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OZET

Atiksu i¢inde bulunan Kkirleticiler 6nemli ¢evre sorunlart olusturmaktadir. Bu
kirleticilerin uygun yontemlerle zararsiz hale getirilmesi ya da yok edilmesi
gerekmektedir. Bu amagla ileri oksidasyon yoOntemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ileri oksidasyon yontemlerinin dayandigi temel hidroksil
radikallerinin tretilmesi ve kirleticilerin oksitlenerek pargalanmasidir. Oz, O3/H,0,
H.0,/UV, 03/UV, 03/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal oksidasyon,
fotokataliz gibi yontemler yiliksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi
yapan ileri oksidasyon yontemleridir. Bu ¢alismada, Orta Karadeniz Bolgesinde
bulunan bir maya fabrikasinin biyolojik aritma tesisinin giris ve ¢ikisindan alinan
atiksu kullanilmistir. Sonokimyasal ve fotokimyasal yontemlerle atiksuda renk ve
kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi incelenmistir. Ses 6tesi dalgalar (ultrases)
20kHz frekansa sahip ultrasonik homojenizator ile saglanmistir. Ultraviole 1sinlar
ise 254 nm dalga boyuna sahip UV lamba ile saglanmistir. Katalizor olarak
TiOx/ZnO segilmistir. Calismada pH, sicaklik, katalizor karigim orani, katalizor
hazirlama yontemi, kalsinasyon sicakligt ve stiresi, katalizor miktar1 gibi
parametrelerin KOI ve renk giderimine etkisi incelenmistir. 4:1 (TiO2: ZnO) karisim
oranina sahip, 700 °C’ de, 60 dk kalsine edilmis katalizor her iki yontem i¢in en iyi

sonucu vermistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrases, UV, Maya Endiistrisi Atiksuyu, Renk Giderimi,
Sonokimya, Fotokimya, KOI



TREATMENT OF A BAKER’S YEAST INDUSTRY EFFLUENT WITH
ULTRASOUND
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ABSTRACT

Pollutants in wastewater constitute significant enviromental problems. These
pollutants must be destroyed or made ineffective with proper methods. For this
purpose, advanced oxidation processes are widely used. The aim of advanced
oxidation processes is to produce *OH radicals and oxidizing of pollutants. Advanced
oxidation processes like O3, O3/H,0,, H,0,/UV, O3/UV, 03/H,0,/UV, Fenton,
photo-Fenton, sonochemical oxidation, photocatalysis produce radicals which have
high oxidizing capacity. In this study baker’s yeast effluent was used. It was supplied
from a yeast factory which is located in the north of Turkey. Wastewater was
collected before and after biological treatment. By using sonochemical and
photochemical processes decolorization and chemical oxygen demand (COD)
removal of wastewater were investigated. Ultrasound was supplied from ultrasonic
homogenizer. Its operating frequency is 20 kHz. Ultraviolet light is supplied with
UV lamb which has 254 nm wavelength. TiO,/ZnO was choosen as catalyst. In this
study, effect of some parameters like pH, temperature, molar ratio of catalyst,
catalyst preparation method, calcination temperature and time, catalyst amount on
decolorization and COD removal were investigated. TiO,:ZnO catalyst which has 4:1

molar ratio, calcined at 700 °C and 60 min gave best result for both methods.

Keywords: Ultrasound, UV, Baker’s Yeast Industry Effluent, Decolorization,
Sonochemistry, Photochemistry, COD.
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SiIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama
OH- Hidroksil radikali
hv UV enerjisi
P Kirletici
e Elektron
h Degerlik band boslugu
) Ultrases dalgasi
Kisaltmalar Aciklama
iop fleri oksidasyon proses
uS Ultrases
uv Ultraviole
VUV Vakum ultraviole
KOI Kimyasal oksijen ihtiyaci
BOi Biyolojik oksijen ihtiyact
DOM Dogal organik madde
THM Trihalometanlar
AKM Askida kat1 madde
TOK Toplam organik karbon
EK Elektrokoagiilasyon
COK (Cozlinmiis organik karbon
OA Ozgiin absorbans
MF Mikrofiltrasyon
UF Ultrafiltrasyon
NF Nanofiltrasyon
04 Optik yogunluk
SEM Taramal1 elektron mikroskopu

TEM Gegirimli elektron mikroskopu



1. GIRIS

Suya karisan maddelerin sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini
degistirmesi sonucu su kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligi giinlimiizde 6nemli bir
cevre sorunudur, ¢iinkii kirlenen su ortamlar1 hem insan sagligi hem de suda yasayan

canlilar acisindan tehlike olusturmaktadir.

Su kirliliginin en o6nemli nedenlerinden biri sanayi tesisleridir. Gidadan ilaca,
kagittan igkiye, kimyadan tekstile, metalurjiden petrokimyaya, ¢imentodan deriye
biiyiik bir gesitlilik gosteren sanayi tesisleri birbirinden farkli, sayilamayacak kadar
cok maddeyi atik olarak sulara bosaltmaktadir. Boylece ¢6ziinmiis maddeler, zehirli
kimyasal reaktifler, radyoaktif atiklar, pestisitler, yiizey aktif maddeleri ve petrol ile
petrol tiirevleri gibi ¢cok ¢esitli maddeler kirletici olarak suya verilmektedir (Calik,

2008).

Tiirkiye’de endiistriyel kirlenme konusunda 1974 yilina kadar bir yasal diizenleme
bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayilh Su Uriinleri Kanunu cercevesinde
endiistriler i¢in desarj standartlari getirilmistir. 1983 tarihli Cevre Kanununda
endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme kontrolii ¢er¢evesinde belirli esaslara
baglanmistir. Bunlarin disinda belediyelerce 6n aritma standartlart yiriirliige

konulmustur.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi igin
hidroksil radikallerinin (OH-) iiretilmesi prensibine dayanan su aritma islemleri
olarak ifade edilmektedir. Hidroksil radikali (OH-), ozon ve hidrojen peroksitten
daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik 6l¢lide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu
azaltir. Ayrica (OH-) radikali gii¢lii, segici olmayan bir kimyasal oksidanttir. Pek ¢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, 0Os3/UV, 0O3/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal

oksidasyon (Ultrases/H,0,, Ultrases/Os vb), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri



oksidasyon prosesler yiliksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan

proseslerdir.

Tiirkiye’de biyoteknoloji alaninin 6nemli bir dali olan Maya Endiistrisi toplam
endistriyel iiretimin biiyiik bir boliimiinii olusturmaktadir. Yiiksek su tiikketiminin
yani sira atiksuyun yliksek organik igerikli ve direngli karakteri sebebi ile aritim
teknolojilerinin uygulanabilirligi ve verimliligi ¢ok &nemlidir. Ozellikle yapisinda
yiiksek organik madde olmasindan dolayi, bu tiirden atiklar dogrudan cevreye
verildiginde kolayca fakiiltatif, aerobik ve anaerobik fermantasyona yol agmakta,
yogun kotii kokunun yami sira her tiirlii hastalik ve =zararlilara da kaynak

olusturabilmektedir.

Bu endiistrinin atiksularinin anaerobik-aerobik aritma kombinasyonu sonrasinda
proses suyundaki KOI giderimi biiyiik l¢iide saglanmis olsa bile atiksudaki renk ve
koku (bozuk yumurta ve lagim kokusuna benzeyen spesifik bir koku) giderilmis
olmamaktadir. Bu koyu renk, maya {iretiminin hammaddesi olan melastan
kaynaklanmaktadir. Yeterli renk ve koku giderimi saglanamadigir durumlarda, maya
atiksular1 alict su ortamlarinda birikerek suyun hem estetik goriinimii bozar hem de
151k gegirgenligini azaltir. Isik gegirgenliginin azalmasi ve ¢oziinmiis oksijen
miktarinin diismesi canlilarin yok olmasina sebep olmakla beraber suyun yeniden

kullanim imkanlarini da kisitlamaktadir.

Maya Endiistrisi’ndeki ¢ikig proses atiksulari evsel atiksularin 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 aritilmast konusunda bir¢cok
yontem gelistirilmistir. Daha ©nce denenmis olan biyolojik-mekanik aritma,
biyolojik-kimyasal proseslerin kombinasyonu, kimyasal ¢oktiirme, membran
prosesler, Fenton oksidasyonu vb. gibi proseslerdir. Yaptigimiz ¢alismada ise maya

endiistrisi atiksuyunun ses 6tesi dalgalarla aritilmasi incelenmistir. ileri oksidasyon



proseslerinin genellikle beraber kullanilmasindan dolay1r ultraviole 1s1in ile
desteklenmistir. Yar1 iletken TiO, katalizoriiniin elektron-bosluk ¢iftinin sahip
oldugu enerji, bag yapisi, kararli ve toksitite olmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1
katalizor olarak secilmis ve TiO2:ZnO katalizor karigiminin farkli hazirlama

yontemleri ve farkli mol oranlarinin atiksu aritimina etkisi aragtirilmistir.



