari (2011) melas esashi endiistriyel atiksuyun aritilmasinda iig
adiml1 yeni teknoloji ile renk, KOI ve bulanik degisimini incelemislerdir. Bu adimlar
strastyla; 1) atigin sonikasyona tabii tutulmasi, 2) ligninolitik deniz mantar1 ile tam
arttm ve 3) 1s1 ile etkisizlestirilmis ayni mantarin biyokiitlesi ile artik renginin
biyosorpsiyonudur. Sonikasyon islemi 30 kHz frekans, 2 mm ¢apa sahip ultrasonik
prob kullanarak gergeklestirilmistir. Sonikasyon sonrasinda atik; bulaniklik, renk,
KOI, toplam fenolik ve toksisite miktarini belirlemek icin analiz edilmistir. Akustik
radyasyon sonrasi kotii koku 6nemli derecede azalmis, bulaniklikta da %10-40 arasi
azalma goriilmiistiir. Ancak, KOI, renk ve toksisite de azalma meydana gelmemistir.
Diisiik frekanslhi ultrases ile aritim tek bagina (sonifikasyon) Kirleticileri
minerallestirmemekte ve zaman-0l¢ek ve enerji gereksinimi fazla oldugu igin
kullanigsiz oldugu tespit edilmistir. Ancak, diger bilinen oksidasyon yontemleri ile
sonikasyon birlikte kullanilarak atiksu aritimi Onerilmektedir. Sonikasyon ile
fermantasyon atiksuyunun 6n aritima tabi tutulmasi, geleneksel aerobik oksidasyon
sirasinda  biyolojik bozunabilirligi arttirmaktadir. Yapilan calismada ise ancak
liciincii asamadan sonra renkte % 60-80 azalma ve KOI de toplam % 50-70 azalma

meydana gelmistir.

Sangave ve Pandit (2004, 2006a, 2006b) damitma tesisi prosesinden ¢ikan atik su
tizerinde On aritim olarak US banyosunun etkilerini incelemislerdir. Deneyler
sistemden yeni c¢ikan ve belli bir siire depolanmis atiksular iizerinde
gerceklestirilmistir. US’nin biyobozunurluga etkisi arastirilmistir. On-oksitlenme

basamaginda kavitasyonun etkisi incelendiginde KOI degisiminde ihmal edilebilir
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bir azalma gozlenmistir. Buda US’nin molekiiller {izerinde yeniden yapilanma gibi
bir etkisi oldugunu gostermektedir. KOI giderimi en basit yéntem olan depolama ile
gerceklesebilecegi belirlenmistir. Depolama etkisinin 4 aylik siireden sonra etkili
oldugu goriilmiistiir. Fakat bu etki; depolama kosullarina ve atiksu bilesimine bagl
oldugu icin tam olarak agiklanamamistir. US prosesinin etkisi depolanmis ve
prosesten yeni almmus atiksu ile kiyaslanmistir. Depolanan atiksuyun % KOI verimi

prosesten yeni alimus atiksuyun % KOI veriminden yiiksek oldugu belirlenmistir.

Zeng ve arkadaglar1 (2009) melas fermantasyonu atiksuyunu ozon varliginda SnO,
katalizorii kullanarak renk giderimi {izerine ¢alismislardir. Elde edilen sonuglar SnO,
katalizorii varligmmin ozon oksidasyonu reaksiyonunu hizlandirdigi ve rengin
acilmasini sagladigini gostermistir. Melas fermantasyon atiksuyu oksidatif renk
giderimini etkileyen baslica faktorler atiksu konsantrasyonu, O3 konsantrasyonu, pH
degeri ve katalizoriin miktaridir. Atiksu seyreltme orani, ozon konsantrasyonu ve
katalizor miktarinin artirilmasi atiksudaki renk giderimini gelistirmistir. Renk
gideriminde OH iyonlarinin aktivitesi diisik konsantrasyon ve az miktarda
katalizorde daha iyi sonuglar vermektedir. SnO; katalizorii varliginda ozonlama
yontemi ile renk giderimi arastirilir iken oda sicakliginda pH etkisi incelenmistir. pH
aralig1 3-13 arasinda degistirilmistir. Asidik ortam kosullarinda partikiiller ve ozon
molekiilleri arasinda direk reaksiyon mekanizmasi kuruldugu belirlenmistir. Alkali
ortamda ise secicilik artarak renk giderimi azalmigtir. KOI giderimi ve renk

gideriminde de en iyi sonug pH 4,2 degerinde elde edilmistir.

Atiksularla yapilan diger bir ¢alismada biyolojik olarak on aritima tabi tutulmus
maya endiistrisi atik suyundaki renk ve KOI giderimi i¢in Fenton oksidasyonu ile
kimyasal oksidasyonun etkisini aragtirmiglardir. Yapilan bu ¢alismada %86 oraninda

KOI ve %92 oraninda renk giderim verimi elde etmislerdir (Altinbas ve ark., 2003).

Diger bir calismada ise biyolojik olarak on aritilmis melashh fermentasyon
atitksuyunun ozon ile kimyasal oksidasyonu arastirilmistir. 20 dakikalik reaksiyon
stiresiyle 4,2 g/saat’ten daha yiliksek ozon beslemelerinde %80’in iizerinde renk

giderimi saglamislardir. Aym1 c¢alismada reaksiyon siiresinin 30 dakikaya
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cikarilmasiyla renk giderim verimi %80’den %90’a yiikselmistir (Coca ve ark.,
2003).

Kobya ve Delipinar (2008) bir kesikli reaktorde elektrokoagiilasyon (EC) yontemiyle
ekmek mayasi atiksuyunun aritilmasimi arasgtirmiglardir. Calismada Al ve Fe
elektrotlar1 kullanilarak pH, akim yogunlugu ve islem siiresi gibi proses
degiskenlerinin KOI, TOK, bulaniklik giderimi ve isletme maliyeti iizerine etkileri
incelenmistir. Elektrokimyasal proseslerin performansin1 etkileyen en 6nemli
parametre pH’dir. Ortalama 3-9 pH araliginda calisilmustir. Fe ve Al elektrot ile KOI,
TOK ve bulaniklik gideriminin baslangic pH’ma bagli oldugu goriilmistiir.
Maksimum KOI, TOK ve bulaniklik giderimi optimum sartlar Al elektrot i¢in pH 6,5
demir elektrot icin pH 7, akim yogunlugu 70 A /m? ve islem siiresi 50 dk olarak
belirlenmistir. Al elektrotta sirasiyla KOI, TOK ve bulaniklik giderimi % 71, 53, 90
olarak bulunmustur. Fe elektrotta KOI, TOK ve bulaniklik giderimi % 69, 52 ve 56

olarak saptanmistir.

Zhou ve arkadaslar1 (2008)’nin yaptigi caligmada da aliminyum siilfat tuzu
kullanarak yapilan koagiilasyonun maya atiksularinda renk ve KOI giderimi
incelenmistir. Yapilan ¢alismada atiksularin biyolojik aritilmasi igin bir ileri aritma
teknigi olan aliiminyum siilfat kullanarak koagiilasyon yapilmistir. Deneylerde KOI
ve renk gideriminin verimi lizerine pH’m, pihtilastirict dozajinin, koagiilasyon
yardimcilarinin ve karistirma kosullar1 gibi faktorlerin etkileri de incelenmistir.
Koagiilasyon aliiminyum siilfat yardimiyla ger¢eklestirilmistir. Sonuglar gostermistir
Ki optimum koagiilasyon dozaji ilk pH’in artmasiyla artmustir. pH aralik testinde
renklendiriciyi etkin bir bigimde ortadan kaldirmak i¢in uygun baslangic pH’ 1 7°den
yiiksek olmamalidir. Katyonik poliakrilamid (PAM) onemli 6l¢liide bulaniklik
yapmaktadir. Bundan dolay1 aritma verimini diisiiriir. Karistirma kosullar1 6zellikle
karistirma orani koagiilasyon verimi {izerinde bazi etkileri vardir. Uygun oran 300-
500 rpm arasinda oldugu belirlenmistir. Optimum kosullar altinda KOI ve renk
giderimi, %72 ve %92 olarak saptanmistir. Katyonik polielektrolit koagiilanta

yardimc1 olarak eklendiginde bulanikligi azaltabilir ve KOI ile renk giderim
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yiizdesini daha da gelistirebilir. Ornegin 2 mg/lt PAM eklendiginde KOI yiizdesi
%67’den %72’ye; renk giderim yiizdesini %89’dan %90’a ¢ikarmistir.

Coca ve arkadaslart (2005) melas fermantasyonundan olusan atiksuda ileri
oksidasyon prosesi olan ozonlama yontemini kullanarak renk ve organik bilesik
giderimini arastirmiglardir. pH, bikarbonat iyonu, sicaklik, karistirma hizi gibi
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Yiiksek alkali durumunda ozonlama
yaparak renk ve KOI gideriminin arttig1 gériilmiistiir fakat atiksuyun sahip oldugu
pH’da maksimum verim elde edilmistir. Bunun nedeni olarak da hidroksil
radikallerinin direk oksitleme o6zelliginden kaynaklandigi belirtilmistir. Melas
atiksuyu cok fazla kompleks bilesikler igermektedir. icerisinde bulunan her bilesigin
farkli ozellikleri ve hidroksil radikalleri ile farkli etkilesimleri vardir. Ozonlama
sirasinda sadece melas bilesigine etki edilememektedir bu da bilesiklerin rekabet
halinde olmasimi saglamaktadir. Genellikle sulu ¢ozeltilerde ozonun ayrigmasi
sirasinda tretilen hidroksil radikalleri melas atiksu i¢indeki bikarbonat iyonlari
tarafindan tutulmaktadir ve bu da yiizde KOI giderim oranini diisiirmektedir.

Sicakligin ise renk ve KOI gideriminde ¢ok az etkisi oldugu goriilmiistiir.

Zhou ve arkadaglar1 (2008) diisiik maliyet ve yiiksek seker oranindan dolay1 maya ve
etanol liretim tesislerinde hammadde olarak kullanilan melasin atiksu igerisinde renk
ve KOI degerlerinin azaltilmasmi arastirmiglardir. Bunun igin kimyasal aritim
yontemlerinden biri olan koagiilasyon yontemini kullanmiglardir. Literatiirde
genellikle koagiilant madde olarak kullanilan aliiminyum tuzlarinin yerine deniz
tuzlarmin etkilerini incelemislerdir. Koagiilant maddenin etkisi incelenir iken
koagiilant dozu ve farkli pH’ larda renk ve KOI degerleri incelenmistir. Demir tuzlar
kullanarak yapilan koagiilasyon prosesinde farkli pH degerlerinde ¢alisilmistir. pH
egiliminin asidik oldugu durumlarda redoks reaksiyonlarinin arttigi belirlenmistir.

pH 6°da ise minimum koagiilant dozu ile KOI ve renk giderimi elde edilmistir.

Pala ve Erden (2005) biyolojik on aritmaya tabii tutulmus maya endiistrisi atik
suyuna Fenton prosesi uygulayarak KOI, ¢ziinmiis organik karbon, 6zgiin absorbans

parametrelerini  arastirmiglardir. Jar testi uygulayarak en uygun kosullar
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belirlemislerdir. 600 mg/l H,O, ve 600 mg/l Fe?* sabit konsantrasyonda pH 3-6
arasinda degistirilerek ¢dziinmiis organik karbon, KOI ve renk giderimi iizerine etkisi
incelenmistir. Biitlin temel parametreler i¢in en iyi sonu¢ veren pH degeri 4’tiir. pH
4’de maksimum KOI ve ¢oziinmiis organik karbon giderim verimi her ikisi i¢in
%78dir. pH ile renk giderimi arasindaki iliskilerde arastirilmis ve pH 4’te Pt-Co

yontemine gore %97 renk giderimi saglanmustir.

Vineetha ve arkadaslari (2013) giines 1sinlar1 yardimiyla fotobozunma prosesini
aragtirmislardir. Arastirmalarinda distilasyon atiginda KOI ve renk giderimi iizerine
caligmiglardir. Fotobozunma prosesinde H,O, konsantrasyonu, pH, TiO, miktar: gibi
parametrelerin etkileri incelenmistir. H,O, konsantrasyon miktar1 0,3 M H;0;’e
kadar renk ve KOI giderimi artmis, daha sonra ise renk giderimi azalmigtir. H,O; ile
birlikte TiO, katalizoriiniin kullanilmas1 ise renk ve KOI giderimini arttirdig
belirlenmistir. pH etkisi incelenir iken H,SO,4 ve HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. pH 2-
10 arasinda degistirilmistir. En iyi sonu¢ pH 6’da alinnmistir. pH 6’dan sonra ise KOI
ve renk gideriminde azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni olarak da yiiksek pH
degerinde OH- radikallerinin ve H,O, molekiillerinin hizli ayrismast oldugu tespit

edilmistir.

Santal ve arkadaslar1 (2011) distilasyon atiklarinda anaerobik aritim sonrasi organik
kirlilige ve koyu renge neden olan melanoidini laboratuvar kosullarinda
hazirlamiglardir. Cesitli bakterilerin pH, sicaklik ve renk gibi parametreler tizerindeki
etkilerini incelemek i¢in izole hale getirmistir. Sicaklik 25-55°C, pH 5-9 arasinda
degistirilmistir. Renk gideriminde optimum sicaklik 37°C olarak belirlenmis ve 10
giinliik izolasyon sonunda %60 renk giderimi saglanmistir. Optimum pH 7,5

degerinde oldugu goriilmiistiir.

Liang ve arkadaslar1 (2008) koagiilasyon/flokiilasyon aritim yontemlerini melas
iceren atiksuda uygulamiglardir. Koagiilant tipi ve dozu, soliisyon pH"Y, hizh
karistirma kosullarinin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), renk, bulaniklik giderimi ve
yumaklarin ¢okelme Ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Deneysel sonuglarda

demir kloriir ile % 89 KOI ve % 98 renk giderimi elde edilmistir. Bu da kullanilan
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genel koagiilantlar arasinda en etkili oldugunu gostermektedir. Aliminyum siilfat
kullanildiginda % 66 KOI ve % 86 renk giderimi vererek, en az etkili koagiilant
oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gore metal tuzlarinda bulunan CI iyonlarinin
silfat iyonlarindan optimum koagililasyon dozajinda daha etkili oldugunu
gostermektedir. Koagiilasyon isleminde en 6nemli parametre olan pH 4-8 arasinda

degistirilerek optimum pH 4-5 arasinda oldugu belirlenmistir.

Ojijo ve arkadaslar1 (2010) komiir ugucu kiilii kullanarak zor par¢alanan melanoidin
bilesiginin absorblanmasini arastirmislardir. Renk giderim etkinliginin gesitli
degiskenlere bagli oldugu saptanip en etkili parametrenin pH oldugu belirlenmistir.
pH degisim etkinligi arastirilirken atiksu pH 2-12 arasinda degistirilmistir.
Maksimum %54 renk giderimi 298 K’de pH 6 civarlarinda oldugu belirlenmistir. pH
2 ve 6 arasi renk gideriminde artig gozlenir iken pH 6-12 arasinda renk gideriminde
azalma meydana gelmistir. Atiksu derigimi arttik¢a renk giderimi yiizdesinin arttig1
da goriilmiistir. Komiir ugucu kiiliiniin pargacik boyutunun renk giderimine etkisi
incelendiginde ise boyut degisiminin renk gideriminde ihmal edilebilir oldugu

gorilmistir.

Wu ve Yu (2009) reaktif kirmizi (RR2) nin renk giderimini ultrases (US), US/TiO5,
ultraviyole (UV), (UV)/ TiO,, US/ UV/ TiO; sistemlerinde agiklamislardir. US/UV/
TiO; sisteminde TiO, miktari, pH ve sicakligin RR2 giderimi {izerine etkisi
incelenmistir. US/ UV/ TiO, sisteminde TiO; miktar1 0,5; 1 ve 2 g/l eklenmis olup
renk giderim hiz1 sirasiyla 0,45; 0,57; 0,94 saat™ tespit edilmistir. US/ UV/ TiO,
sistemde RR2 renk giderimi hiz1 pH arttikca azalmakta ve sicaklik arttikga
artmaktadir. pH 7’de renk giderim hiz1 s6yle ger¢eklesmektedir: US/ UV/ TiO, (0,94
saat™) > (UV)/ TiO, (0,85 saat™ ) > US/TiO, (0,25 saat™ ) > US.

Diikkanc1 ve Giindiiz (2013) 850 kHz dalga boyunda ultrasonik reaktdrde biitrik
asidin  bozulmasin1  arastirmiglardir. Calismada  biitrik  asidin ~ baglangic
konsantrasyonu, ultrasonik gii¢c ve H,0, ilavesinin etkileri incelenmistir. Biitrik asit
sonikasyonunda en yiiksek %31,5 verimi 31 W gii¢; 2,8 mM baslangi¢ biitrik asit

konsantrasyonu ve 0,34 M H,O; ilavesiyle 5 saat sonikasyon sonucu elde etmislerdir.
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Biitrik asit bozunma reaksiyonu birinci dereceden kinetigi izlemektedir.

Kang ve Hoffmann (1998) metil biitil eter (MTBE) in ozon varliginda 500 ml cam
reaktorde 205 kHz frekans yayinimla sonolitik bozunmasini arastirmiglardir. MBTE
konsantrasyonu arttik¢a birinci derece hiz sabiti azalmaktadir. Temizleyici radikaller
(HCOg3-)in eklenmesi MTBE bozunmasini etkilememektedir. Ana reaksiyon yeri sulu
faz olmayip, kavitasyon kabarciklarinin buhar fazinda bozunma gergeklesmektedir.
MTBE bozunmasi i¢in ¢ok fazla kavitasyon kabarciklar1 bununla birlikte kirlilik

cesidinin giiclii etkisi reaksiyon kosullarinin uygunlugunu belirler.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Malzemeler

Calismada kullanilan atiksu Orta Karadeniz Bolgesi’'nde bulunan bir maya
fabrikasindan temin edilmistir. Biyolojik aritma girisinden alinan atiksu +4°C’de
saklanmisir. Atiksuyun 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Deneylerde tuz olarak
Emir Kimya tarafindan temin edilen CaCl, ve CaCOj3, sofra tuzu, British Drugs

Houses firmasi tarafindan temin edilen Na,CO3 kullanilmistir.

Deneylerde; Merck Millipore firmasindan temin edilen % 98-100 saflikta TiO, ve
Aldrich Chemistry firmasindan temin edilen % 99 saflikta SnO; kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Maya tiretimi atiksuyu 6zellikleri

Parametreler Proses Cikis Biyolojik Aritma
Sulari(Anaerobik girisi) Cikis1
pH 5,0-6,5 6,5-8,0
KOI (mg/l) 4000-6000 50-100
Renk (Pt-Co) 200-900 100-200
3.2. Cihazlar

Ultrases kaynagi olarak Bandelin firmasindan temin edilen 20 kHz frekans ve 200 W
glicte HD 2200 kodlu Ultrasonik Homojenizator, 12,7 mm ¢ap ve 130 mm boyuna
sahip VS 70 T titanyum ultrases probu kullanilmistir.

Alinan drneklerin absorbans ve KOI degerlerinin 6l¢iimii 400-880 nm dalga boyuna
sahip HACH DR-2400 spektrofotometrede yapilmistir.

KOI reaktérii olarak HACH DRB 200 cihazi kullanilmstir.

Alman 6rneklerin santrifiijii icin CN 090 kodlu cihaz kullanilmistir.
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Katalizor hazirlama asamasinda 42 kHz frekans ve 60 W giicte D SA50-SK1 kodlu
ultrasonik banyo ve Bandelin firmasindan temin edilen 20 kHz frekans ve 200 W

giicte HD 2200 kodlu Ultrasonik Homojenizator kullanilmastir.

3.3. Katalizor Hazirlanmasi

Calismada farkli mol oranlarinda TiO; ve SnO,’den olusan katalizorler iki farkli

yontemle hazirlanmistir. Bunlar;

a. Ultrases banyosu kullanarak

Belirlenen mol oranlarinda SnO,/TiO, karisimi bir beherin igerisine konularak
1slatacak kadar distile su eklenmis ve spatul yardimiyla karigmasi saglanmstir.
Daha sonra 42 kHz frekansa sahip ultrasonik banyoda belirlenen siirede ultrasese

maruz birakilmistir.

b. Ultrases probu kullanarak

Belirlenen mol oranlarinda SnO,/TiO, karisimi bir beherin igerisine konularak
1slatacak kadar distile su eklenmis ve spatul yardimiyla karigmasi saglanmustir.
Daha sonra ultrases probu i¢ine daldirilarak belirlenen siirede ultrasese maruz

birakilmstir.

Her iki yontemle hazirlanan SnO,/TiO, karisimi porselen kroze igerisine konularak
100°C’de 10 saat etiivde bekletilmistir. Daha sonra belirlenen sicakliklarda ve siirede

on 1s1tma yapilmis firinda kalsine edilmistir.
3.4. Deneysel Calisma
Ultrasonik homojenizator (Sekil 3.1) kullanilarak yapilan deneyler 500 ml hacimli,

12 cm yiikseklige ve 10 cm capa sahip cam reaktor icerisinde gerceklestirilmistir.

Maya isletmesinden alinan biyolojik aritma giris suyu once kiiciik gézeneklere sahip
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mavi filtre kagidinda siiziilmiistiir. Seyreltme oraninin incelendigi deneyler hari¢
digerdeneylerde atiksu % oraninda saf su ile seyreltilmistir. Hacim etkisinin
incelendigi deneyler hari¢ diger tiim deneylerde 500 ml seyreltilmis atiksu
kullanilmistir. Deneyler katalizorsiiz ve belirlenen miktarlarda tuz ya da katalizor
eklenerek yapilmistir. Ultrases probu tabandan 3 cm’lik bosluk kalacak sekilde cam
reaktor igerisine daldirilmistir. Deney siiresi 1 saat olarak belirlenmistir ve 15 dakika

aralikla 6rnekler alinmistir. Deneyler en az 3, en fazla 5 defa tekrarlanmistir.

Ultrasonik homojenizator ile yapilan ¢alismalarda; giic ortalama 80W olarak ve atik
su igerisine ultrases vurus dongiisii %30 olarak belirlenmistir. Cihaz sartlarinin

incelendigi deneyler hari¢ diger tiim deneyler bu sartlar altinda gergeklestirilmistir.

Transduser
(Diniigtiiriici)

Ultrasonik prop

Jeneratdr

Maya endiistrisi
atik suyu

I
——

Sekil 3.1. Ultrasonik homojenizator sematik goriiniimii
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Resim 3.1. Ultrasonik homojenizator

15 dakika araliklarla alinan numune 10 dakika boyunca 4000 devirde santrifiij

edilmistir.

Renk ve KOI analizi icin HACH DR-2400 spektrofotometresi kullanilmistir.

Absorbans ol¢timleri farkli dalga boylarinda yapilmistir. En yiiksek absorbans degeri
400 nm’de Olciilmiistiir. Bu nedenle orneklerin absorbans dlgiimleri 400 nm dalga

boyunda yapilmistir.

KOI &lgiimleri igin belirli araliklarla alman ve santrifiij yapilan 6rnekten 2 ml
alinarak 0-1500 ppm araligma sahip KOI kitlerine konmustur. Kit icerisindeki
kimyasal ve atiksu drneginin birbirine karismasi icin kitler calkalanmistir. KOI
kitleri, KOI reaktoriine konularak 150°C’de 2 saat bekletilerek reaksiyonun
gerceklesmesi  saglanmigtir. Daha sonra HACH-DR 2400 spektrofotometresi
cihazinda 0-1500 ppm araliginda KOI 6l¢iimii yapilmustir.
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Deneyler ortam sicakliginda baslatilmis ve sicaklik  kontroli  olmadan
gerceklestirilmistir. Deney sirasinda yaklasik 20°C’lik sicaklik artisinin oldugu

gozlenmistir.

3.5.  Renk Giderim Yiizdesinin Hesaplanmasi

Maya endiistrisi atiksuyunda renk giderimi asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

% renk giderimi= (Ag-A)/Ay * 100 (Esitlik 3.1)

Ay: Numunenin baglangicta absorbans degeri

A: Belirli siirede alinan numunenin absorbans degeri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Maya Endiistrisi Atiksuyunun Ultrases ile Aritilmasinda Isletme

Parametrelerinin EtKisi

Biyolojik aritma girisinden alinan maya endiistrisi atiksuyu % oraninda saf su ile
seyreltildikten sonra 1 saat siire ile ultrasese maruz birakilmistir. Deneyler ortam
sicakliginda baslatilmis olup 1 saatlik siire sonunda yaklasik 20°C sicaklik artiginin
oldugu goriilmiistiir.

Ultrasesin kullanim1 sonucunda kavitasyon olay1 gergeklesmektedir. Oyuk ya da
kabarciklar ¢ok kisa zaman aralifinda olusur, biiyiir ve biiyilkk miktarda enerji

vererek ¢oker. Bu da reaksiyon sicakliginin artmasina neden olmaktadir.

Yilmaz (2014) yaptigi calismada maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk
giderimine sicaklik etkisini incelemistir. Kontrolsiiz sicaklik, 17 ve 28°C sabit
sicakliklarda calisilmistir. Yapilan ¢alismada kontrolsiiz sicaklik kosullarinda 20°C
sicaklik artiginin  oldugu goriilmektedir. Ayrica ¢alisilan 17 ve 28°C sabit
sicakliklarda kontrolsiiz sicakliga gore daha diisiik renk gideriminin oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar dikkate alinarak ¢alismadaki deneylerin tamami

kontrolsiiz sicaklikta yapilmistir.

4.1.1. Giic etkisi

Biyolojik aritma girisinden alinan maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk
gideriminde gii¢ etkisi incelenmistir. 50, 80, 110 W olmak tizere ii¢ farkli gii¢
degerlerinde calisilmistir. Sekil 4.1 renk gideriminde giiciin etkisini gostermektedir.
Sekil 4.1°den de goriildiigii gibi ultrasonik homojenizator giicti arttik¢a renk giderim
orani artmaktadir. 50, 80, 110 W gii¢ i¢in 60 dk sonunda ultrasonik renk giderim
yiizdeleri sirasiyla %12.,9, %21,7, %24,9’dur.
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Sekil 4.1. Maya endiistrisi atitksuyunun ultrasonik renk gideriminde giig etkisi
(hacim = 500 ml, seyreltme orani = %4, vurus dongiisii=%30)

Gliciin artmasiyla gii¢ siddeti artmaktadir. Gii¢ siddeti birim alanda uygulanan gii¢
miktar1 (W/mz) olarak tanimlanmaktadir. Gli¢ siddeti arttiginda reaktor iginde
ultrasonik enerjinin yayilimi artmaktadir (Sutkar ve Gogate, 2004). Bu enerji
nedeniyle titresim ve oyuklarin ¢okmesi daha hizli olur, olusan oyuk sayis1 artar ve
sulu ¢ozeltide daha yiiksek konsantrasyonda OH- radikalleri elde edilir. OH

radikalleri ¢6zeltideki kirleticilerle reaksiyona girer (Jiang ve ark., 2002).