2. ATIKSU VE ATIKSU ARITMA YONTEMLERI

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullamimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz
sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya

yiizey alt1 akisa doniismesi sonucunda gelen sulara atiksu denir.

Sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atiksu haline doniiserek yitirdikleri fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik oOzelliklerinin bir kismint veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alict ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik oOzelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkagina
atiksu aritma denir. Atiksuyun niteligine gore kullanilacak aritma prosesleri de
farklilik gostermektedir. Atiksu igerisinde bulunan ¢dziinmiis organik maddelerin
bakteriyolojik faaliyetler sonucu giderilmesi igin biyolojik aritma, atiksu igerisinde
¢Ozlinmis veya askida bulunan ve gravitasyonla (yercekimi etkisi ile) ¢okelmeyen
maddelerin ¢okeltilerek sudan wuzaklastirilmas1 i¢in kimyasal aritma, Suyun
icerisinde bulunan ve kendiliginden ¢okebilen kati maddelerin atiksudan
uzaklastirilmas: i¢in fiziksel aritma kullanilmaktadir. Bu prosesler ayr1 ayr
kullanilabilecegi gibi birbiri ardina gelecek sekilde de olabilir. Sekil 2.1°de atiksu

aritiminda kullanilan yontemleri gostermektedir.



Biyvolojik prosesler

T T T T
Akrif anmur Simultane ardrsik Yan kesikli, kesikli veya Innevarif Yaklagmlar
Akiskan yatak biyedlm Anaerobik ‘Aerobik  sirekli besleme stratejileri (Mantar/Alg)
sabit film sistemlen prosesler

Sekil 2.1. Atiksu aritim yontemleri (Cirik ve ark., 2013)

2.1. Fiziksel Aritma Prosesleri

Fiziksel aritma atiksu igerisinde bulunan yiizer maddeler ile kendiliginden
cokebilen kati maddelerin giderilmesi amaciyla yapilir. Bu amagcla kullanilan
ekipmanlar; 1zgara ve elekler, kum ve yag tutuculardir. Genel olarak biyolojik veya
kimyasal aritma tesislerinin basinda da fiziksel aritma tesisleri kullanilir. Atiksu
igerisinde bulunan Kkirleticilerin bir kisminin giderilmesi miimkiin olmaktadir.
Kimyasal veya biyolojik aritma tesislerinin basinda kurulan fiziksel aritma tesisleri,
ana aritma sistemine gelecek kirlilik yiikiinii azaltarak, tesis i¢indeki boru, vana vb.

ekipmanlarin zarar gérmesini engellemekte ve isletme maliyetini diisiirmektedir.

2.2. Biyolojik Aritma Prosesleri

Biyolojik aritma prosesleri aerobik ve anaerobik aritma olarak siniflandirilabilir.

Aerobik aritma havanin bulundugu ortamlarda gercgeklestirilen aritma prosesleridir.



Aerobik aritma uygulamalari; Aktif Camur, Biyofilm, Stabilizasyon Havuzlari,
Havalandirmali  Lagiinlerdir. =~ Anaerobik aritma ise havasiz ortamlarda
gerceklestirilen aritma prosesleridir. Uygulamalar1 ise Siirekli Karistirmali

Reaktorler, Anaerobik Filtreler ve Akiskan Yatakli sistemlerdir.

En yaygin aerobik biyolojik aritma uygulamasi, aktif ¢amur prosesidir. Aktif
Camur prosesleri; 6n c¢oktiirme havuzu, havalandirma havuzu, son c¢oktiirme
havuzu ve dezenfeksiyon iinitesinden olusur. Dezenfeksiyon islemi ise; atiksu
aritma tesisi ¢ikis suyunun alici ortama verilmeden once igerisindeki bakteri ve

viriislerin bertaraf edilmesi islemidir.

2.3. Kimyasal Aritma Prosesleri

Suda ¢6zlinmiis halde ve askida bulunan kati maddelerin ¢okelmesini ve bu sekilde
sudan uzaklagtirilmasini saglayan kimyasal aritma tesislerinde, uygun pH araliginda
atiksuya kimyasal maddeler ilave edilmektedir. Kimyasal aritma proseslerinde
¢okeltme islemini saglayan bu kimyasal maddelere koagiilant madde denir. Kimyasal
aritma prosesinin Uniteleri, atiksuyun uygun pH araligina getirildigi nétralizasyon
boliimii, atiksuya ¢okeltimi saglayacak kimyasal maddelerin ilave edildigi
koagiilasyon boliimii ve koagiilant ilave edilmis atiksuyun uygun hizda karistirilmasi
ile floklarin olusmasini ve ¢okmesini saglayan flokiilasyon béliimiidiir (Oztiirk ve

ark., 2005).

2.4. Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak pargalanmasi igin
hidroksil radikallerinin (OH-) iiretilmesi prensibine dayanan, su aritma islemleri
olarak ifade edilmektedir. Hidroksil radikali (OH-), ozon ve hidrojen peroksitten
daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik 6l¢iide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu
azaltir. Ayrica (OH-) radikali giiglii, secici olmayan bir kimyasal oksidanttir. Bazi
buhar fazli ileri oksidasyon prosesleri, tek oksijenli veya O(1D) olarak adlandirilan

baskin oksidasyon tiirlerine sahiptir (Peyton ve ark., 1982; Loraine ve Glaze, 1992).



Cizelge 2.1°den de goriilebilecegi gibi pek cok ileri oksidasyon prosesinde temel
oksidasyon radikali olarak kullanilan hidroksil (OH-) radikali, yiiksek termodinamik
oksidasyon potansiyeline sahiptir. Oz, O3/H,0,, Vakum-UV, H,0,/UV, O3/UV,
0O3/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal oksidasyon (Ultrases/H,0;,
Ultrases/O3 vb), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri oksidasyon prosesler yiiksek

oksidasyon kapasitesine sahip radikal tiretimi yapan proseslerdir.

Cizelge 2.1. leri oksidasyon proseslerinin oksidasyon potansiyelleri (Yalili Kilig
ve Kestioglu, 2008)

OKSIDAN OKSIDASYON POTANSIYELI (eV)

(OH") 2.80

O; 2.07

H,0, 1.77
Perhidroksi Radikali 1.70
Permanganat Radikali 1.67
ClO, 1.50

Cl, 1.36

0, 1.23

2.4.1. TOP’nin su ve atiksu aritiminda uygulamalari

Birgok farkli organik madde hidroksil radikaller sayesinde giderilebilir ya da
pargalanabilir. IOP’ler kentsel veya endiistriyel atiksu artiminda Sekil 2.2°de

belirtilen amaglar i¢in kullanilabilir.




N i % 100 KOI
giderimi
> | Spesifik kirletici

T—\pl\'su aritimi giderimi
i¢in ilert
oksidasvon z
prosesleri » | Camur antinu
uyvgulamalar

* | Bivolojik olarak

giderilebilirlikte artis

Renk ve koku
giderimi

Sekil 2.2. Atiksu aritimi icin IOP uygulamalar: (Bergendahl ve O'Shaughnessy,

2004)

Ileri oksidasyon proseslerinin diger proseslere olan iistiinliikleri asagidaki gibi

verilebilir:

1.

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

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

Klasik aritma proseslerinde karsilagilan ¢amur olusumu ve camur bertarafinin
meydana getirdigi sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde neredeyse yok
denecek kadar azdir.

Hidroksil radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun
gerceklesme siiresi 0zellikle biyolojik aritma proseslerine gore kisadir.

Ileri oksidasyon prosesleri diger aritma proseslerine oranla ¢ok daha az alana
ihtiya¢ duymakta, isletme igerisindeki alanlarin daha etkin kullanimina
olanak saglamakta ve aritma tesisi i¢in yapilacak harcamalar daha az

olmaktadir.



2.4.2. 10P verimini etkileyen su kalitesi parametreleri

Alkalinite

Hidroksil radikalleri segici olmadiklar1 igin 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 oldukc¢a

dustiktiir.

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 karigimdir. Sulardaki
dogal ve insan kaynakli organik maddeler, (OH-)"1 tiiketerek IOP verimini diisiiriir.
Yiksek DOM konsantrasyonlari, olusan (OH-) miktarii azaltacagi igin hedef
kirleticinin giderim verimini de azaltir. Sularda yiiksek konsantrasyonlarda DOM
bulunmasi halinde etkin olarak IOP uygulanabilmesi i¢in daha yiiksek oksidan dozu

ve uzun temas siiresi gereklidir.