Literatiirde ultrasonik gii¢ etkisiyle ilgili ¢alismalara bakildiginda benzer sonuglar
elde edildigi goriilmektedir. Merouani ve arkadaslari (2010) Rhodamine B’nin
ultrasonik parcalanmasinda frekanst 300kHz olan ultrasonik reaktor kullanarak gii¢
etkisini incelemistir. Calisma 20, 40, 60 W giicte yapilmistir. Elde edilen sonuclara
gore ultrasonik gii¢ arttikga Rhodamine B’nin pargalanmasi artmaktadir. Ultrasonik
giiciin artmasiyla oyuk sayis1 artmaktadir. Ayrica gii¢ arttiginda reaktorde iletilen

ultrasonik enerjide artmaktadir.

Sivakumar ve Pandit (2001) yaptiklar1 calismada Rhodamine B igeren atiksuyun
ultrases etkisiyle bozunmasini arastirmiglardir. Calismada ¢esitli ultrasonik cihazlar

kullanilarak bozunma tizerine gii¢ etkisi incelenmistir. 22,5 kHz frekans ve 600 W
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giicte ultrasonik prop kullanilarak yapilan ¢aligmada gii¢ siddeti arttik¢a pargalanma
artmaktadir. 15 W/cm®de maksimum degere ulagmakta daha sonra azalmaktadir.
Giic siddeti arttikga bir oyugun ¢okme basinci azalmaktadir. Ayn1 zamanda olusan
oyuk sayisi artmakta sonucunda da oyuklarin ¢okmesi sirasinda agiga ¢ikan enerji
artmaktadir. Optimum gii¢ siddetinden sonra ¢ozeltide ¢ok sayida oyuk olusumu ses
dalgalarinin reaksiyon kabinin duvarina dogru sagilmasina neden olmaktadir. Bu

nedenle s1vi1 i¢inde daha az enerji yayilmaktadir.

Diikkanci ve Giindiiz (2013) biitrik asidin (BA) ultrasonik bozunmasinda frekansi
850kHz, giicii 31 W olan ultrasonik reaktor kullanarak 4, 8, 31 W ’da gii¢ etkisini
arastirmislardir. Giig arttikca BA i¢in parcalanmanin da arttigini gérmiislerdir. Bunun
nedenleri reaktordeki titresim ve baloncuklarin ¢okelmesinin ¢ok hizli olmasi,
kavitasyon baloncuklarinin sayisinin artmasi ve OH radikallerinin organik kirlilik
yiiklii suda yiiksek konsantrasyonda elde edilmesidir. Elde edilen bu hidroksil

radikalleri ¢ozeltideki kirleticilerle reaksiyona girmektedir.

Literatiirde benzer diger bir ¢calismada Guzman-Duque ve arkadaslar1 (2011) sudaki
kristal violet (CV) parcalanmasi iizerinde ultrasonik giiciin etkisini incelemislerdir.
Deneyler 800 kHz frekansta 250ml hacimde 20°C sicaklikta 20, 40, 60 ve 80 W
ultrasonik gii¢ ile yapilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda ultrasonik gii¢
artttkca CV parcalanmasimin da arttig1r gorilmiistiir. Giice bagh olarak kavitasyon

aktivitesinin ve ¢oken kavitasyon kabarciklarinin sayisinin arttigi tespit edilmistir.

Sun ve arkadaglar1 (2010) ultrasonik siddetin diklorometandaki trans beta karoten
{izerine etkisini incelemislerdir. Ultrasonik siddet 60,51 - 302,55 W/cm? arasinda
arttikca beta karoten konsantrasyonu azalmis, ultrasonik siddet 302,55 - 786,62
W/cm? arasinda arttikga beta karoten konsantrasyonu artmistir. 786,62- 1028,86
W/cm? araliginda ise 6nemli degisiklik olmamistir. Ultrasonik siddet 60,51 - 302,55
W/cm? arasinda arttikca kavitasyon kabarciklarimin olusumu ve ¢okelmesi
siddetlenmektedir. Ultrasonik siddet 302,55 - 786,62 W/cm? arasindayken kavitasyon
kabarciklar1 daha biiylik olmakta ve ¢okelme daha zayif olmaktadir. Ayn1 zamanda

olusan kabarciklar ultrasonik dalganin yayilmasina engel olmaktadir.
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786,62- 1028,86 W/cm? araliginda ise kavitasyon etkisinin azalmasi ve 1smin
absorpsiyonu nedeniyle karoten konsantrasyonunda onemli degisiklik olmamaktadir.
Ultrasonik gii¢ siddeti 786,62 W/ecm? den bliylik oldugunda ultrases ile olusan enerji

kisa siirede tamamiyla yayilmamaktadir.

Maya endiistrisi attksuyunun ultrasonik arrtilmasinda giiciin KOI giderimi iizerine
etkisi incelenmistir. Sekil 4.2°den gériildiigii gibi ¢alisilan gii¢ degerlerinde KOI

giderimi saglanamamastir.
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Sekil 4.2. Maya endiistrisi atiksuyunun KOI gideriminde gii¢ etkisi (hacim= 500ml,
seyreltme orani= % , vurus dongiisii=%30)

Literatiirde benzer calismalara rastlanmistir. Damitma atiksuyunun ig¢indeki
kirleticilerin aritilmasi i¢in 6n aritma teknigi olarak ultrasonik 1sin kullanilan bir
calismada KOI giderimi incelenmistir. Atiksu ultrasese 30 dk, 1 saat, 2 saat ve 3 saat
siirelerde maruz birakilmis ve KOI 6lgiimleri yapilmistir. Yapilan olgiimlere gore
ultrasonik sesin atiksudaki KOI giderimi iizerine etkisinin olmadigi goriilmiistiir.
Ultrases ~ dalgalart  atitksu  igerisindeki ~ molekiillerin ~ oksidasyonunun
tamamlanmasindan daha ¢ok molekiillerin yeniden yapilanmasina neden olmaktadir

(Sangave ve Pandit, 2004, 2006).
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Sangave ve arkadaslart (2007) damitma atiksuyunda c¢esitli ileri oksidasyon
tekniklerini uygulayarak KOI giderimini incelemislerdir. Sadece ultrasese maruz
birakilan atiksuda KOI gideriminin saglanamadigmi gormiislerdir. Bunun nedeni
ultrasonik etkiyle kompleks organik molekiiller daha kiigiik karbon molekiillerine
parcalanmaktadir. Bu parcalanan organik molekiiller yeniden birlesir bu sebeple KOI

giderimi ihmal edilebilir.

4.1.2. Hacim etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk giderimine hacim etkisini incelemek
icin ¥ oraninda seyreltilen 250 ml, 375 ml, 500 ml atiksu 1 saat siireyle ultrasese
maruz birakilmigtir. Sekil 4.3 ultrasonik renk gideriminde atiksu hacminin etkisini

gostermektedir.
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Sekil 4.3. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde hacim etkisi

(seyreltme oran1 = Y4 , giic = 80 W, vurus dongiisii=%30)

Sekil 4.3’ten de goriildiigii gibi 60 dk sonunda 250ml, 375ml, 500ml atiksu hacmi
igin renk giderim yiizdeleri sirastyla %31, %26 ve %21,7 olarak tespit edilmistir. En
yiiksek renk giderim yiizdesi 250ml hacimle calisildiginda saglanmistir. Sivi hacmi
arttiginda giic yogunlugu azalmaktadir. Gii¢ yogunlugu birim hacimde yayilan gii¢
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miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Gii¢ yogunlugunun artmasiyla daha siddetli

kavitasyon olusmakta, sonucunda daha yiiksek parcalanma saglanmaktadir.

Literatiirde de benzer sonu¢ elde edilmistir. Sivakumar ve Pandit (2001) boya
atiksuyunda ultrasonik etkiyle Rhodamine B (RhB)’nin par¢alanmasini
incelemislerdir. Farkli ultrasonik ekipmanlar kullanarak gii¢ yogunlugunun
parcalanma iizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Calismada goriilmiistiir ki cm? alan
basina diisen gii¢ arttikca parcalanma ylizdesi de artmaktadir. Bu ayni zamanda
hacmin azalmasinin par¢alanmayi olumlu etkiledigi anlamima gelmektedir. Bunun

nedeni daha az hacimde ¢ozelti iginde dagilan enerji miktarinin yiiksek olmasidir.

Mikrotip tiip icinde ultrasonik prob kullanarak diklorometanin iginde trans beta
karoten konsantrasyonu tizerinde sivi yiiksekliginin etkisi incelenmigtir. Sivi
yiiksekligi 2 ile 6 cm arasinda iken beta karoten konsantrasyonu sivi yiiksekligi
arttikca azalmigtir. Siv1 yiiksekligi 6-12 cm arasindayken ise konsantrasyon artmistir.
Bu sonuglar ultrasesin yayilma, azalma ve yansima Ozelliklerinin birlesimine
dayandirilabilir. Siv1 yiliksekligi 2-6 cm arasinda iken siirekli dalga oran1 yiikseklikle
azalmaktadir. Yikseklik 6 cm oldugunda ultrasesin siirekli dalga orani tiipiin
tabaninda sifira azalmaktadir ve yansima olusmamaktadir. Sonraki 6 ile 12 cm
arasinda ultrasonik dalgalarin siviya olan etkisi azalmaktadir. En yiiksek bozunma

hiz1 6 cm yiiksekliginde elde edilmistir (Sun ve ark., 2010).

Kang ve arkadaslari (1999) metil tert-biitil eter (MTBE)’in bozunmasim farkli
frekans ve farkli giic yogunlugunda incelemiglerdir. 205 kHz frekans siddetinde
MTBE konsantrasyonu ImM olarak, 358 kHz frekans siddetinde MTBE
konsantrasyonu 0,05mM olacak sekilde deneyler yapilmistir. 2 farkli frekans
degerinde de giic yogunlugu (W/1) arttik¢a parcalanma hizinin arttigi goriilmiistiir.
Bunun nedeni gli¢ yogunlugunun artmasi kavitasyon kabarciklarinin daha hizli

¢0kmesine neden olmasidir.

Zhang ve akadaglar1 (2009) C.I. Acid Orange 7’nin renk gideriminde farkli giic

yogunluklarinin etkisini arastirmiglardir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu 5 mM,
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0,5 g/l demir tozu varliginda ve pH 3 degerinde deneyler yapilmistir. Giig yogunlugu
arttikca renk giderim hizininda artti§i goriilmistiir. Metal yiizeyine tutunan hidrojen
peroksit daha fazla hidroksil radikalleriyle birleserek fenton reaksiyonlarini
homojenlestirmistir. Ultrasonik yayinimda demir parcalarini etkileyerek kavitasyon
etkisini artirmistir. Ultrasonik giicin yogunlugunun artmasiyla demir pargalarinin

korozyon etkisi daha da artmustir.

4.1.3. Seyreltme oram etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde seyreltme oraninin etkisi
incelenmistir. Sekil 4.4 renk gideriminde seyreltme oraninin etkisini gdstermektedir.
Reaktordeki atiksu/saf su 1/4, 1/1,5, 1/5,7 oranlarinda c¢alisilmis renk giderim yiizdeleri
sirastyla %21,7, %19 ve %17,8 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.4’ten de goriilldigi

gibi en yiiksek renk giderim yiizdesi /4 derisim oraninda elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde seyreltme
oraninin etkisi (hacim = 500ml, gii¢ = 80 W, vurus dongiisii=%30)

Merouani ve arkadaslar1 (2010) 300 kHz ve 60 W ultrasonik reaktor ile Rhodamine
B (Rh B) pargalanmasini incelemislerdir. Baslangi¢ pargalanma hizi 300 mg/l’ ye

kadar artan konsantrasyon ile artmis, daha yliksek konsantrasyonlarda hemen hemen
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ayn1 kalmigtir. Konsantrasyon ile parcalanmanin artmasi, yiiksek konsantrasyonda
parcalanmanin sadece yigin fazda degil oyuk-sivi ara ylizeyinde gerceklestigini
gostermektedir. Baslangi¢ pargalanma hiz1 tiretilen OH- konsantrasyonuna ve oyuk
araylizeyinde boya konsantrasyonuna baglidir. Coken oyuk yilizeyinde OH-
konsantrasyonu yiiksektir. Diisiik boya konsantrasyonunda OH- radikalleri bileserek
H,0, olusturur. Par¢alanma diisiik konsantrasyonda OH- radikallerinin oldugu y1gin
fazda gergeklesir. Boya konsantrasyonunun artmasiyla OH- radikallerinin boya
molekiillerini yakalama olasilig1 artar, boylece parcalanma oranmi artar. Bununla
beraber daha yiiksek boya konsantrasyonunda boya molekiilleri oyuk yiizeyinde

doygunluk sinirina ulasir ve pargalanma hizi hemen hemen ayni kalir.

Diikkanci ve Giindiiz (2013) 31W giicle, 0,35 dm® hacimde biitrik asidin (BA) farkli
konsantrasyonlarinda bozunma hizini incelemislerdir. 5 saat sonunda baglangic BA
konsantrasyonu arttikga bozunma hizinin azaldigini gormiislerdir. Ugucu bilesik
konsantrasyonunun artmastyla gaz karistminin sabit basing ve sabit hacimde 1s1
kapasitelerinin oran1 azalmaktadir. Bu da kavitasyon oyuklarinin i¢inde sicaklik ve
basinct azaltir. Sonucunda ucucu bilesiklerin sonokimyasal par¢alanmasinin

azalmasina neden olmaktadir.

Ince ve Tezcanh (2001) C.I. Reaktive Black 5 (RBB) kullanarak ultrases ve ozon
kombinasyonu yontemiyle boya bozunmasinmi arastirmiglardir. Baslangic boya
konsantrasyonunun renk giderimine etkisini incelemek i¢in RBB’nin ¢esitli
konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Sadece ozon kullanildiginda da, ozon ve ultrases
yontemleri birlikte kullanildiginda da boya konsantrasyonu arttik¢a pargalanma hizi
yavasca azalmaktadir. Kombine sistemde sadece ozon kullanilan sisteme gore
parcalanma hizinin daha yiliksek hizdan baslayarak yavasladigi gozlemlenmistir.

Sonug olarak yiiksek konsantrasyonlarda boya pargalanma hiz1 yavastir.

Okitsu ve arkadaslar1 (2009) farkli diistik biitrik asit konsantrasyonlarinda 200 kHz
frekanstaki ultrases altinda reaksiyon kinetiklerini ve kavitasyon davraniglarini
incelemislerdir. Biitrik asit konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon hiz sabitinin de arttig1

gorilmiistiir.
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Wang ve arkadaglar1 (2008) reaktif brillant red’in ultrasonik pargalanmasinda
baslangi¢c konsantrasyonun etkisini incelemislerdir. 20 kHz frekansta ultrasonik
reaktorde, 25°C ve pH 5,5’de calisilmistir. Baslangic konsantrasyonu arttikca

parcalanmanin azaldigi goriilmektedir.

Gogate ve arkadaglar1 (2006) 390 kHz ve 50 W giicte ultrasonik reaktdr kullanarak
formik asidin par¢alanmasinda baslangi¢c konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir.
Sonuglar 100-1000 mg/l araliginda ve 45 dk siirede formik asit par¢alanmasinin

baslangi¢ konsantrasyonu ile ters orantili oldugunu gostermistir.

4.1.4. Vurus dongiisii etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde vurus dongiisii etkisi
incelenmistir. Vurus dongiisli titresim modunu gostermektedir. Bu aktif ve pasif
stireyi ayirmaktadir. Cizelge 4.1°de saniyedeki ultrasonik enerji yaymiminin pasif ve

aktif siirelerini gostermektedir.

Cizelge 4.1. Ultrasonik homojenizator vurug dongiisii (aktif —pasif siireleri)

Titresim Aktif siire (saniye) Pasif siire (saniye)

dongiisii
1 0,1 0,9
2 0,2 0,8
3 0,3 0,7
4 0,4 0,6
5 0,5 0,5
6 0,6 04
7 0,7 0,3
8 0,8 0,2
9 0,9 0,1
- 1 0
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Cizelge 4.1’den de anlasildig: gibi titresim dongiisii 1 saniyeyi verilen deger lizerinde
aktif ve pasif siirelere boler. Ornegin titresim dongiisii 4 olarak ayarlandiginda
saniyenin %40’1 aktif, titresimin gergeklestigi siireyi; %60°1 pasif, titresimin durdugu

stireyi belirtmektedir.
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Sekil 4.5. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde vurus
dongiisiiniin etkisi (seyreltme oran1 = %4 , gii¢ = 80 W, hacim=500 ml)

Sekil 4.5 renk gideriminde vurus dongiisii etkisini gostermektedir. Sekil 4.5’de
goriildiigli gibi atiksu ultrasonik homojenizatdriin vurus dongiisii %30, %50, %70
olacak sekilde calisilmig renk giderim yiizdeleri her bir dongiide 60 dk sonunda
yaklasik %22 olarak tespit edilmistir. Sonuglara bakildiginda maya endiistrisi
atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde 1 saat sonunda vurus dongiisiiniin 6nemli

bir etkisinin olmadig1 gorilmiistiir.

Literatiir arastirildiginda bu sonuglari destekleyen ¢alismalara ulasilmistir. Zhang ve
arkadaglar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada elma pektininin molekiil agirligi iizerine
ultrasesin etkilerini incelemislerdir. Ultrases etkisinden sonra elma pektininin
molekiiler agirligr azalmistir. Elma pektininin molekiiler agirligi iizerine vurus
dongiisiiniin etkisini incelediklerinde vurus dongiisiiniin artmasiyla elma pektinin

molekiiler agirhiginin yine ayni oranlarda azaldigini gormiislerdir. Dongii %33’ten
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%90’a kadar artirilmis olmasina ragmen her vurus dongiistinde molekiil agirliginin

yaklasik olarak hep ayn1 oranda azaldig tespit edilmistir.

Luque-Garcia ve Luque de Castro (2004) yagli tohumlardan toplam yag

ekstraksiyonunda vurus dongiisii deger degisiminin etkisinin olmadigini gérmiistiir.

Literatiirde farkli sonuglarin da elde edildigi caligmalar bulunmaktadir. Sun ve
arkadaglar1 (2010) diklorometandaki trans beta karotenin par¢alanmasi iizerine vurus
dongiisiiniin etkisini arastirmiglardir. Vurus dongiisiiniin %33,3’den %66,7’ye kadar
artmasiyla trans beta karoten konsantrasyonunda Onemli azalma goriilmistiir.
Bununla birlikte %66,7’den %100’ kadar artan dongiiyle konsantrasyonda onemli

artis tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar i¢in net bir agiklama yapilamamastir.

Xu ve Pan (2013) kirmizi greyfurtdan trans likopenin ekstraksiyonunda ultrasonik
islemdeki cesitli faktorlerin etkisini incelemislerdir. Bu faktorlerden vurus dongiisii
etkisi incelendiginde %66,7 degerine kadar vurus dongiisti arttik¢a ekstraksiyon
verimininde arttigi, %66,7’den %100’e kadar olan vurus dongiisii degerinde verimin

azaldigr gorilmiistiir.

4.2. Maya Endiistrisi Atiksuyunun Ultrases ile Aritilmasinda Cesitli Tuzlarin
Etkisi

Tuz etkisinin incelendigi deneylerde ultrasonik homojenizator giicii 80 W ve vurus
dongiisii %30 olarak belirlenmistir. 74 oraninda seyreltilen 500 ml atiksu igerisine
belirlenen miktarda tuz eklenerek deneyler yapilmistir. Maya endiistrisi atiksuyunun
ultrasonik aritiminda CaCl,, NaCl, Na,CO3; ve CaCOj3 gibi ¢esitli tuzlarin renk ve

KOI giderimine etkisi arastirilmistir.

4.2.1 CaCl, etkisi

Sekil 4.6 maya enddistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde CaCl, etkisini

gostermektedir. Sirasiyla 10 g/1, 4 g/1, 1 g/l CaCl;, varliginda 60 dk sonunda renk
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giderim yiizdeleri %5, %18,8, %25,9 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.6’da gorildigi
gibi CaCl, miktar1 arttik¢a renk giderim orami azalmaktadir. 1g/l CaCl, ile 60dk
sonunda % 25,9 renk giderimi saglanirken artan CaCl, miktarlar1 icin sadece
ultrasese gore daha diisiik renk giderimi saglanmistir. 1g/1 CaCl; ile oyuk olusumu
artmakta ve tuz ilavesinin pozitif etkisi goriilmektedir. Artan klor iyonlar1 oksitleyici
radikalleri yakalayarak ultrasonik parcalanmayi bastirmaktadir. Benzer sonug ¢esitli
kirleticilerin ultrasonik parcalanmasinda da goriilmektedir. Anju ve arkadaglari
(2012) fenoliin ultrasonik parcalanmasinda, Shimizu ve arkadaglar1 (2007) ise

metilen mavinin ultrasonik parcalanmasinda tuzun negatif etkisini elde etmislerdir.
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Sekil 4.6. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde CaCl, etkisi
(seyreltme oran = Y/, giic = 80 W, hacim=500 ml, vurus déngiisi=%30)

Tuzun varligi ayrilma katsayisini degistirerek sulu ve organik fazin dagilimin
degistirebilir. Sonucunda gaz siv1 arayiizeyinde organik kirletici konsantrasyonunu
artirarak parcalanma hizini artirabilir. Tuzun eklenmesi buhar basincinm diistiriir fakat
organik kirleticinin hidrofilikligini, yiizey gerilimini ve sulu fazin iyonik dagilimini
artirabilir. Fizikokimyasal ozelliklerin degismesi ile oyuk olusumu kolaylasir ve
oyuklar daha siddetli ¢oker. Organik kirletici sulu fazdan oyuk i¢ine dogru hareket

eder ve OH- radikallerinin yakalanma olasiligi artar. Sonucunda ultrasonik
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parcalanma artar. Ote yandan tuz kullanimi ultrasonik parcalanmayi bastirabilir

(Seymour ve Gupta, 1997; Pang ve ark., 2011; Gogate ve Katekhaye, 2012)

4.2.2. NaCl etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde NaCl etkisi incelenmistir.
Sekil 4.7 NaCl ilavesinin etkisini gostermektedir. Sekil 4.7’den goriildiigii gibi NaCl
miktar1 arttik¢a renk giderim orani artmaktadir. Ancak diisiik miktarlarda NaCl igin
sadece ultrases ile yapilan deneylere gore daha diisiik renk giderimi saglanmistir.
Yalniz ultrases ile 60dk reaksiyon sonunda %21,7 renk giderimi saglanirken 10g/1
NaCl ilavesi ile 60dk sonunda %25,8; 4 g/l NaCl ilavesiyle %19 ve 1 g/l NacCl

ilavesiyle %16,5 renk giderimi saglanmistir.
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Sekil 4.7. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde NaCl etkisi

(seyreltme oran1 = Y4 , giic = 80 W, hacim=500 ml, vurus dongiisii
=%30)

Cesitli kirleticilerin NaCl ilave edilerek ultrasonik pargalanmasinda benzer sonuglar
elde edilmistir. Gogate ve arkadaslar1 (2006) formik asitin ultrasonik
parcalanmasinda NaCl etkisini incelemiglerdir. Optimum tuz miktarina kadar tuz

miktari arttik¢a pargalanma artmaistir.
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Mahamuni ve Pandit (2006) fenoliin par¢calanmasinda NaCl etkisini incelemistir. %8
NaCl ile %2 NaCl’ye gore daha yiiksek par¢alanma saglanmistir. Yiiksek miktarda
NaCl ara fazda fenol konsantrasyonunu artirmistir. 2-4 dinitrofenol, reaktif parlak
kirmizi, potasyum iyodiir, formik asit gibi bilesiklerin ultrasonik par¢alanmasinda da
artan NaCl miktarinin par¢alanmay1 artiricr etkisi goriilmiistiir (Findik ve Giindiiz,

2007; Guo ve ark., 2008; Wang ve ark., 2008; Gogate ve Katekhaye, 2012).

Ote yandan metilen mavi’nin ultrasonik parcalanmasinda NaCl ilavesinin
pargalanmay1 azalttigi  goriillmektedir. Klor iyonlar1 oksitleyici radikalleri

yakalayarak ultrasonik parcalanmayi bastirmaktadir (Shimizu ve ark., 2007).

4.2.3. Na,COs etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde Na,CO;3; etkisi

incelenmistir. Calismada 1; 4 ve 10g/l Na,COj3 kullanilmustir.

25

20

15 -

% Renk giderimi

0 15 30 45 60
Zaman (dk)

Sekil 4.8. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde Na,COj etkisi
(seyreltme oran1 = Y4 , giic = 80 W, hacim=500 ml, vurus dongiisii=%30)

4 ve 109/l NayCOs ile renk giderimi saglanamamistir. 1g/1 Na,COg ile elde edilen
renk giderimi Sekil 4.8’de goriilmektedir. Sekil 4.8’den goriildiigi gibi Na,COs3 ile
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60dk reaksiyon sonunda sadece ultrasese gore daha diisiik renk giderimi elde
edilmistir. Na,COj3 ilavesi renk giderimini azaltmakta, artan Na,CO3; miktarlarinda
ise renk giderimini engellemektedir. Na,COg3’iin sulu faza eklenmesi ile HCO3 ve
COs® iyonlar1 olusmaktadir. Bu iyonlar OH- radikalleri ile kolayca reaksiyona
girmektedir. Sonucunda ise OH- radikallerinin konsantrasyonu azalmaktadir. Guo ve
ark. (2008) 2,4-dinitrofenolun ultrasonik pargalanmasinda benzer sonucu elde
etmiglerdir. Shimizu ve ark. (2007) metilen mavinin ultrasonik par¢alanmasinda
Na,COs ilavesinin ultrasonik pargalanmayi azalttigini ve elde ettikleri bu sonug ile

OH- radikallerinin par¢alanma reaksiyonunda énemli oldugunu belirtmiglerdir.

Merouani ve ark. (2010a) boyar madde Rhodamin B’nin ultrasonik parcalanmasinda
karbonat ve bikarbonat iyonlarinin etkisini incelemistir. Konsantrasyonu 3 ve 5 mg/I
olan Rhodamin B sulu ¢o6zeltisinin ultrasonik par¢alanmasinda bikarbonat ve

karbonat iyonlarinin negatif etkisi olmaktadir.