Nitrat ve nitrit

Hidrojen peroksit ve UV foto-oksidasyonu sonucu (OH-) olusur. Su kaynaginda UV
absorbe edebilen bilesiklerin bulunmasi, hidroksil radikallerin {iretimini azaltir ve
daha az (OH-) olustugu i¢in oksidasyon verimi de diiser. Nitrit ve nitrat, sirasiyla
230-240 nm ve 300-310 nm arasinda UV 1s181im1 absorplar. Yiiksek nitrat veya nitrit
konsantrasyonlarmin bulunmasi (>1 mg/l) halinde, UV tabanli IOP’lerin verimini

onemli ol¢tide azaltmaktadir.
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Fosfat ve siilfat

Su kaynaklarinda fosfat ve siilfat genellikle diisiik konsantrasyonlardadir ancak
(OH-) tiiketici olduklarindan dolay1 girisim yaparlar. (OH-) ile reaksiyonlar1 olduk¢a
yavas oldugundan ozon/ H,O,/UV sistemleri i¢in bu iyonlarin etkisi ihmal edilebilir.
Ancak TiO, Kkatalizorii kullanildigi sistemlerde siilfat organik Kkirleticilerin

bozunmasini 6nemli miktarda azaltmaktadir.

Bulaniklik

UV radyasyonu kullanilan IOP igin suyun bulanikligmin artmas1 oksidasyon verimini
disiirtir. Bulaniklik sudaki 151k gegirimliligini  azalttigi icin UV  15181min
absorplanmasi azalacak ve UV tabanli IOP’lerde daha az (OH-) iiretilmesine sebep

olacaktir.

2.4.3. iOP’lerin siniflandirilmasi

IOP’ler genel olarak (OH-) iireten prosesler olarak tanmimlanir. IOP’lerin
siiflandirilmasi sematik olarak Sekil 2.3’de gosterilmistir. Cizelge 2.2 ise bazi ileri

oksidasyon proseslerinin reaksiyon mekanizmalarini géstermektedir.
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ILERI OKSIDASYON
PROSESLERI
HETEROJEN
HOMOJEN PROSESLER PROSESLER
" » Enerji
Enerji Gerentiren Gerekdimeyen | Katalitik Ozonfama
1
Ultraviyole Radyasyon | Ultrason Enel"s' I Elektirlk Ener]isl B Alkali M Fotokatalitik Ozonlama
prtamlarda O,
o,UsS Elektrokimyasal -
04UV ™1~ Oksidasyon 0/H0, { Heterojen Folokatahzotl
H,0,US ;
H,0,/uV £5.4 Anodik ok
—1 Elektro-Fenton
Foto-Fenton
Fe'IH,0,/UV

Sekil 2.3. IOP siniflandirilmas:

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

Ozon segici ve giiglii 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 kismi1 dogrudan organik madde ile reaksiyona
girerken, H,0,, UV radyasyonu ve dogal organiklerin bulunmasi durumunda ozon,
zincir reaksiyonlar sonucu reaktif serbest radikaller olusturur. Hidrojen peroksit’in
katalizor olarak eklenmesi, ozonun pargalanmasin1 ve reaktif serbest radikallerin
olusumunu hizlandirir. Bu radikaller, hidroksil radikallerdir. Zayif bir asit olan
hidrojen peroksit suda kismi olarak ¢oziinerek hidroperoksit iyonuna (HO") doniistir.
H20, iyonlar1 ozonla reaksiyonu yavastir ancak hidroperoksit iyonunun reaksiyonu

oldukg¢a hizhidir.
UV sistemleri
Fotokatalitik oksidasyon, su i¢inde diisiik konsantrasyonlarda bulunan kirletici

maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilan proseslerdir. Fotokatalitik oksidasyonda

organik molekiillerin, hidrojen peroksit gibi cesitli 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 basina uygulandiklart proseslere gore

daha etkindir. UV/Oj3 prosesi H,0,/UV prosesine gore daha fazla (OH-) iretir.

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

H20,, 290nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 ile etkilesip bozunma
tepkimesi vererek hidroksil radikallerini olusturur. Bu tepkime pH’a, H»0O,
konsantrasyonuna, UV 1s1ma 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 olugsmasi artmaktadir (Andreozzi ve ark., 1999).

Katalizor/UV

Fotokatalitik oksidasyonda TiO,, SnO,, SnO, ZnO, ZnS gibi ¢ok ¢esitli
fotokatalizorler kullanilmaktadir. Yan 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 valans bandi potansiyellerine
sahiptir. Bu nedenle; metal oksit yari iletkenler yiiksek oksidasyon potansiyellerine
sahip bosluklar olustururlar, bdylece hemen hemen biitiin kimyasal maddeleri
oksitleyebilirler. Yar1 iletken olarak metal oksitlerin kullanildig1 siispansiyonlarda

151k etkisi ile (OH-) radikalleri olusmaktadir. Pek ¢ok durumda nano biiyiikliikte TiO;
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partikiilleri kullanilir. Titanyum dioksit, zehirsiz olusu ve suda ¢éziinmemesinden
dolayr tercih edilen bir katalizordiir. Ayrica TiO;’li ortamlarda g¢ok kuvvetli
oksitleyici tanecikler olusmaktadir. TiO; tabanli fotokataliz reaksiyonlar, UV tabanh
diger IOP’lere gore daha yiiksek dalga boylarinda (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 baglanmistir. Fenton aritimi, oksidasyon ve koagiilasyonu birlestirmis
olma avantajin1 tagimaktadir. Bu yontem atiksuda bulunan kirleticilerin oksidasyon
yoluyla aritiminin yan1 sira koagiilasyon yoluyla da ikinci bir giderim saglamaktadir.
Fenton prosesi Fe** ve H,0, karisiminin  varlifinda gergeklestirilen bir seri
oksidasyon ve koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasidir. Fenton prosesinde oOnce
H,0,’in, Fe®* katalizorliigiinde asidik bir ortam igerisinde OH- olusturabilmesi
ozelliginden yararlanilmaktadir ve bu sartlar altinda asagidaki kompleks redoks

reaksiyonlar1 basamaklar halinde gerceklesmektedir.

Fe?* + H,0, — Fe* + OH- + OH" (Esitlik 2.1)
Fe** + H,0, —Fe?* + HO,+ OH* (Esitlik 2.2)

Hidrojen peroksit, kismen gii¢lii bir oksidandir bununla birlikte; uygun peroksit
konsantrasyonlarinda kinetik smirlamalardan dolayt DOM veya belirli kararh
kirleticiler i¢in tek basina kullanilmasi durumunda etkin degildir. Radikallerin
olusumu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir. Fe* iyonunun H,0;
ile reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir. Fe?* nin tiiketimi
sonucu hidroksil radikali iiretilir. 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 adlandirilir (Kitis ve ark., 2009; Cirik ve ark., 2013).
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Sonoliz

Ultrases prosesi, ses Otesi dalgalarla saglanan kimyasal oksidasyon yontemidir ve
atiksu arittminda kullanimi artmaktadir. insan kulagmin duyma sinirmin {izerinde
olan sesler ultrases olarak tanimlanmaktadir. Sonokimyasal proseste ultrasesin
kullanilmasi ile kavitasyon olay1 gergeklesir. Oyuk (kavite) ya da mikro baloncuklar
olusur, biiyiir ve ¢oker. Bu olay cok kisa siirelerde gerceklesir ve biiyiik miktarda
enerji agiga ¢ikar (Sangave ve Pandit, 2004a, 2004b; Padoley ve ark., 2012).

Ultrases prosesinde uygun sicaklik ve basingta sucul ortama verilen ses dalgalari
suyun fiziksel ve kimyasal bilesimini degistirerek siv1 i¢erisinde H, OH-, H,0O, H,0,
gibi radikaller olusmasina neden olmaktadir. Bu radikaller atiksudaki toksik ve
organik bilesiklerin CO,, Ny, gibi kararli son iiriinlere veya daha az zararli bilesiklere

doniismesini saglamaktadir (Serpone ve Colarusso, 1994).



Cizelge 2.2. Ileri oksidasyon proseslerinde bazi reaksiyon mekanizmalari

(Joseph ve ark., 2009)
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ILERI OKSIDASYON PROSESI

REAKSIYON MEKANIZMASI

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+ yar iletken katalizor)

O3 + OH — OH-

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

Fe** + H,0, — Fe*" + OH-+ OH’

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

TiO, + Hy0, + H" — TiO, + H,0 + OH:
TiO, + 2H" — TiO, + H-

H* +H,0 — OH- + H*

H* + OH — OH-

RH + 0, — R + HO,

RH + HO, — R + H,0,
H,0, + M — 20H:

RH + OH* — R- + H,0

R + 0, — ROO-

ROO- + RH — ROOH + R

H,0 + ) — OH: + OH"
H,O +))) — Y2 Hy + /2 H,0,

H,0 +))) — OH- + OH"

H,0 +))) — %2 Hy + 2 Hy0;
H,0, + H- — H,0 + OH:

H,0, + hv — 20H-

H,0, + 0" — OH: + OH" + O,

H202 +e — OH-+ OH"
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2.5. Ultrases ile Atiksu Aritim

2.5.1. Tanim

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 {izerindeki etkilerini arastirmaya baslamis

ve diger konvansiyonel yontemler ile ultrasesin kullanilabilirligi arastirilmastir.