Moumeni ve arkadaslar1 (2012) malacite yesilin brom iyonlar1 ile ultrasonik
parcalanmasinda karbonat iyonlarinin etkisini incelemistir. Bikarbonat iyonlar1 oyuk

yiizeyindeki OH- radikallerini yakalayarak negatif etki yapmaktadir.

Bir baska ¢alismada ise kristal mor iceren sulu ¢dzeltinin ultrasonik parcalanmasinda
bikarbonat iyonlarinin etkisi incelenmistir. Yiiksek konsantrasyonda karbonat
iyonlart ultrasonik pargalanmayi negatif etkilemektedir (Guzman-Duque ve ark.,
2011).

4.2.4. CaCOs etkisi

Calisgmada maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk giderimine CaCOg etkisi
incelenmistir. 1, 4 ve 10 g/l CaCOj3 kullanilarak deneyler yapilmistir. CaCOj3 tuzunun
suda ¢oziinmesi ve ilave edilen CaCO; degerlerinde renk giderimi saglanamamustir.
CaCOgs ilavesinin renk giderimini bastirdigi goriilmiistiir. Yukarida bahsedildigi gibi

COs” iyonlar1 OH radikallerini yakalayarak ultrasonik par¢alanmay1 bastirmaktadir.
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4.2.5. Cesitli tuzlarin KOI giderimine etkisi

Maya endiistrisi attksuyunun ultrasonik KOI giderimine, CaCl,, NaCl, Na,CO3 ve
CaCOg tuzlarmin etkisi incelenmistir. Calisma 1 g/l tuz kullanilarak yapilmistir.
Sekil 4.9 CaCl,, NaCl, Na,COs3 ve CaCOs tuzlarmm KOI gideriminde etkilerini

gostermektedir.
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Sekil 4.9. Maya endiistrisi atiksuyunun KOI gideriminde cesitli tuzlarim etkisi
(seyreltme oran1 = Y4, gii¢ = 80 W, hacim=500 ml, vurus dongiistii=
%30 tuz miktari= 1g/1)

Kullanilan tuzlarin maya endiistrisi atiksuyunda KOI gideriminde etkisinin olmadig
belirlenmistir. Ultrasonik etkiyle kompleks organik molekiiller daha kiigiik karbon
molekiillerine parcalanmaktadir. Bu parcalanan organik molekiiller yeniden birlesir

bu sebeple KOI giderimi ihmal edilebilir (Sangave ve ark., 2007).

Literatiirde KOI giderimiyle ilgili inceleme yapildiginda Merouani ve arkadaslart
(2010a) ultrasonik islemle baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/l olan Rhodamine B
(RhB) ¢ozeltisinde RhB ve KOI giderimini arastirmistir. 140 dk ultrases etkisinden
sonra renk giderimi saglanms fakat KOI gideriminin bu kadar hizli olmadig
goriilmiistiir. 120 ve 240 dk ultrases etkisinden sonra KOI giderimi sirastyla %45 ve

58 olarak tespit edilmistir. Uzun reaksiyon siiresine ragmen tamamen KOI giderimi
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saglanamamigtir. Bu sonu¢ RhB’nin parcalanma irilinlerinin sonokimyasal
parcalanmaya direngli oldugunu gostermektedir. Cogunlukla oyuk arayilizeyinde
reaksiyona giren OH radikalleri ile ara iirlinlerin temas etme olasilig1 diisiiktiir.
Sonokimyasal etki {iriinlerin hidroksil radikallerine dayanimim artirarak KOI

gideriminin diisiik olmasina neden olmaktadir.

Merouani ve arkadaglar1 (2010b) yaptiklar1 diger bir ¢calismada karbonat iyonlarinin
KOI giderimine olumlu etkisini gdzlemlemistir. Calismada 0,5 mg/l RhB ¢6zeltisinin
300 kHz ve 60 W giicte, 3 g/l karbonat ve 10 g/ bikarbonat ile sonikasyonunda KOI
etkisini incelemislerdir. Sadece ultrases ile KOI giderimi olduk¢a yavastir. 3 g/l
karbonat eklenmesiyle 60 dk sonunda, 10 g/l bikarbonat eklenmesiyle 40 dk sonunda
KOI giderimi tamamlanmaktadir. Karbonat ve bikarbonat iceren RhB ¢ozeltisinde
gozlenen oksidasyon hizindaki artis kavitasyon oyuklarinda olusan OH radikallerinin
karbonat ve bikarbonat iyonlar: ile reaksiyonu sonucunda karbonat radikallerinin
olusmas1 nedeniyledir. Olusan karbonat radikalleri kavitasyon oyugundan ¢ozelti
icine goger ve RhB gibi organik boyanin pargalanmasini saglar. Karbonat radikalleri

OH radikallerinden daha fazla reaktiflik gosterir.

Diikkanc1 ve Giindiiz (2013) yaptiklar1 ¢alismada biitrik asitin (BA) ultrasonik
pargalanmasini incelemislerdir ve ¢alisilan baslangic konsantrasyonlarinda KOI
gideriminin olmadigini tespit etmislerdir. BA daha kii¢iik molekiil agirlikli oksalik
asit, asetik asit ve propionik asit gibi karboksilli asitlere oksitlenmektedir. Bu
sonuglar BA’nin  kismen oksitlendigini, oksitlenmenin tamamlanmadigini

gostermektedir.

4.3. Maya Endiistrisi Atiksuyunun Ultrases ile Aritilmasinda Katalizor Etkisi

Katalizor etkisinin incelendigi deneylerde ultrasonik homojenizator giicii 80 W ve
vurug dongiisii % 30 olarak belirlenmistir. 4 oraninda seyreltilen 500 ml atiksu
icerisine belirlenen miktarda katalizor eklenerek renk ve KOI giderimine etkisi

arastirilmastir.
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4.3.1. SnO,/ TiO, karisim oraninin etkisi

Cozeltideki organik yikii azaltmak i¢in ultrasonik yontem yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu prosesteki enerji ve zaman tasarrufu i¢in ultrasonik reaksiyona
aktivasyon enerjisini diistirecek katalizorler eklenebilir. TiO, ve bilesikleri ultrasonik

katalizor olarak kullanilmaktadir (Song ve ark., 2011).

TiO, biyolojik ve kimyasal olarak miikemmel bir kararliliga sahip ve toksik
olmamasiyla en iyi yar iletken katalizordiir. Bununla birlikte bazi sakincalar1 da
vardir. Ara yiizeyi gerilimini diisiiriir ve h+/e- elektron ¢iftiyle kolaylikla yeniden

birlesir (Zhang ve ark., 2010).

Cogu arastirmaci ¢aligmalarinda sulu ¢ozeltideki organik yiikii azaltmak i¢in TiO; ve
Zn0O, CuO gibi diger sonokatalizorler lizerine odaklanmislardir. TiO, genis ylizey
alanm1 ve yiiksek katalizor aktivitesi ile bozunma verimi lizerinde yiiksek etkiye

sahiptir. Band boslugu yaklasik 3,5 eV’dur (Pang ve ark., 2012).

Calismada renk ve KOi giderimini artirmak i¢in SnO; ve TiO,’den olusan

katalizorler hazirlanmistir.

SnO,/TiO, karisim oraninin etkisini incelemek i¢in farkli mol oranlarinda iki
yontemle katalizor hazirlanmigtir. Belirlenen oranlarda SnO,/TiO; karisimi birinci
yontemde ultrasonik banyoda, ultrasese maruz birakilmistir. ikinci ydntemde ise
ultrasonik homojenizatdrle ultrasese maruz birakilmistir. Daha sonra belirlenen siire

ve sicakliklarda kurutulmus ve kalsine edilmistir.

Ultrasonik banyoda 6 dk sese maruz birakilarak farkli mol oranlarinda hazirlanan
SnO,/TiO, katalizorlerinin renk giderimine etkisi incelenmistir. Sekil 4.10 farklt mol

oranlarinda SnO,/TiO; katalizoriiniin renk giderimi {izerine etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.10. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde ultrasonik
banyo kullanilarak hazirlanan SnO,/TiO; katalizor karisim oraninin
etkisi (kalsinasyon sicakligi=500°C, kalsinasyon siiresi=60dk, katalizor
miktari=0,2 g/l)

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi ultrasonik banyoda hazirlanan katalizorler ile elde
edilen renk gideriminin katalizorsiiz elde edilen renk gideriminden daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeninin SnO,/TiO, katalizérlerinin ultrasonik

banyoda karigiminin iyi saglanamamis olmasindan kaynakli oldugu diistiniilmdistiir.

Ultrasonik banyoda hazirlanan Kkatalizorler ile renk gideriminin diisiik olmasi
nedeniyle ultrasonik prop kullanilarak farkli mol oranlarinda SnO,/TiO; katalizorleri

hazirlanmistir. SnO,/TiO, karisimi 6 dk ultrasese maruz birakilmustir.
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Sekil 4.11. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde ultrasonik prop
kullanilarak hazirlanan SnO,/TiO; katalizor karisim orani etkisi
(kalsinasyon sicakligi=500 °C, kalsinasyon siiresi=60 dk, katalizor
miktari=0,2 g/l)

Farkli mol oranlarinda hazirlanan SnO,/TiO; katalizor karistminin atiksudaki renk
giderimine etkisi Sekil 4.11°de verilmistir. En yiiksek verim 4/1 mol oraninda % 25
olarak elde edilmistir. TiO, oran1 arttik¢a sonokatalitik aktivite azalmaktadir. Wang
ve arkadaslar1 (2010) atiksudaki Acid Red B’nin % oraninda hazirlanan CeQ,/TiO,
SnO,/TiO, ve ZrO,/TiO; ile ultrasonik bozunmasini incelemislerdir. CeO,/TiO; ve
SnO,/TiO, katalizorlerinin etkisinin TiO, katalizériinden daha fazla oldugunu tespit
etmislerdir. Katalizorlerin kombinasyonu ile sonolitik bozunmanin daha giiglii

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.12. US banyo ve US propla farkli mol oranlarinda hazirlanan SnO,/TiO,
katalizoriiniin 60 dk sonunda ultrasonik renk giderimine etkisi ( karisim
stiresi= 6 dk, kalsinasyon sicakligi=500°C, kalsinasyon siiresi=60 dk,
katalizor miktari=0,2 g/I)

Ultrasonik yaymimda ¢esitli reaktorler kullanilmaktadir. Bunlar ultrasonik banyo,
direk kaynagi icine sokulan ultrasonik prob ve transduser olabilir (Vinodgopal ve
Peller, 2003). Ultrasonik banyo en yaygin kullanilan ve en ucuz ultrasonik enerji
kaynagidir fakat ultrasonik prob tipten daha iyi sonokimyasal enerji iiretemez (Goel
ve ark., 2004). Ultrasonik probun kavitasyonel aktivitesi daha genis araliktadir ve
daha ytiksek yaymim giicii saglar (Eren, 2012). Sekil 4.12°den goriildiigii gibi renk
giderim verimi ultrases propla hazirlanan 4/1; 3/2 mol oranina sahip katalizorlerde
daha yiiksektir. Ultrasonik probun yayinim giiciiniin daha fazla olmasi nedeniyle
katalizor karigimini hazirlamada ultrasonik probun ultrasonik banyodan daha etkili
oldugu sonucuna varabiliriz. US prop ile TiO, ve SnO, partikiillerinin etkilesimi

daha kuvvetli olmaktadir.

Literatiirde diger ¢alismalar incelendiginde Wang ve arkadaslari (2009) Asit Red
B’nin ultrasonik yOntemle parcalanmasinda katalizor kullanmanin etkisini
incelemislerdir. TiO2/ZnO katalizorleri 45 kHz frekanstaki ultrasonik banyoda 6 dk
ultrasese maruz birakilarak 1/0, 0,8/0,2, 0,6/0,4, 0,4/0,6, 0,2/0,8 ve 0/1 oranlarinda

hazirlanmistir. Asit Red B’nin en yiiksek parcalanmasi 1/0 oraninda elde edilmistir.
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Gao ve arkadaglart (2011a) Er¥"YAIO4/TiO,-ZnO katalizér  bilesiminin
sonokatalitik azo boya giderimi tizerindeki etkisini arastirmislardir. Katalizérden 9/1;
7/3; 1/1; 3/7 ve 1/9 oranlarinda TiO,/ZnO katalizor karisimi hazirlanmis ve 150
dakika ultrasese maruz birakilmistir. Sonokatalitik aktivitenin TiO2/ZnO mol
oraninin azalmasi ile hizlica arttig1 gorilmistiir. 1/1 katalizér mol oraninda %78,06
giderim ile en yiiksek verim elde edilmistir. TiO2/ZnO mol oraninin daha da azalmasi
sonokatalitik aktiviteyi azaltmaktadir. 1/1 mol orami disinda farkli oranlar igin
giderim  %23,65 ve %58,13 arasinda degismektedir. Err™YAIOs/TiO,-Zn0O
bilesiminde sonokatalitik aktivitenin mol oran1 ile degismesi TiO, parcacik

yiizeyinde bulunan ZnO ile ilgilidir.