Son yirmi yil igerisinde ultrasesin fiziksel, kimyasal ve radikal etkileri anlagilmig ve
bu konu birgok arastiricinin ilgisini ¢ekmistir. Dolayisiyla organik, inorganik,
organometalik sentezlerde ultrasesin 6zel kullanimi olarak sonokimyasal ¢alisma
alan1 ortaya c¢ikmustir. Ultrases prosesi; ses ile desteklenen ve gelistirilen bir
kimyasal oksidasyon yontemidir. Son yillarda 6nem kazanan ve calisilan bir yontem
olan ses ile kimyasal oksidasyon yontemi, giiglii ses kullanimi sonucu atiksuda
olusan kimyasal reaksiyonlarin etkileri olarak 6zetlenebilmektedir. Bu yontemdeki
kimyasal reaksiyonlar uygun basing ve sicaklik kosullari altinda hizlandirilarak,
atiksudaki toksik maddelerin ¢esitli daha =zararli son driinlere dontismesi
amaglanmaktadir. Sesin s1vidaki hiz1 yaklasik 1500 m/s oldugundan ultrases yaklasik
olarak 7.50-0.015 cm arasinda bir akustik dalga boyuna sahiptir. Buna karsilik
ultrases frekans araligit 20kHz-10mHz arasinda degisim gostermektedir. Ultrases

frekans araliklarini 3 ana gruba ayirmak miimkiindiir.

- Diistik Frekans-Yiiksek Giiglii Ultrases (Konvansiyonel Giicte Ultrases
Aralig1) (20-100 kHz)

- Orta Frekans-Diisiik Giiglii Ultrases (300kHz-1mHz)

- Yiiksek Frekans-Diisiik Giiglii Ultrases (Diagnostik Ses Araligi) (2-10 mHz)
20 kHz 1 mHz arasindaki frekanslar sonokimyasal i¢in kullanilirken, buna karsilik 1
mHz den biiyilk frekans degerleri ise tibbi ve diagnostik calismalar icin

kullanilmaktadir.



2.5.2. Ultrasesin kullanim alanlari

Ultrason teknolojisinin baglica kullanim alanlarina 6rnek verilecek olunursa;
1. Maden Bilimi ve Makine Teknolojisi

e Erimis metalleri saf hale getirme

e Ultrasonik sekillendirme, yiizey temizleme

e Ultrasonik kaynak

o Kesme

e Gozenekli materyallerin sivilarla emdirilmesi
2. Kimyasal ve Biyo-Kimyasal Teknolojilerde

e Ekstraksiyon, sorpsiyon, filtrasyon ve kurutma
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e Emiilsiyon-siispansiyon hale getirme, karistirma, dispersiyon yapma,

homojenizasyon

e Parcalama, ¢dzme, flotasyon ve koagiilasyon

e (Gaz giderme, buharlastirma

e Yiizey temizleme

e Polimerizasyon ve depolimerizasyon

e Ilaclarin hazirlanmasi

e Biyo-materyallerin sentezi
3. Cevre Teknolojisinde

e Suisletmeleri

e Kontamine kat1 materyallerin saflastirilmasi

e Sigaradaki dumanin koagiilasyonu
4. Yag ve Gaz Endiistrisinde

e Petrol ve gazin iiretiminde, islenmesinde, taginmasinda
5. Gida Endiistrisinde

e Meyve sularinin ekstraksiyonu

e Siit tozlarinin hazirlanmast
6. Enerji Sanayinde

e Akustik briilor

e Is1 degistiricilerin duvarlarindaki tortularin uzaklastirilmasi
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7. Tip Sektoriinde
e Tibbi cihazlarin mikro seviyede temizligi
e Bolgesel incelme, yag kirimi
e Tiroit bezi, karaciger, bobrek gibi organlarin goriintiillenmesi

e Bobrek taslar ve safra taslarinin kirilmasi, dis taslarinin temizlenmesi

Endiistriyel maksatlarla veya savunma sanayinde kullanilan teknolojilerin tipta
kullanilmasi, insanliga biiyiik faydalar saglamustir. ikinci Diinya Savasi sirasinda
denizaltilarin yerinin belirlenmesi daha sonralar1 da demiryolu raylarindaki catlaklar
belirlemek maksadiyla kullanilan ultrason dalgalari, tipta da kullanilmaya baslanmis
ve genis bir uygulama alan1 bulmustur. Fizik tedavi maksadiyla diigiik frekansli ses
dalgalariyla dokunun 1sitilmasinda, 6zellikle {ist solunum yolu rahatsizliklarinda
ihtiya¢ duyulan soguk buhar {iretiminin saglanmasinda, cerrahi uygulamalardaki tibbi
cihazlarin mikro seviyede temizliginde, teshis maksatli diagnostik goriintiilemede
ultrason teknolojisi kullanilmaktadir. Kafatasinin bir tarafindan ultrasonik bir sinyal
yollandiginda, sinyalin biiylik kismi diger taraftan geri yansimakta ve kafatasi icinde
orta hattaki anatomik yapilardan gelen algilanabilir bir yanki saptanmaktadir. Bu test
kimi zaman kaza ge¢iren insanlara uygulanmaktadir. Yanki, iki kenar arasinda yari
yolda beklenen sekilde olusmazsa, cerrah i¢ kanamanin beyni yerinden ittigi
kuskusuna kapilabilmektedir. Bu teknigin daha karmasik bicimi, 6zellikle gebelik

sirasinda karim bolgesini incelemek i¢in kullaniimaktadir.

2.5.3. Ultrases dalgalarinin elde edilmesi

Ultrasonik frekanslari, titresim hareketi tiretmek ve algilamak da titresim enerjisinin
elektrik enerjisine doniisiimii ile agiklanmaktadir. Ultrasonik titresimler magnetik
etki veya piezoelektirik etki sonucu elde edilir. Ultrases probu elektrik enerjisinin
ultrases enerjisine doniistiigii veya bunun tersinin yapildigi yerdir. Prob ultrases
enerjisinin vericisi ve alicisidir. Ultrasonik sistemdeki enerji donilisimii sistemini
Ozetleyecek olursak; once elektrik enerjisi voltaj ve akim halinde transdusere
uygulanir, transduserde bu enerji mekanik enerjiye dondstiiriiliir, transduser

tarafindan yayilan ses dalgalar1 bir akustik enerji olusturur ve son olarak da sicaklik



19

ve basing sartlariyla olusan kavitasyon baloncuklarinin olusturdugu kavitasyon

enerjisi ortama yayilir.

Magnetostriktiv olay diisiik frekanslarda ultrasonik enerji liretiminde 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 degistirdik¢e uzar veya kisalir. Akim yiiksek frekansa ciktiginda
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.

FIEZOCERAMICS

- e

L wa
HORM |
SANDWICH
| TRANSDUCER |

Sekil 2.4. Tranduser sekli

Piezoelektrik olay ise bazi kristallerin mekanik baski ve gerilime maruz kaldiklarinda
elektrik agiga c¢ikarmasidir. Elektriksel olarak yiiksiiz ve yapisal simetri merkezi
bulunmayan bir kristale uygulanan basing, art1 yiliklerin merkezi ile eksi yiiklerin
merkezinin birbirlerinden hafifce ayrilmasina ve kristalin karsilikli ylizeylerinde zit
yiiklerin ortaya ¢ikmasina neden olur. Yiiklerin bu sekilde ayrilmasi bir elektrik alani
yaratir ve kristalin karsilikli ylizeyleri arasinda 6l¢iilebilir bir potansiyel farki olusur.
Piezoelektrik etkiyi ifade eden bu siirecin terside gegerlidir. Ters piezoelektrik etkide
de, karsilikli yiizeyleri arasina bir elektrik gerilimi uygulanan bir kristalde boyutsal
bir sekil degisimi olusur ve dik olarak ytiksek frekansh ultrases dalgalar1 agiga ¢ikar .
Piezoelektrik malzemeler kuvars ve turmalin gibi dogal olarak piezoelektrik etki

gosteren kristaller ile kutuplanma sonrasinda piezoelektrik etki gosteren ferroelektrik
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malzemeler olmak {izere 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 reaktér kullanilmaktadir. Boynuz tipi sonokimyasal reaktorde
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 tiiri 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 tiirii sonokimyasal reaktordeki tipik akustik
genlik, boynuz tipi bir sonokimyasal reaktorden ¢ok daha kiictliktiir. 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 {izerine etkiyen radyasyon
kuvvetinin yonii bu kritik degerde ters doner. Ultrason frekans1 20 kHz oldugunda

akustik genligin kritik degeri 1,75 atm kadardir.

Boynuz tipi ultrason Duragan dalga tipiultrason

B yik
akustik Kabarciklar

genlik
] [ Kigik
akustik
hﬁ/#/ genlik
0

Sy eedEapote
Y s

g Ultrazonik
(a) (b gl dandstlrci

Sekil 2.5. a) Boynuz tipi ultrason reaktorii b) Duragan dalga tipi ultrason reaktor

Kabaroiklar
Siv
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2.5.4. Ultrases prosesinin mekanizmasi

Ultrases dalgalar1 sikisip seyrelmeler seklinde maddesel ortamlarda yayilan titresim
enerjisidir. Ultrases dalgalarinin bu sikisip seyrelme seklindeki belirgin 6zelligi
ultrasesle temizlemeye neden olan kavitasyon icin onemlidir. Kavitasyon kavrami

altinda bir sivinin i¢ginde bosluklarin olusumu ve bunu takiben de patlamasi anlasilir.

Megstif Bazincta Kavitasyan ﬁ

Balonunun Boydmesi

hakzimum Balon
By Okl

Bazingta Balonlann
Sikigmas

Dénglinon Tekrar Etmesi
Yeni Balonun Biylmesi

Sekil 2.6. Kavitasyon olayinin etkisi

Kavitasyon genellikle sivilar i¢inde herhangi bir kiiclik basingta olusur. Kavitasyon
olayinin 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, c¢eperlerin iist yiizey geriliminin, artan basincin
etkisi ile diismesi sonucu bozunur. Sikisma son buldugunda ortamda hizla buharlasan

etraft ¢evrili sivi iginde, saniyelik sok dalgalart olusur. “Kavitasyon” olarak
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adlandirilan bu olay sonucunda 1000 atm’nin {izerinde basing ve biiyiik bir enerji
aciga cikar. Bu enerji, kabarciklarin bulundugu bdlgeyi 1sitir ve kimyasal
reaksiyonlara neden olur. Ultrasonigin temel prensibi de agiga ¢ikan bu yiiksek 1s1 ve

enerjinin kullanilabilirligi izerinedir.

Ultrases prosesinde uygun sicaklik ve basingta sucul ortama verilen ses dalgalar
suyun fiziksel ve kimyasal bilesimini degistirerek sivi igerisinde H, OH-, H,O, gibi
radikaller olusmasia neden olmaktadir. Bu radikaller atiksudaki toksik ve organik
bilesiklerin CO,, N, gibi kararli son {irlinlere veya daha az zararli bilesiklere

doniismesini saglamaktadir (Serpone ve Colarusso, 1994).

Ultrases dalgalarinin (15 kHz ve 10 mHz dalga boyu sikligi arasinda) atiksuya
verilmesinin hemen ardindan sucul ortamda genlesme dalgalar1 (negatif basing) ve
stkigsma dalgalart (pozitif basing) meydana gelmektedir. Homojen bir sivi ortaminda
sivi molekiillerinin basinci sivinin buhar basincindan diisiik olmasi sonucu sucul
kavitasyon olusmaktadir. Mekanik titresim sonucu sucul ortama verilen ses dalgalari
basing ve basingsiz ¢evrimin ¢ozeltide olugsmasini saglamaktadir. Basingsiz ¢evrim
sirasinda, ¢ozeltideki kiiglik kabarciklar zayif noktalar sayesinde hava ile dolarak,
hemen ylizeyde hava kabarciklar1 olarak ortaya cikarlar. Bu kabarciklar basingl ve
basingsiz cevrim sirasinda sirayla iyice kiigiilir veya biiyilir. Bir zaman sonra
kabarciklar, ultrases dalga boylarimin sikligina baglh 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. Kavitasyon sirasinda, organik
maddenin bulundugu sucul ortamda, hizli karistirmayla kiitle ve 1s1 transferi
gerceklesmektedir. Akustik kavitasyon; dayanikli kavitasyon ve gecici kavitasyon

olmak iizere iki sekilde gergeklesmektedir.

Gegici kavitasyon; bir sivida kisa émre sahip algak basingli i¢i bos kabarciklarin
olusumu, birkac akustik ¢evrim ile boyutlarinin biiylimesi ve daha sonrada bu

kabarciklarin siddetli bir carpmayla ice dogru c¢okerek ortadan kaybolmasidir.
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Dayanikli kavitasyonda ise; ayni yariga sahip ve sinirli degisimi ile bir¢ok kez
salinim yapan kabarciklar olusmaktadir. Pratikte gegici ve kalici kavitasyonu
ayirmak zordur. Cozeltide her ikisi de ayni anda olusabilir. Dayanikli kavitasyon

goriiniimiindeki bir kabarcik gecici kavitasyona dontisebilir.

Sekil 2.7. Kavitasyon sekilleri

Sonokimya baglica, sivi bilesen igeren ve bu sivi bilesenin iginde 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 {izerinde kullanilmasi ile bir
cok yararh etkilerin elde edilmesi miimkiindiir. Sonikasyonun kimyasal reaktivite
izerine olan yararl etkilerini asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

e Reaksiyonu hizlandirir.

e Diisiik basing sartlarinin kullanilmasina sebep olur.

e Ham reaktiflerin kullanimini kolaylagtirarak 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.
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e Istenilen iiretim periyodunu azaltir.
e Radikal reaksiyonlar artirir.
e Kataliz6r verimini artirir.

e Zor reaksiyonlari baslatir.

Kavitasyona etki eden parametreler

a) Frekans: Yayimnimin frekansi arttiginda gerilme fazi kisalmast ile;

e Sistemdeki kavitasyon miktarinin esitligini siirdiirmesi i¢in yaymimin
giiclinlin artmas1 gerekir. Yine ayn1 etkinin devam etmesi i¢in yiiksek gii¢ ve
frekans gerekir.

e Ultrasonik frekans MHz alanina yiikseltilirse sividaki kavitasyon iiriinii
azalir.

b) Cozici Viskozitesi: Sividaki bosluklarin bi¢imleri 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.

c¢) Coziicii Yiizey Gerilimi: Kullanilan diisiik ylizey gerilimli ¢oziiciiler kavitasyon
esiginde azalmaya sebep olurlar.

d) Coziicii Buhar Basinci: Diisiik buhar basingli bir ¢oziiclide kavitasyona sebep
olmak ¢ok zordur. Bunun i¢in daha ugucu ¢oziiciilerdeki kavitasyonu kolaylastirmak
gerekir.

e) Sicaklik: Atmosfer sicakliginin artirilmasiyla buhar basinci artar ve bundan dolay:
kolay kavitasyon, fakat daha diisiik siddetli ¢okme saglanir. Diger bir faktor ise
yiiksek sicakliklarda ¢oziiclinliin kaynama noktasina yaklagirken ayni zamanda ¢ok
sayida kavitasyon kabarciklari olusur. Bunlar ses iletimine bir engel gibi davranir ve
stv1 ortamina giren ultrasonik enerjinin etkisini sondiirtiir.

f) Di1s Basing: Dis basinci artirmak, kavitasyon olusumu i¢in daha fazla ultrasonik
enerjiye ihtiya¢ vardir. Yani dis basici artirmak kavitasyonal yigimin yogunlugunu
artirr ve sonug olarak sonokimyasal etki artar.

2) Yogunluk: Sonikasyonun yogunlugu direk olarak ultrasonik kaynagin titresiminin

genisligine baghdir. Genelde, yogunluktaki artis sonokimyasal etkilerdeki artisi
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saglar, fakat sistemdeki ultrasonik enerji girdisi belirsiz olarak ii¢ sebepten dolay1
artmaz.
Bunlar;
e Sonikatérde kullanilan transduser, sonunda buradaki boyutsal degismelerin
artisiyla bozulacak ve maddeyi kiracaktir.
e Yiksek titresimsel genislikte ultrases kaynaginin tam devir boyunca sivi ile
temas1 siirdiirilmez ve bu durum kaynaktan ortama gii¢ transferinin

veriminde biiyiik bir diisiise sebep verir.

Biiyiik 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 bir ¢ok kiiclik kabarciklar ¢ikar.

h) Sesin Azalmasi: Ortam igerisinde ¢esitli sebeplerden dolay1 sesin yogunlugu
azalir. Azalmanin boyutu frekansla ters orantilidir. Bu saf su icerisinde ses azalmasi
ornegiyle gosterilebilir. 118 kHz deki ses suyu 1 km gectikten sonra yogunlugu
yarisina azalir. 20 kHz seste ise ayni1 yogunluk azalmasini saglamak i¢in daha fazla

uzakliga ihtiyag vardir.