Er3+:YA|03/TiOg—F6203 bilesim Kkatalizoriinin  Acid Red B giderimi {izerine
sonokatalitik etkisi incelenmistir. Ti/Fe sonokatalitik etkisi i¢in farkli molar
oranlarinda (9/1; 7/3; 1/1; 3/7 ve 1/9) dlgiimler yapilmistir. 150 dk ultrasese maruz
birakildiginda Ti/Fe oran1 azaldikca Acid Red B’nin bozunmasinin arttigi
goriilmistiir. Ti/Fe molar oran1 1/1 iken sonokatalitik aktivite en yliksek verimdedir.
Bu oranda pargalanma orani1 %65,06’dir. Bu noktadan sonra Ti/Fe orani azaldikca
sonokatalitik aktivite derece derece azalmaktadir, verim %43,65 ile % 61,73
arasinda degismektedir. Er¥"YAlOs/TiO,—Fe,05 katalizoriiniin sonokatalitik etkisi
burada Fe,O3 ve TiO; parcaciklarma baghdir. Fe;O3’in bant boslugu kisitlidir TiO,
katalizorii bu alam1 biraz genisletmektedir. Diger bir agidan bakildiginda ise
elektronlarin yakalanmasi i¢in uygun miktarda Fe,O3 kullanilmalidir (Gao ve ark.,

2011b).
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Resim 4.1. 4:1 karisim oranina sahip SnO»/ TiO; katalizorlerin SEM goriintiileri
a) ultrasonik banyo ile hazirlanan b) ultrasonik prop ile hazirlanan
(kalsinasyon sicaklig1i=500°C, kalsinasyon siiresi=60 dk)

4:1 karisim oranina sahip SnO,/TiO, katalizér karisimi ultrasonik banyo ve
ultrasonik prop kullanarak iki farkli yontemle karismasi saglanmigtir. Ardindan
500°C de 60 dakika siire ile kalsine edilmistir. Resim 4.1’de goriildiigii gibi
ultrasonik prop kullanilarak hazirlanan katalizor karisimlarinda pargaciklar birbirine
daha fazla yaklagmis, ara bosluklar azalmig ve gozeneklilik artmistir (Bkz. Boliim
4.3.3).

Ultrasonik banyo ve ultrasonik prop kullanilarak hazirlanan 500°C sicaklikta kalsine
edilen 4:1 karisim oranina sahip SnO,/TiO; katalizér karisiminin yiizey alani ve

porozite 6l¢lim sonuglar asagidaki tabloda verilmistir.
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Cizelge 4.2. US banyo ve US prop ile hazirlanan SnO,/TiO, katalizor karisiminin
yiizey alan1 ve gdzenek alani 6l¢iim degerleri

US banyo ile hazirlanan US prop ile hazirlanan
katalizor katalizor
BET yiizey alan1 (m?/g) 8,6586 7,9281
Gozenek genisligi (nm) 6,4793 8,777
Gozenek hacmi (cm?®/g) 0,014489 0,014994

Olgiim degerleri incelendiginde US banyo ile hazirlanan katalizoriin yiizey alan1 US
prop ile hazirlanan katalizoriin yilizey alanindan biiytliktiir. Buna karsin US prop ile
hazirlanan katalizoriin gézenek hacmi ve genisligi daha yiiksektir. Yiiksek BET
(Brunaur, Emmett ve Teller) yiizey alami Kkatalizoriin yiiksek sonokatalitik
performansi i¢in temel unsur degildir. BET ylizey alani, uygun karisim orani ve
kristal yap1 arasindaki denge sonokatalitik etkiyi belirleyen onemli faktorlerdir

(Jamuluddin ve Abdullah, 2011).

Yapilan deneyler sonucunda farkli mol oranlarinda hazirlanan katalizorlerin maya
endiistrisi atiksuyundaki renk giderim yiizdeleri incelenmistir. En yiiksek verim 4:1
mol oranina sahip ultrasonik propla hazirlanan SnO»/TiO; katalizorii ile saglanmistir.
60 dk reaksiyon sonunda %25 renk giderimi elde edilmistir. Bu nedenle ¢alismanin

bundan sonraki kisminda 4:1 mol orani ile hazirlanan katalizorler kullanilmistir.
4.3.2. Katalizor hazirlamada ultrasese maruz birakilma siiresinin etkisi
US prop ile katalizoér hazirlanmasinda US’ye maruz birakma siiresinin etkisini

incelemek icin 4:1 mol oraninda SnO,/TiO, karisimi 6 ve 12 dk ultrasese maruz

birakilmstir.
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Sekil 4.13. Katalizor hazirlamada ultrasese maruz birakma stiresinin renk giderimine
etkisi (SnO,/TiO,=4:1, kalsinasyon sicakligi=500°C, kalsinasyon
stiresi=60 dk, katalizor miktari=0,2 g/1)

Sekil 4.13’de gorildiagi gibi 60 dk reaksiyon siiresi sonunda 6 dk ultrasese maruz
kalan katalizor ile % 25; 12 dk ultrasese maruz kalan katalizor ile %18,9 renk
giderimi saglanmistir. 6 dk ultrases ile katalizor aktifliginin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Sonuglar dikkate alindiginda 6 dk ultrasese maruz birakilan katalizor ile

bundan sonraki deneylere devam edilmistir.

Yilmaz (2014) maya endistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde US banyo
ile 4:1 oraninda hazirlanan TiO,/ZnO kataliz6riinde maruz birakma siiresinin etkisini
incelemistir. 4:1 karisim oranina sahip TiO,/ZnO karisimi 3, 6 ve 12 dakika ultrasese
maruz birakilarak hazirlanmistir. 60 dakika reaksiyon sonunda sirasiyla %10, %19 ve
%17,8 renk giderimi elde edilmistir. En yliksek renk giderimi 6 dk ultrasese maruz
birakilarak hazirlanan 4:1 karisim oranina sahip TiO,/ZnO Kkatalizorii ile elde

edilmistir.

4.3.3. Kalsinasyon sicakhg etkisi

Renk giderim verimini etkileyen diger bir parametrede kalsinasyon sicakligi

etkisidir. 4:1 mol oraninda, ultrasonik prop ile 6 dk ultrasese maruz birakilarak
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hazirlanan SnO,/Ti0; karisim1 6nceden 1sitilmis firinda 300, 500 ve 800°C sicaklikta
1 saat siireyle kalsine edilmistir. Sekil 4.14 maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik

renk gideriminde kalsinasyon sicakligiin etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.14. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde kalsinasyon
sicaklhigimin etkisi (SnO2/TiO,=4:1, kalsinasyon siiresi=60 dk, katalizor
miktari=0,2 g/1)

SnO,/TiO, katalizor karigimmin 300, 500 ve 800°C sicakliklarda yapilan
kalsinasyonu sonucunda maya atiksuyu renk giderim verimi sirastyla %11, %25 ve
%26,6 olarak tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda kalsine edilen katalizoriin ara
bosluklarinin azaldig1 ve katalizér tozlarinin birleserek daha biiyiik pargaciklar
olusturdugu diisiiniilmiis bu nedenlerden dolay1 yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda
renk giderim veriminin yliksek oldugu kararina varilmistir. En yiiksek verim 800°C
sicaklikta elde edildiginden dolay1 devam eden deneylerde 800°C sicaklikta kalsine

edilen katalizor kullanilmastir.

Literatiirdeki benzer ¢aligmalara bakildiginda Abdullah ve Ling (2010) sonokatalitik
yontemle kongo kirmizi, metilen mavi ve metil turuncunun gideriminde TiO,
katalizoriiniin etkisini incelemislerdir. TiO, katalizoriiniin 400°C, 600°C, 800°C (2
sa), 800°C (4 sa), 1000°C (2 sa), 1000°C (4 sa) sicakliklarda kalsinasyonu

saglanmistir. Boyar madde konsantrasyonu 20 mg/l, katalizér miktar1 2 g/l olan
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¢ozelti 75 dk ultrasese maruz birakilmistir. Calisilan boyar maddeler i¢in en yiliksek
renk giderim yiizdesi 800°C (2 sa) sicaklikta kalsine edilen katalizérde saglanmuistir.
Kalsinasyon sicakliglr arttikca katalizor tanecikleri daha piiriizsiiz ve biiyiik
pargaciklar olusturmustur. Ara bosluklar mikro ve mezogodzenekler azalmistir. Bu da

ultrases etkisini artirmistir.

Gao ve arkadaslar1 (2011a) farkli sicakliklarda kalsine edilen Er¥*YAIO5/TiO,-Zn0O
bilesiminin sonokatalitik yontemle azo boya renk giderimi {izerine etkisini
incelemiglerdir. Kalsinasyon sicakliklar1 350, 550 ve 750°C olarak belirlenmistir.
150 dakikalik reaksiyon sonucu en iyi renk giderim verimi 550°C kalsinasyon
sicakliginda elde edilmistir. 350°C de Er¥*YAIO4/TiO,-ZnO katalizér karigimi giicli
absorbansa sahiptir. Cilinkii TiO, ve ZnO bilesimi sonlanmamistir ve diisiik
kalsinasyon sicakliginda kompozitin yapist siki baglanmamistir. 750°C kalsinasyon
sicakliginda aktif olmayan Zn,TiO,4 ve ZnTiOj3 fazlarinin olusumu nedeniyle katalitik
aktivite diisiiktiir. Bu nedenler g6z 6niinde bulunduruldugunda azo boyalarinin renk
giderimi {izerine sonokatalitik aktivitede Er3+:YA|03/Ti02-ZnO katalizOriniin en

uygun kalsinasyon sicakligi 550°C’dir.

Gao ve arkadaslari (2011b) Er**'YAIOs/TiO>Fe,0; katalizériiniin kalsinasyon
sicakliginin Acid Red B’nin par¢alanmasi {izerindeki etkisini incelemislerdir. 150 dk
ultrasese maruz birakilan ¢ozeltide 300, 500 ve 700°C sicakliklarda kalsine edilen
katalizor kullanilmistir, elde edilen bozunma verimi sirasiyla %56,85, %66,49 ve
%62,73’diir. En yiliksek verim 500°C’de kalsine edilen katalizérden elde edilmistir.
Diistik kalsinasyon sicakliginda (300°C) hazirlanan katalizériin yapisinin gevsek
olmasi elektron ve bosluklarinin birlesimini engellemektedir. Yiiksek kalsinasyon
sicakliginda (700°C) 1ise aktif ylizey alam1 azaldigi i¢in Kkatalitik aktivitede
azalmaktadir. 500°C’de aktif yiizey alan1 108 m?/g iken 700°C’de aktif yiizey alam
81 m?/g’dir. Bu sebeplerden dolayr Acid Red B’nin en yiiksek pargalanma verimi
500°C’de kalsine edilen Er**'YAlO4/TiO,—Fe,0s katalizériinde elde edilmistir.

Jamalluddin ve Abdullah (2011) ultrasonik yontem ile Fe(Ill)/TiO, katalizor

bilesiminin farkli sicakliklarda kalsine edilmesinin boyar madde giderimi iizerine
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etkisini incelemislerdir. Kalsine edilmemis, 500, 700 ve 900°C’de kalsine edilmis
katalizorler ile 60 dk sonunda sirasiyla %30, %82, %33 ve %12 boyar madde
giderimi saglanmistir. 500°C’de kalsine edilen katalizoriin etkili olmasmin nedeni
anataz fazin yiiksek miktarda olmasidir. Anataz fazda katalitik etki amorf veya rutil
faza gore daha yiiksektir. 500°C kalsinasyon sicakliginda Katalitik etkinin daha
yiiksek olmasinin diger bir nedeni ise Fe(lll)-TiO, etkilesiminin daha giiglii
olmasidir. 700°C’de anataz fazdan rutil faza donilisim sonokatalitik etkinin

azalmasina neden olmaktadir.

Song ve arkadaslart (2010) TiO, katkilh La®* katalizoriiniin amaranth giderimi
izerine sonokatalitik etkisini incelemislerdir. Kalsine sicakligi 400, 500 ve 600°C
olmak iizere 2 saat kalsine edilmistir. En yliksek verim 500°C’de elde edilmistir.
Kalsinasyon sicaklig arttikca amanth giderimi olumsuz yonde etkilenmektedir. 400,
500 ve 600°C’de kalsine edilen katalizdrlerin ylizey alanlart sirast ile 13, 28 ve 20
m?/ g’dir. Yiizey alani arttik¢a giderim artmaktadir. 600°C’de yiizey alanin azalmasi

giderim verimini diisiirmektedir.

Toplam katalizor yiizey alani genellikle, Brunaur, Emmett ve Teller (BET) yontemi
kullanilarak azot adsorpsiyonuyla olgtiliir. Heterojen katalizorler hazirlanmasi
sirasinda ya da yiiksek sicaklia maruz kalmasiyla yiizey alaninda degisiklige sebep
olabilir. Katalizér 6mrii boyunca meydana gelen degisimler katalizor yilizey alani

kaybina neden olabilir (Anonim, 2014).