2.5.5. Ultrases prosesinin atiksu aritiminda gerceklestirdigi reaksiyonlar

Akustik kavitasyonun olusumu; fiziksel, kimyasal, radikal etkilere neden olmaktadir.
Akustik kavitasyon mekanizmasinin kimyasal etkileri olarak ortaya ¢ikan hidroksil
radikalleri de kirleticilerin parcalanmasini saglayan kimyasal reaksiyonlarin hizim
artirmaktadir. Kimyasal ve mekanik reaksiyonlar icin gerekli olan enerjiler,
kavitasyon sirasinda kabarciklarin sikisma devresinde ice dogru ¢okelmesi suretiyle
elde edilmektedir. Sucul kavitasyon etkisinin istenilen kosullara ulagmasi sonucu,
atiksudaki organik Kkirleticilerin iki yolla parcalanabilecegi belirtilmektedir. Bu
yontemler;
e OH radikalleri ile oksidasyon

e Piroliz yontemi’dir.
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Ultrases prosesinin uygun kosullarda yiiriitilmesinde gergeklesen 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
parcalanmasini saglamaktadir. Yapilan c¢aligmalarda en iyi sonoliz sonuglarinin
yiiksek ultrases frekanslarinda (500-600 kHz) maksimum hidroksil radikallerinin
tiretimi ile elde edildigi belirtilmistir (Mason, 2007).

Ultrases prosesinde gergeklesen ikinci mekanizma ise ‘piroliz’dir. Piroliz islemi
oksijensiz ortamda, organik maddenin 1s1l par¢galanmasi olarak tanimlanabilir. Piroliz
asamasinda organik maddelerin parcalanmasi i¢in istenilen sicakliga ulasilabilmesi
ve organik maddelerin yiiksek buhar basingli olmasi gerekmektedir. Bdylece
bilesikler kabarciklarin igerisinde yiiksek konsantrasyona sahiptirler Diger bir
deyisle; akustik kavitasyon konsantrasyonunun igerisinde kisa siireli mikro reaktor
gorevi goren sicak noktalarin ultrasonik enerjiye doniismesidir. Sekil 2.8 meydana

gelen bu kimyasal reaksiyonlar yiiksek enerjili ii¢ bolgede gostermektedir;

i. Kavitasyon baloncugunun igerisi (gaz bdlgesi); kavitasyon
baloncugunun igerisinde ki yiiksek sicakliktan dolayr ugucu ve
hidrofobik molekiiller pirolitik reaksiyonlar ile indirgenir. Olusan OH-
radikalleri bu bolgede gerceklesen reaksiyonlarda ¢ok az gorev alirlar.

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

iii.  Sivi faz; s1v1 ara yiizeyinde bulunan serbest radikaller bu bolgeye gog
ederler ve burada ikincil sonokimyasal reaksiyonlar gergeklestirirler
(Joseph ve ark., 2009).
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T ~ 300K
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X ~ Organic pollutant molecule

Sekil 2.8. Kavitasyon oyugu igerisinde gergeklesen reaksiyonlar

Ultrases ile oksidasyon sirasinda gergeklesen iki agama siirekli beraber gerceklesmek

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

asamalar farklilik gostermektedir. Piroliz mekanizmasinin yiliksek konsantrasyonlu

cozeltilerde, buna karsilik hidroksil radikallerinin ise diisiik konsantrasyonlu

cozeltilerde baskin oldugu belirtilmistir.

Hidroksil radikalleri su ya da oksijen molekiillerinden iiretilebilir:

H,0—H"+ OH-:
0,—20%

0* +H,0—2 OH-
H* +0,—O0H-+0”

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

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

olustururlar. Bu nedenle akustik kavitasyon sirasinda H,O;, Olgiimleri, calisilan

sonokimya kosullarinda

kabarciklar tarafindan

radikallerinin miktarin1 tahmin etmek i¢in kullanilabilir.

serbest hale gecirilen OH-
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2.6. Ultraviole Isin ile Atikksu Aritim

Ultraviole 1s1n ile atiksu aritimi radyasyon kullanarak kimyasal bilesiklere enerji

teminine dayanan bir yontemdir (Esplugas ve ark., 2002).

UV radyasyonu, suyun igerisindeki maddeler tarafindan yansitilmak veya
absorblanmak {izere suda hizl1 bir sekilde dagilir. Sonugcta hi¢bir kalint1 birakmaz. Bu
proses, yeniden kirlenmeye (mikrobiyal biiyiime gibi) maruz kalabilecek sebeke
sistemlerinde, korunmayi saglamak i¢in ikincil bir kimyasal dezenfektani (klor veya
Kloraminler) gerektirir.

UV radyasyonunun enerji dalgalari, X-1sinlar1 ve goriilebilir 1smlar spektrumlari
arasinda kalan, 100-400 nm boyundaki elektromanyetik dalgalar alanina girer (Sekil
2.9). UV radyasyonu vakum UV (100-200 nm), UV-C (200-280 nm), UV-B (280-
315 nm), ve UVA (315-400 nm) olarak siniflandirilabilir. Oldiiriicii etki acisindan
optimum UV araligt UV-B ve UV-C arasinda olup 245-285 nm’dir. UV-A’nin
oldiiriict etkisi az oldugu igin, pratik olmayan uzun temas siireleri gerektirir. Vakum
UV mikroorganizmalara oldiiriicii etkiye sahip olsa da, kii¢iik mesafelerde bile su
tarafindan fazlaca absorbe edilir, dolayisiyla su dezenfeksiyonunda kullanimi fizibil

degildir.

X-rays Ultraviolet Visible Light Infrared

100 780 Wavelength (nm)

Hg-low pressure Spectral curve of
lamp 254 nm cell inactivation

Sekil 2.9. Elektromanyetik spektrum igindeki UV 1sinlar
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UV lambalarinin iizerinde zamanla birikip film olusturan katilar uygulanan UV 1s1n
siddetini, dolayisiyla da dezenfeksiyon verimini diisliriir. Suyun ve lambalarin giines
1sinlart ile temasinin kesilmesi ve diizenli temizleme ile biyofilm olusmasi en aza
indirgenebilir. Biyofilmlere ek olarak, lambalar {izerinde olugsan kalsiyum,
magnezyum ve demir kokenli tortular da isletim problemleri arasindadir. Yiiksek
konsantrasyonlarda demir (>0.1 mg/l), sertlik iyonlar1 (kalsiyum, magnezyum) (>140
mg/l), siilfitler (hidrojen siilfit, >0.2 mg/l) ve organik madde igeren sular daha fazla
tortu ya da tabaka olusturma potansiyeline sahiptirler. Su pH’1 ve sertligi metallerin
ve karbonatlarin ¢oziintirliigiinii etkiler. UV lambalarindaki karbonat kokenli tortular

da UV 151n siddetinin suya iletimini 6nemli 6l¢giide azaltir.

UV reaktorlerinin yetersiz tasarimi, zayif geometrileri ve lambalar arasindaki fazla
bosluktan dolay1 reaktorlerde 6lii hidrolik bdlgeler ve kisa devreler olusabilir. Bu
durum dezenfeksiyon verimini diisiiriir. UV dozu 151k siddetinin ve temas siiresinin
fonksiyonu oldugu i¢in reaktorlerde hidrolik kisa devre olusturmadan tiim akimin
homojen bir sekilde UV ile gereken siirelerde temas ettirilmesi ¢ok dnemlidir. Bu da
Ol bolgeler olusmasini engelleyecek tasarim kriterlerinin se¢imi ile gergeklesir. UV
reaktorlerinde piston akimli sartlarda calisilir. Ancak lambalar arasinda akinin radyal
karisimini saglayacak bir miktar tiirbiilans da olusturulmak istenir. Boylelikle, akim
UV siddetinin farkli oldugu bélgelerde (lambadan uzaklastikga UV transmisyonu
dolayisiyla siddeti azalir) uniform olarak dagitilir ve tiim su pargaciklarmin optimum
olarak UV ile temas ettirilmesi saglanir. UV sistemlerinde temas siireleri saniyeler
mertebesinde oldugu ig¢in, sistemin c¢ok efektif olarak hidrolik kisa devreler
olusmadan c¢aligmasi1 kritiktir. Son yillarda gelisen teknolojiler ile UV sistemi

ireticileri bu sartlar1 kolaylikla saglayabilmektedir.

2.6.1. UV isik yogunlugu etkisi

Bir UV cihazinda UV-C 1smn kaynagi UV lambadir ve lambadan yayilan iginin
yogunlugu koruyucu kuvars cama kadar sabit kabul edilebilir. Ama 1sinlarin su igine
girdikten sonra ne kadar ilerleyebilecegi ve ilerlerken giiciinden ne oranda

kaybedecegi suyun UV-T(1cm) degerine baglidir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. UV 1s1n yogunlugu

Bir UV cihazinin, UV-T(lem) degeri %98 olan ¢ok temiz bir sudaki verimi (suya
verdigi UV dozu) ile UVT( lcm) degeri < %80 olan daha kirli bir sudaki verimi

arasinda biiyiik farklar olusacaktir. UV ge¢irgenlik degerine gore sularin basit bir

smiflandirmasi ve UV kullanimina uygunlugu Cizelge 2.3’de verilmektedir.

Cizelge 2.3. UV 151n kullanabilirligi

UV-T(1cm) degeri

UV kullanimimna uygunluk

Ornek su kalitesi

%99-%96 Miikemmel Demineralize su(iletkenlik <100
uS/cm)
%96-%92 Cok uygun Dogal kaynak suyu, igme suyu

%92-%86

Uygun(cihaz se¢imine dikkat

edilmeli)

Yer alti1 sulari, deniz suyu

%86-%75

Uygun (cihaz se¢iminde dikkat

Kirlenmis yiizeysel sular, yiiksek

edilmeli, o6zel dizayn UV | organik madde velveya
cihazlar1 kullanilmali) iletkenlige  sahip(>2000uS/cm)
yer alt1 sulari
%75-%50 Kismen uygun (mutlaka &zel | Aritilmis ve filtrelenmis

dizayn uv cihazlari

kullanilmalr)

atiksular

<%50

Uygun degil (¢ok spesifik UV
cihazlari ile  dezenfeksiyon

miimkiin olabilir)

Atiksular, meyve sulari
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Ormek UV Uygulamalari

10.

11.

Depoda bekleyen on aritmadan gegmis temiz su pompa ile kullanima
verilirken, pompa basis hatt1 iizerine UV cihaz1 takilabilir.

Dogal kaynak suyu veya maden suyu siseleme tesislerinde son filtrasyondan
sonra (dolumdan 6nce) UV cihazi kullanilabilir.

Ilag, kozmetik, elektronik gibi sanayilerde saf sularin kullanimindan énce UV
dezenfeksiyonu uygulanabilir.

Aktif karbon filtreler ve regineli su yumusatma cihazlar1 gibi “bakteri
liretmeye miisait” olan cihazlardan sonra ve/veya dnce UV dezenfeksiyonu
uygulanabilir.

Sicak su hatlarinda kimyasal dezenfektanlar (klor, ozon, v.b.) etki
gosteremediginden “lejyoner” gibi tehlikeli mikroorganizmalara karst UV
dezenfeksiyonu kullanilabilir. Burada segilecek UV cihazinin sicak suya (>45
C) uygun olmas1 sarttir.

Klora kars1 dayanim kazanmis ¢esitli parazitler sularda bulunabilir (6rnegin
“cryptosporidium”). Bu nedenle giivenlik agisindan klorlamaya ek olarak UV
cihazi kullanilabilir.

Hastahanelerde dializ sistemleri i¢in ters ozmos cihazi ile liretilen suyun
dializ cihazlarina giderken UV ile dezenfekte edilmesi sarttir.

Membran sistemleri (ters ozmos gibi) dncesinde UV kullanilarak membranlar
tizerinde bakteri tiremesi kaynakli tikanma sorunu (biofouling) 6nlenebilir.
Atiksularin biyolojik aritilmasindan sonra, dogal ortama verilmeden énce UV
ile dezenfeksiyonu yapilabilir. Bu sular geri kazanim veya sulama amach
kullanilabilir.

Ozel tasarim UV cihazlan ile seker surubu veya 1sin gecirgenligi diisiik
meyve sulart (elma suyu gibi) dezenfekte edilebilir.

Ozel tasarrm UV cihazlar ile suda bakiye klor veya bakiye ozon giderimi

yapilabilir.
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UV Cihazi Kullaniminin Avantajlari

e Cevre dostudur, kimyasal kullanmadan dezenfeksiyon saglar;

e Su icine herhangi bir kimyasal verilmedigi i¢in suyun kimyasal 6zelligini
(iletkenlik, pH gibi) degistirmez;

e Suda kanserojen yan iirlinler olusturmaz (klor veya klorlu dezenfektanlar
kullanildiginda “THM - Trihalometanlar” olarak adlandirilan kanserojen
bilesikler olusmaktadir)

e Yeterli UV dozu (> 400 J/m?) saglandiginda tiim mikroorganizmalar iizerinde
etkilidir;

e Suyun sicakligi veya pH degerinden bagimsiz olarak dezenfeksiyon yapar

e Dezenfeksiyon siiresi ¢ok hizhidir, genelde 5 saniyeden az. Bu nedenle
kimyasal maddeler ile dezenfeksiyonda gerekli uzun temas siiresini temin
eden biiyiik temas tanklarina ihtiyag¢ yoktur;

e Tehlikeli kimyasallarla ¢caligma sorunu yoktur, isleticilere zarar verme riski
olmayan bir yontemdir (ancak direkt UV 1sininin ¢iplak goze ve cilde ¢ok
zarart vardir, UV dezenfeksiyon cihazinin bakimi sirasinda UV lambalari
mutlaka kapatilmalidir);

e Isletme maliyeti alternatif teknolojilere kiyasla diisiiktiir;

e Basit isletme, kontrol ve bakim imkani saglar;

o Kimyasal maddeler ile dezenfeksiyona kiyasla satin alma, nakliye, depolama,

kalite kontrol gibi isletme yiikleri yoktur.

UV’nin su i¢inde herhangi bir bakiye birakmamasi yukarida bir avantaj olarak
sayllmasina karsin, bazi uygulamalar icin ayni Ozellik UV’nin bir dezavantaji
olmaktadir. Bu o6zelligi nedeniyle UV teknolojisi sehir sebeke suyu
dezenfeksiyonunda genellikle tek basina kullanilmaz (Aydin, 2009).

2.6.2. Yan iletkenlerin bag yapisi ve bag bosluk enerjisi

Atomun ¢ekirdegi giines sistemindeki giinese benzetilecek olursa c¢ekirdegin

etrafindaki elektronlarda gezegen olabilir. Bir elektronun seyahat yolu yoriinge
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olarak diistinebilir. Bir yoriingede olabilecek elektronlarin sayisit sinirlidir. En dig
yoriingedeki elektronlar degerlik elektronlardir. Degerlik elektronlari atomun bag
yapmasindan sorumludur. Birkag atom oldugu zaman yoriingedeki elektronlarin
enerji degerleri sagilir. Bununla birlikte bag yapan atomlarin sayis: arttiginda belirli
bir aralik igerisinde degerlerde siireklilik olur. Bu aralik enerji band: olarak
adlandirilir. iki enerji band: arasindaki alanda elektron yoktur ve yasaklanmis band
olarak adlandirilir. Bandlar arasi elektronlarla doldurulur, en yiiksek enerjili
olanlardan birisi (¢ekirdekten en uzaktaki yoriingedeki elektronlar) ve bunun
disindaki bagda iletkenlik bagidir. Iletkenlik ve degerlik bandi arasindaki
yasaklanmis bandin enerji genisligi band boslugu olarak bilinmektedir. Band boslugu
bir duvara benzer, eclektronlar serbest kalmak i¢in buradan atlarlar. Duvardan
sigramak igin gerekli enerji miktar1 band bosluk enerjisi olarak adlandirilir. Sadece
bir elektron duvardan atlar ve iletkenlik bandina gecer, serbestge harcket eder.
Titanyum oksitin, rutil ve anatas tipleri sirasiyla 413 nm ve 388 nm isinlarla
uyarilirlar. Degerlik bandi elektronlar: iletkenlik bandina hareket ederler. Ayni
zamanda iletkenlik bandina sigrayan elektronlarin sayisi kadar pozitif bosluklar

olusur.

Titanyum OKksitin Enerji Yapisi ve Fotoetki

Farkli atomlardan olusan yari iletken bir bilesikte, degerlik band ve iletkenlik band:
prosesi karmasiktir, ancak prensipte aymdir. Ornegin, titanyum oksitin degerlik
bandi oksijenin 2p orbitali ve titanyumun 3d orbitalinden olusur. Genis band
bosluklu vyar1 iletkenlerde, degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik bandina
sigrayamazlar. Bu arada, disardan enerji uygulanirsa degerlik bandindaki elektronlar
iletkenlik bandina uyarilma ile gegebilirler. Sonug¢ olarak degerlik bandinda
uyarilmis elektronlar kadar elektron bosluklar: olusur. Bu bag orbitalinden anti bag
orbitaline elektronlarin hareketidir. Diger taraftan fotolitik olarak uyarilmig
elektronlar kararsizdir ve kolaylikla bozunabilirler. Titanyum oksit, fotolitik olarak
uyarildigi zaman bile kararlidir. Bu nedenle titanyum oksit miikkemmel bir

fotokatalizordiir.
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Asagida yari iletkenlerin band yapisina iliskin olarak fotokatalitik reaksiyonlar
tizerine en biiyiik etkisi olan 3 faktor verilmistir.