Renk giderim verimine katalizor ylizey alaninin ve porozitenin etkisini incelemek
amaciyla 300, 500 ve 800°C kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan SnO,/TiO,
katalizoriiniin BET yontemiyle analizi yapilmistir. Olgiimler Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde yapilmustir. Elde edilen

veriler Cizelge 4.3 te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan katalizorlerin ylizey alani
ve porozite dl¢lim degerleri

300°C 500°C 800°C
BET yiizey alanmi 17,4178 7,9281 6,8418
(m?/g)
Gozenek genisligi 6,5057 6,8331 6,3757
(nm)
Gozenek hacmi 0,013663 0,014994 0,012093
(cm?/g)

Cizelge 4.3 incelendiginde kalsinasyon sicakliginin 300°C’den 500°C’ye artmasiyla
yiizey alani, gdzenek genisligi ve hacminin arttigi goriilmektedir. Kalsinasyon
sicakliginin 300°C’den 500°C’ye artmasmin SnO,/TiO;’nin katalitik aktifligine
onemli etkisi olmustur, renk giderimi %]11°den %25’¢ yiikselmistir. Kalsinasyon
sicakliginin 500°C’den 800°C’ye artmasiyla yilizey alani, gézenek genisligi ve
hacminin azaldigi goriilmektedir. 800°C kalsinasyon sicakliginda bir saat sonunda
%?26,6 renk giderimi saglanmistir. 500°C kalsinasyon sicakligi ile karsilastirildiginda
fazla artis olmadigr goriilmektedir. Kalsinasyon sicakliginin artmasi1 katalizor
yapisinda degisikliklere neden olmustur. Katalizor yapisinin degismesiyle 800°C
kalsinasyon sicakliginin yiizey alani, gozenek genisligi ve hacmi degerlerine arttiric
etkisi olmamustir. Kalsinasyon sicakliginin artmas ile katalizérde faz degisimleri ve

kristallerin olusmasi az da olsa renk gideriminin artmasini saglamis olabilir.
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Resim 4.2. 4:1 karisim oranina sahip SnO,/ TiO; katalizorlerin SEM goriintiileri
a) 300 °C b) 500 °C c) 800 °C

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan 4:1 karigim oranina sahip SnO,/TiO;
katalizor karigimi  yapisimi  incelemek amaciyla SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) fotograflar1 ¢ekilmistir. SEM gortintiileri ¢ekilirken 30.000x biiytlitme
kapasitesinde c¢alisilmistir. SEM  analizleri, Selguk Universitesi Ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde yapilmistir.

Katalizorler nanoboyutta malzemeler olduklar: i¢in karekterizasyonlart oldukga zor
malzemelerdir. Karekterizasyon icin kullanilabilen analiz teknikleri de oldukca
smirhidir. Bu tekniklerin basinda elektron mikroskoplart gelmektedir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile karakterizasyon tanimlamasi yapilabilir. SEM, ¢ok
kiictlik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle
calisir. En sik kullanildig1 bicimiyle, yiizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan
Olctim, ozellikle yiizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur.
SEM ikincil elektronlarin yardimi ile olusturdugu goriintiiye ti¢ boyutlu bir goriiniis
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etkisi vermektedir. Kullanilan cihaza bagl olarak 6rnekler SEM ile yaklasik olarak

10-100000 Kat, biiyiitiilebilmektedir (Yagliket, 2012).

Resim 4.2°de goriildigi gibi 300, 500, 800°C arasinda degisen kalsinasyon
sicakliginda hazirlanan katalizorlerin  sicaklik degisimiyle yapisinin degistigi
gorilmistiir. Sicaklik artis1 ile yumrumsu yapidan caprasik, siingerimsi-pordz ve
kiime-y18in yapiya dogru degisim olmustur. Jamalluddin ve Abdullah (2011)
Fe(II)/TiO, katalizériiniin  yapisin1 500, 700 ve 900°C sicakliklarda SEM
goriintiilerini incelediklerinde kalsinasyon sicakligr arttikca katalizor yapisinin
homojenlestigini gormiislerdir. Yeterli gozeneklilige sahip olmasiyla katalizorler

plirlizlii bir yapiya sahip olmustur. Bu 6zellikler bir ¢ok reaksiyonda reaktantlarin

adsorbsiyonunu artirir (Jamalluddin ve Abdullah, 2011).

Gao ve arkadaslar1 ( 2011b) ultrases ve Er**YAIO4/TiO,-Fe, 05 katalizdr karisimini
kullanarak azo boya giderimini arastirmuslardir. Er¥*YAIO3/TiO,, Er¥*'YAIOs/ Fe;04
ve Er3+:YA|03/Ti02-F8203 kompozit  karigimlarimin =~ SEM  gdriintiilerini
incelemislerdir. Er¥*YAIO3/TiO, katalizériinde anataz TiO,’in biiyiik miktarda kare
yapida oldugunu ve Er**'YAIO; partikiilleriyle iyice karstigimi gormiislerdir.
Er**YAIOs/ Fe,0; SEM gorintiisiinde birlesmelerin biiyiidiigii ve Er**YAIO;
partikiilleri  Fe,O3;  partikiillerinin ~ yiizeyini  iyice  Orttiigii = gorilmistiir.
Er¥*YAIO4/TiO,-Fe,05’de ise Fe,03 partikiillerinin sekli TiO, varhigiyla degismistir.
Er**YAlO,/TiO,-Fe,04 komponentlerin karigimi iyice saglanmaistir.

Abdullah ve Ling (2010) TiO; katalizoriiniin karakterizasyonunu ve boyar maddeler
tizerindeki sonokatalitik etkisini arastirmak i¢in 400-800 °C sicaklik araliginda ve
farkli siirelerde kalsine edilen katalizorlerin SEM goriintiilerini incelemislerdir. 400-
800°C arasinda kalsine edilen katalizor ile kalsine edilmemis katalizor goriintiileri
karsilastirildiginda topak boyutunda belirgin bir biiyiime gézlemlenmemistir. Bunlar,
genel olarak kiiresel pargaciklar ve bir¢ok mikro ve mezogdzenek pargaciklardan
olugmaktadir. Kalsine sicaklig1 daha da arttik¢a piiriizsiiz bir ylizeye sahip daha genis
boyutlarda partikiil sekilleri topaklanma olusturmustur. Bu kiiresel pargaciklar

arasinda onemli aglomerasyon sadece 2 saat boyunca 1000°C sicaklikta ve daha
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belirgin olarak 4 saat boyunca 1000°C’de kalsine edilmis TiO,’de gézlemlenmistir.
Bu pargaciklarin 1000°C’de asir1 kalsinasyon sonrasinda ara bosluklart mikro ve

mezogdzeneklerinin 6nemli 6l¢lide azalmis oldugu goriilmektedir.

Gao ve arkadaslar1 (2011a) ultrases ve Er**YAIOs/TiO,-ZnO Katalizor karigimini
kullanarak azo boya giderimini arastirmak i¢in Er**"YAIO4/TiO,, Er¥*YAIO4/ZnO ve
Erf™YAIOs/Ti0,-ZnO kompozit karigimlarinin SEM goriintiilerini incelemislerdir.
TiO,, ZnO and Er**:YAIO; karigimindan Er*'YAIO/TiO»-ZnO meydana gelmistir.
ZnO pargacik boyutlarinda biiyiime gézlemlenmistir. Bunun nedeni Ti** iyonlari ve
Zn?* iyonu arasindaki iyonik yarigaplarimin uyumudur. TiO, reaktantiyla ZnO
birlikteliginde Zn?* iyonun yerine gecmesiyle ZnO kafes yapisindaki ¢aprazlanmay1

artirmistir.

Song ve arkadaslart (2010) TiO, katkili La®* katalizoriiniin amaranth giderimi
lizerine sonokatalitik etkisini incelemislerdir. Kalsinasyon sicakligi 500°C ve
kalsinasyon siiresi 2 saat olan katalizoriin SEM goriintiisiinii incelediklerinde TiO;
katkilt olmayan katalizoriin daha diizensiz bir yapida oldugunu ve topaklanmanin
daha diizensizce bir araya geldigini gézlemlemislerdir. TiO; yiiklemesinde katalizor
yapisinda partikiillerin daha diizenli bir sekilde bir araya gelmekte oldugunu ve TiO;

yiiklemesinin diizensiz topaklanmay1 engelledigi goriilmiistiir.



83

1400
1200 . & . & A |
S 1000 *> > > r -
g
= 800 ——300 °C
g 600 >4 % = < —#=500°C
400 800 °C
—=katalizorsiiz
200
0
0 15 30 45 60
Zaman (dk)

Sekil 4.15. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI gideriminde kalsinasyon
sicakligiin etkisi (SnO,/TiO,=4:1, kalsinasyon siiresi=60 dk,
katalizor miktari=0,2 g/1)

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI gideriminde kalsine sicakligmin etkisi
incelenmis, olciilen KOI degerleri Sekil 4.15°de verilmistir. Sekil 4.15°den de

anlasildig1 gibi farkli kalsinasyon sicakliklarinda KOI giderimi saglanamanustir.

Yilmaz (2014) maya endiistrisi atiksuyunun sonokatalitik yontemle aritilmasinda
kalsine sicakliginin KOI giderimi iizerine etkisini arastirmistir. Kalsine sicakligi 300,
500 ve 700°C olarak belirlenmistir. Farkli kalsine sicakliginda hazirlanan

katalizorlerin KOI giderimine etkisinin olmadig: goriilmiistiir.

4.3.4. Kalsinasyon siiresi etkisi

SnO,/TiO;, katalizor karisimi i¢in incelenen bir diger parametre kalsinasyon siiresinin
katalizor aktivitesine etkisidir. Sekil 4.16’da 800°C’de 30, 60 ve 90 dakika kalsine
edilen 4:1 karigim oranina sahip SnO/TiO, katalizoriiniin 1 saat sonunda renk
giderimi {izerine etkisi goriilmektedir. 30 dakika kalsinasyona maruz birakilan
katalizor karisimi diger iki katalizore gore diislik verim gosterir iken 1 saat sonunda

en iyi sonucu 60 dakika kalsine edilen katalizor vermistir.
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Sekil 4.16. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk giderimine kalsine siiresinin
etkisi (SnO,/ TiO,=4:1, kalsinasyon sicakligi=800°C, katalizor miktari=
0,2 g/l)

30 dk, 60 dk ve 90 dk kalsine siirelerinde renk giderimi sirasiyla %16,2, %26,6 ve

%25,5 olarak tespit edilmistir. Benzer sonu¢ maya endistrisi atiksuyunun

sonokatalitik yontemle renk gideriminin incelendigi calismada (Yilmaz, 2014)

700°C’de kalsine edilen TiO,/ZnO katalizoriiniin kalsine suresi 30,60 ve 90 dk

olarak belirlenmis ve en yiiksek renk giderimi 60 dk kalsine siiresinde elde edilmistir.

Abdullah ve Ling (2010) kongo kirmizi, metilen mavi ve metil turuncunun ultrasonik
gideriminde TiO; katalizoriintin kalsine siiresinin etkisini incelemislerdir. Katalizor 2
ve 4 saat kalsine edilmistir, 2 saat kalsine edilen katalizorle daha yiiksek renk
giderimi saglanmistir. Nedeni kalsinasyon siiresinin artmasi sonucu kiiresel yapidaki
parcaciklarin ara bosluklarinin, mikro ve mezogdzeneklerinin Onemli Olglide
azalmasidir. Bu sebeplerden kalsine siiresinin artmasi renk giderim verimini olumsuz

etkilemistir.

Wang ve arkadaslari (2010) TiO;, CeO,/TiO;, SnO/TiO, ve ZrO,/TiO;
katalizorlerinin Acid Red B iizerindeki sonokatalitik etkisini incelemislerdir. 500°C

kalsinasyon sicakliginda kalsinasyon siiresi 20 ile 100 dk arasinda incelenmis ve en
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yiiksek verim 20 dk kalsine siiresinde elde edilmistir. 20 dk kalsine siiresinde TiO»,
CeO,/TiO,, SNO,/TiO,ve ZrO,/TiO, katalizorleri kristal seklini tamamlamustir.

Kalsine siiresinin etkisini arastiran bagka bir ¢alismada Gao ve arkadaslar1 (2011a)
ultrases ve Er"YAIOs/TiO,-ZnO Kkatalizériiniin azo boya giderimi iizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Katalizorler 30, 60 ve 90 dakika 550°C’de kalsine
edilmistir. Elde edilen azo boya giderim verimi sirasiyla %50,06; %76,15 ve
%56,38°dir. En yiiksek verim 60 dk kalsinasyon sonunda elde edilmistir. 30
dakikalik kalsinasyon siiresi sonunda elektron bosluk ¢iftinin ara agiklig1
saglanamamis giderim verimi diisiik tespit edilmistir. 90 dakika kalsinasyon
stiresinde ise aktif olmayan fazlar iceren az miktarda Zn*#un TiO, kafes yapisinin
icine girmeye baslamasi giderimi olumsuz yonde etkilemistir. Bu nedenlerden dolay1
sonokatalizin aktivitesini arttirmanin en iyi yolu bilesimin uygun bir 1s1l islemden

gegirilmesidir.

Benzer sonuglar baska c¢alismalarda da vardir. Gao ve arkadaslar1 (2011b)
Er**:YAIO4/TiO,—Fe,0; katalizorii ile organik boya giderimi i¢in 20, 60 ve 100
dakika kalsinasyon siiresinde arastirmalarini yapmislardir. Giderim verimi sirasiyla
%70,24; % 64,21ve %51,63 olarak bulunmustur. 20 dk kalsine siiresi sonrasinda
katalizor yiizey alam1 126 mz/g iken 100 dk kalsine siiresinde katalizor yiizey alani
94 mz/g’dlr. Kalsine siiresinin artmasiyla yiizey alaninin azalmasi organik boya
giderimini olumsuz etkilemistir. En yiiksek verim 20 dk kalsine siiresinde

saglanmistir.
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Sekil 4.17. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI giderimine kalsine siiresinin
etkisi (SnO,/ TiO,=4:1, kalsinasyon sicakligi=800°C, katalizor miktari
=0,2 g/l)

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI gideriminde farkli kalsinasyon
siirelerinde hazirlanan katalizorlerin etkisi incelenmistir. Olgiilen KOI degerleri Sekil
4.17°de verilmistir. Kalsinasyon siiresinin KOI giderimi iizerinde etkisinin olmadig

gorilmiistiir.

Yilmaz (2014) maya endistrisi atiksuyunun sonokatalitik yontemle TiO2/ZnO
katalizériiniin kalsinasyon siiresinin KOI giderimine etkisini incelemis, ¢alisma

sonunda kalsinasyon siiresinin KOI giderimine etkisi saptanamamustir.

4.3.5. Katalizor miktar etKisi

Yapilan deneyler sonucunda renk giderim veriminin en yiiksek oldugu 4:1 mol
oraninda, 800°C kalsinasyon sicakliginda, 60 dk kalsinasyonu saglanan SnO,/TiO,
katalizorii secilmistir. Bu katalizor iizerinden renk giderim verimini etkileyen diger
bir parametre olan katalizor miktarinin etkisi incelenmistir. Katalizér miktar1 0,15;
0,2 ve 0,3 g/l olarak belirlenmis ve seyreltilmis atiksuya ilave edilerek renk giderim

yiizdeleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.18. Maya endiistrisi atitksuyunun ultrasonik renk giderimine katalizor
miktarinin etkisi (SnOy/ TiO,=4:1, Kalsinasyon sicakligi=800 °C,
kalsinasyon siiresi=60 dakika)

Sekil 4.18’de goriildiigii gibi en yiiksek renk giderim verimi %26,6 ile 0,2 g/l
katalizor eklenmesiyle tespit edilmistir. 0,15 g ve 0,3 g/l katalizor ilavesinde sirasiyla
renk giderim verimi %24 ve %25,6 olarak bulunmustur. Katalizér miktarinin 0,15
g/I’den 0,2 g/I’ye artmasi renk giderimini artirirken; 0,2 g/I’den 0,3 g/I’ye ylikselmesi
renk giderimini azaltmigtir. Katalizor miktarinin 0,15 g/I’den 0,2 g/I’ye artmasi ile
olusan OH radikalleri artmistir. Bu da renk gideriminin artmasini saglamistir.
Katalizor miktarinin 0,2 g/I’den 0,3 g/I’ye yiikselmesi ile ultrasesin atiksu iginde

yayilmasi engellendigi i¢in renk giderimi azalmistir.

Benzer sonuglara literatiirde rastlanmaktadir. Hapeshi ve arkadaslar1 (2013)
sonofotokatalitik yontemi kullanarak ikincil aritim {riinii olan ofloksazin (OFX)
bilesigi giderim ¢alismalar1 yapmislardir. Baglangic OFX konsantrasyonu 10 mg/l ile
0,25; 0,5; 1; 1,5; 2 ve 3 g/l TiO, katalizorii kullanilmistir. Katalizor miktarinin
yarilanma siiresine ve reaksiyon hiz sabiti olan k degerine dogrudan etkisi oldugu
belirlenmistir. En yiiksek giderim veriminin 1 g/l katalizor ilavesiyle saglandig
gorilmistiir. Yaptiklar1 calismada optimum katalizér miktarina kadar ofloksazin
giderimi, yarilanma siiresi ve k degerinde siirekli bir artig goriilmiistiir. Optimum 1g/1

katalizor miktarindan sonra ise degerlerde azalma gozlenmistir. Yiiksek katalizor
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konsantrasyonunda yigilma oldugundan katalizor yiizey alanmin azaldig

adsorpsiyonun olumsuz etkilendigi sonucuna varilmastir.

Jamalluddin ve Abdullah (2011) Fe(ll)/TiO, katalizoriinii farkli miktarlarda
kullanarak ultrasonik boya giderimine etkisini arastirmislardir. Katalizér miktar1 0,5
g/l ile 2 g/l arasinda degistirilmistir. En yiiksek verim 1,5 g/l katalizér miktarinda
elde edilmis ve %90 giderim saglanmistir. Katalizér miktarinin 0,5’den 1,5 g/l’e
artmasi giderimi olumlu yonde etkilemistir. Katalizor miktar1 arttik¢a toplam yiizey
alanimi artirmakta bdylece olusan OH- radikallerinin iiretimini siddetlenmektedir. 2
g/1 katalizor kullanimi ise giderimi olumsuz yonde etkilemistir. Katalizor miktarinin
artmasi katalizor pargaciklar1 arasinda perdeleme etkisi yapmaktadir. Ultrases etkisi
katalizor yiizeyine ulasamamakta, dolayisiyla aktif radikal tiretiminin azalmasina

neden olmaktadir.

Abdullah ve Ling (2010) TiO; katalizér miktarinin ultrasonik boyar madde giderimi
tizerindeki etkisini aragtirmislardir. Katalizér miktar1 1-3 g/l arasinda belirlenmistir.
1-1,5 g/l katalizor miktar1 arasinda giderimde artma gorilmiistiir. Bunun nedeni
katalizor miktarin artmasiyla serbest radikal {iretiminin artmasidir. Daha sonra ise
azalma meydana gelmistir. 1,5-3 g/l arasinda TiO; partikiillerinin artmasi OH-

radikal tiretim hizini etkileyerek giderim verimini azaltmaktadir.

Song ve arkadaslart (2010) TiO, katkili La®* katalizoriiniin miktarinin amaranth
giderimi iizerine sonokatalitik etkisini incelemislerdir. Katalizor miktari
0,001-0,004 mol arasindadir. Sonuglara gore sonokatalitik aktivite soyledir: 0,003
mol > 0,004 mol > 0,002 mol > 0,001 mol. En yiiksek sonolitik bozunma 0,003 mol

La** katalizoriinde elde edilmistir. Nedeni tam olarak agiklanamamustir.

Talebian ve arkadaslar1 (2013) azo boyalarinin zararli etkilerini azaltmak i¢in ZnO
katalizorii ile sonokataliz yontemini arastirmiglardir. Baslangi¢c boya konsantrasyonu
10 mg/l olarak, katalizér miktar1 ise 0,1-0,7 g/l arasinda belirlenmistir. 0,5 g/
katalizor miktarina kadar katalizor miktarinin artisi boya giderimini arttirmistir. En

yiiksek verim 0,5 g/I’de elde edilmistir. 0,5 g/I’den daha fazla katalizor kullanimi ile
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azo boya gideriminde azalma goriilmiistir. Bunun nedeni ise artan katalizor

miktarinin topaklanma yaratmasidir.

Wu ve Yu (2009) reaktif kirmizi (RR2) nin renk giderimini ultrases (US), US/TiO»,
ultraviyole (UV), (UV)/TiO,, US/UVITIO, sistemlerinde aciklamislardir.
US/UVITIO, sisteminde TiO, miktar1, pH ve sicakligin RR2 giderimi tizerine etkisi
incelenmistir. US/UV/TIO, sisteminde TiO, miktar1 0,5; 1; 2 g/l eklenmis olup renk
giderim hiz1 sirasiyla 0,45; 0,57; 0,94 saat™ tespit edilmistir. En yiiksek renk giderim
hiz1 2 g/l katalizor ilavesiyle elde edilmistir. Katalizor miktarmin artmasi renk

giderim verimini olumlu etkilemistir.
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Sekil 4.19. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI giderimine katalizor
miktarmin etkisi (SNO2/TiO2 =4:1, kalsinasyon sicakligi=800 °C,
kalsinasyon siiresi=60 dakika)

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI gideriminde katalizér miktarinin etkisi
incelenmistir. Olgiilen KOI degerleri Sekil 4.19°da verilmistir. Sekil 4.19°dan da

anlasildig1 gibi farkli miktarlarda katalizr ile KOI giderimi saglanamamugtir.

Calismada kullanilan atiksu maya {iretim fabrikasindan temin edilen gergek atiksu

oldugu icin igerisinde yiiksek molekiill agirligina sahip organik kirlilikler
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bulunmaktadir. Ultrases dalgalar1 atiksu igerisindeki molekiillerin oksidasyonunun
tamamlanmasindan daha ¢ok molekiillerin yeniden yapilanmasina, ¢ok sayida {iriiniin

olusmasina neden olmaktadir. Bu sebeplerden dolay1 KOI giderimi saglanamamistir.

Damitma atiksuyunun ultrasonik aritiminda KOI gideriminin ihmal edilebilir oldugu
gorilmistiir (Sangave ve Pandit, 2004, 2006). Yilmaz (2014) yaptig1 ¢calismada maya
endiistrisi atiksuyunda 4:1 karisim oranina sahip 700 °C’de 60 dakika kalsine edilen
TiO2:ZnO katalizériin 0,1; 0,15 ve 0,2 g/l olmak iizere ii¢ farkli miktarinin KOI
giderimine etkisini incelemistir. Katalizor miktarinin degismesi KOI giderimini

etkilemedigini tespit etmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Orta Karadeniz Bolgesi’nde bulunan maya endiistrisinden temin edilen anaerobik
arrtim giris atiksuyunun sonoliz ve sonokataliz ydntemleriyle renk ve KOI giderimi
arastirilmistir. Calisma iic boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde maya fabrikasi
atiksuyunun ultrasonik aritiminda igletme parametrelerinin etkisi, ikinci boliimde tuz

etkisi, liclincii boliimde ise katalizor etkisi incelenmistir.

Birinci boliimde gii¢, atiksu hacmi, seyreltme orani ve vurus dongilisii gibi
parametrelerin renk ve KOI giderimine etkisi arastirlmistir.  Ultrasonik
homojenizator giicii 50, 80 ve 110 W giic degerlerinde ¢aligilmis en yiiksek renk
giderim verimi 110 W gii¢ siddetinde elde edilmis, KOI gideriminde giiciin olumlu
etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Diger bir parametre hacim etkisidir. %4 oraninda
seyreltilen atiksu 80 W giicle, 250, 375 ve 500 ml hacimlerde ultrasese maruz
birakilmig 250 ml hacimde en yiiksek renk giderimi elde edilmistir. Seyreltme
oraninin renk giderim verimine etkisini incelemek i¢in 80 W giigle, 500 ml atiksu Y4,
.5, Y57 oranlarinda seyreltilmis ve en yiiksek verim Y seyreltme oraninda elde
edilmistir. Isletme parametrelerinde son olarak vurus dongiisiiniin atiksu renk
gideriminde etkisi arastirildiginda vurus dongiisii degerlerinin degismesinin renk

giderim verimi {izerinde etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Isletme parametrelerinin renk giderimine etkisi incelendikten sonra gesitli tuzlarin
maya atiksuyunda renk ve KOI giderimine etkisi incelenmistir. CaCl, tuzunun az
miktarlarinda renk giderimi olumlu etkilenirken, NaCl tuzunun miktarmin artmasi
renk giderimini olumlu etkilemistir. Na,CO3 ve CaCOg3 tuzlarinin renk giderimine
olumlu etkisi gozlemlenmemistir. Renk giderimine etkisi incelenen tuzlarin KOI

giderimi iizerinde etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Sonokatalik yontemde ise katalizor olarak SnO,/TiO, karisimi kullanilmistir.
SnO,/TiO, katalizorii karisimi ultrasonik banyo ve ultrasonik homojenizator ile
hazirlanmistir. SNO2/TiO, mol orani, katalizér hazirlama yontemi, kalsinasyon

sicaklign ve siiresi, katalizor miktar1 gibi parametrelerin renk ve KOI giderimine
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etkisi incelenmistir. SNO,/TiO; katalizor karisimi 4:1; 3:2; 2:3; 1:4 mol oranlarinda
ultrasonik banyoda hazirlandiginda elde edilen verimler sadece ultrases kullanimiyla
elde edilen verimden diisiik bulunmustur. SNO,/TiO; katalizor karisimi 4:1; 3:2; 2:3
oranlarinda ultrasonik homojenizatorde hazirlandiginda en yiiksek renk giderim
verimi 4:1 mol oraninda SnO,/TiO; katalizor karisiminda elde edilmistir. Ultrasonik
homojenizator kullanilarak hazirlanan katalizér aktivesinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Katalizér karisimi 6 ve 12 dk ultrasese maruz birakilmig, 6 dk
karistirma siliresinde katalizor aktivesinin daha yliksek oldugu gorilmiistiir.
Kalsinasyon sicakligimin renk giderimine etkisini incelemek i¢in 300, 500 ve
800°C’de Kkatalizor kalsine edilmis, en yiiksek verim 800°C’de kalsine edilen
katalizor tarafindan saglanmistir. 800 °C’de kalsine edilen katalizor ile 30, 60 ve 90
dakika olmak {iizere ii¢ farkli kalsinasyon siiresinin renk giderimine -etkisi
incelenmistir. 60 dakika kalsine edilen katalizorle renk giderim oraninin en yiiksek
oldugu belirlenmistir. 4:1 karisim oranina sahip olan 800°C sicaklikta 60 dakika
kalsine edilen SnO,/TiO, katalizorii ile 0,15; 0,2 ve 0,3 g/l olmak iizere ii¢ farkli
miktarda c¢alisilmis ve maksimum verim 0,2 g/I’de katalizér miktarinda elde
edilmistir. Kalsine sicakliginin, kalsine siiresinin ve katalizér miktariin KOI

giderimi iizerine olumlu etkisi tespit edilememistir.

Aritma verimini artirmak igin:

e Sonoliz ve sonokatalitik yontemler bir sonraki aritim basamagmin yiikiini

azaltmak i¢in 6n aritim basamag olarak kullanilabilir.

e Farkli katalizorler hazirlanabilir.
e Farkli tuzlar kullanilabilir.

e Sonoliz ve sonokataliz yontemleri verimi artirmak igin UV, ozonlama gibi

diger ileri oksidasyon yontemleriyle birlikte kullanilabilir.
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