1. Bag bosluk enerjisi

2. Iletkenlik bandindaki en diisiik noktanin pozisyonu

3. Degerlik bandindaki en yiiksek noktanin pozisyonu

Fotokatalitik reaksiyonlarda, birinci olarak band bosluk enerjisi ve degerlik banddaki
en yliksek noktanin pozisyonun belirlenmesi, fotokatalizoriin oksidatif par¢alama

giicliniin ana belirleyicileridir.

{ antthag orbital )
etryliksek nokta fletkenlik handi
o titaryom atosmdarsin 3d
— — endigiknokia othitallerinden olugur

band boglagu

wvalatis hands

e ——— En":l k - .
— sek oksijen atomlarunn 2p
nokta . .
endfigitk nokta othitallerinden olusur.
N oksidatif pargalama
( bagorbitali ) gitetinil belitler

Sekil 2.11. Titanyum oksidin bag yapisi

Titanyum Oksidin Fotokatalitik Aktivitesi ve Kristal Yapisi

Dogal titanyum oksidin 3 tip kristal yapisi vardir: rutil tipi, anatas tipi ve brokit tipi.
Hepsi ayn1 kimyasal yapiya (TiO>) sahiptir. Titanyum oksit band boslugundan daha
yiiksek enerji seviyeli 15181 absorblar ve elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik
bandina gegerek degerlik bandta pozitif delikler olusturmasina neden olur. Rutil igin
band bosluk enerjisi 3,0 eV, anatas igin 3,2 eV dur. Rutil tipi genis bir aralikta 151k
absorblayabilir bu nedenle uygun bir fotokatalizoér sanilabilir. Gergekte anatas tipi
yiiksek fotokatalitik aktivite gostermektedir. Bunun sebeplerinden birisi, iki tip
arasindaki enerji yapisinin farklihgidir. Her iki tipte valans bandin pozisyonlar
anlasilamaz ve sonugta pozitif bosluklar etkili oksidatif etki gostermektedir. Bununla

birlikte iletkenlik band, hidrojenin indirgenme ylikseltgenme potansiyeline yakin
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pozisyondadir. Her iki tipinde indirgeme giicii zayiftir. Anatas tipinin iletkenlik
band: rutil tipinden daha negatif pozisyonda oldugu bilinmektedir. Boylece anatasin
indirgeme giicii rutil tipinden daha fazladir. Iletkenlik bandinin bu pozisyonuna bagl
olarak anatas tipi rutil tipinden daha yiiksek fotokatalitik etki gosterir (Yildirim,
2009).
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Anatas tipd Brokit t1p1

Sekil 2.12. Titanyum oksidin kristal yapilar:

2.6.3. Fotokataliz

Fotokatalitik veya fotokimyasal bozunma siiregleri atitk su aritiminda tam
minerilizasyon, sicaklik, uygun kosullar ve basingtan dolay1r 6nem kazanmaktadir.
Foto-aktif kimyasal reaksiyonlar katalizorlii veya katalizoriin varligi olmadan
¢ozeltide bulunan kimyasal tiirlerin molekiiller ile uygun bir enerji diizeyi bir foton
etkilesimle baslatilir ve serbest radikal mekanizmasi ile karakterize edilir. Hidrojen
peroksit ve ozon gibi oksitleyici bilesiklerinin homojen fotokimyasal bozulmasiyla
UV radyasyonu kullanilarak radikaller kolayca iiretilebilir. Serbest radikalleri elde
etmek icin alternatif bir yol yari iletken (titanyum dioksit gibi) yiizeyinde olusan,
fotokatalitik bir mekanizmadir ve 6nemli olgiide serbest radikallerin iiretim oranini
ve dolayisiyla bozulma oranlarini artirir. Fotokatalitik oksidasyon islemleri énemli
bir avantaji, etkili bir sekilde, Ozellikle biiyiik Olgekli islemler i¢cin O6nemli bir
ekonomik tasarruf saglar, isinlama igin giines veya benzeri UV 1sik kullanma
olasiligr vardir. Cesitli bilesikleri (6rnegin, TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,, CdS, ZnS
stlfidler vb gibi oksitler), literatiirde bildirilen ¢esitli ¢alismalarda foto-katalizorler
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olarak kullanilmaktadir. Yiizey alani ve katalizor tarafindan sunulan aktif alanlarinin
sayis1 (katalizor dogasi, 6rnegin, kristal halinde ya da amorf 6nemlidir) genellikle
adsorpsiyon asamasinda kirleticilerin adsorpsiyon bozulmasinin oranlar1 ve kontrol
edilebilirligi 6nemli bir rol oynar. Yiiksek kuantum verimleri ile en iyi fotokatalitik
performanslari titanyum oksit ile elde edilmektedir (Gogate ve Pandit, 2004a, 2004b;
Gogate ve ark., 2006).

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik Kirliliklerin giderimi i¢in {imit
verici yeni alternatif bir yontem olarak bilinmektedir. Bu tepkimenin gerceklesmesi
i¢in li¢ bilesene gerek vardir: uygun dalga boyunda foton yayan 1s1n, katalizor yiizeyi
(genellikle yar1 iletken madde) ve gilii bir oksitleyici ajan (genellikle
oksijen).Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisi fotokatalizoriin band aralik
enerjisine esit ya da daha biiyilk oldugu zaman baslayip molekiiler uyarilma ile
sonuclanmaktadir. Bu olay sonucunda, katalizoriin yiiksek enerjili iletkenlik
bandinda hareketli elektronlarin ve disiik enerjili degerlik bandinda pozitif
bosluklarin tiretildigi gézlenmektedir.

uv
Fotokataliz > e +h' (Esitlik 2.7)

Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimeden olusmakta ve baglangig adimi
elektron-bosluk ¢iftinin olusumu olarak verilmektedir (Sekil 2.13). Ancak elektron
ve elektron-bosluk yeniden birlesimi gergeklesirse (Esitlik 2.7’tin tersi) proseste
verim azalmakta ve fotondan saglanan enerji bosuna harcanmaktadir. Bu nedenle
elektron - bosluk yeniden birlesmesi fotokatalitik prosesin verimini sinirlayan en

onemli faktorlerden birisi olarak bilinmektedir.

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla organik kirleticilerin giderimi asagidaki esitlikle
gosterilmektedir:
Yari iletken

Organik kirletici + Oy ——» CO, + H,0 + Mineral asitler (Esitlik 2.8)
hv
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Bu proseste, organik Kirleticiler, yari iletken maddelerde UV 1sm1 etkisiyle

olusturulan hidroksil radikali ile CO;, H,O ve mineral asitler gibi toksik olmayan

tirlinlere doniistiirilmektedir.

i

INDIRGENME
iletkenlik handi
/ OH
v
@

degerlik bandi

Ti102

H,0
OKSIDASYON

‘L HY

|

OH"® + Kirletici

|

CO, + H0

Sekil 2.13. Yar1 iletkenin 1sinlanmasiyla gerceklesen tepkimeler

Bir fotokatalitik tepkimede su adimlar ger¢eklesmektedir:

a) Bir yan iletkenin uygun enerji ile uyarilarak yari iletkende elektron-bosluk

ciftlerinin olusturulmasi,

b) Olusan elektron-bosluk ¢iftlerinin ayrilmasi (Sekil 2.14),

c¢) Ayrilan elektron-bosluk ile redoks tepkimelerinin gergeklestirilmesi,

d) Tepkime tiriinlerinin olusmasi ve yiizeyin rejenerasyonu.
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Sekil 2.14. Bir yari iletkenin uyarilmas: sonucu bandlarda gergeklesen olaylar

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla, alifatik alkoller (metanol, etanol vb.), alifatik
karboksilik asitler (sitrik asit, formik asit vb.), aminler, aromatikler (toluen vb.),
fenolik bilesikler, halofenoller (2,4 - diklorofenol vb.), siirfaktanlar (trimetil fosfat
vb.), herbisitler (atrazin vb.), pestisitler/fungisitler (fenitrotion, metalaksil vb.),

boyalar, siilfitler (tiyofen, trimetilen siilfit vb.) gibi bircok madde giderilebilmektedir.

Fotokatalitik oksidasyonun iistiin yonleri agsagidaki gibidir:

a) Bir¢ok organik kirleticinin tam mineralizasyonunun basarilmasi,

b) Ortam kosullarinda ¢alisilmasi (oda sicakligi vb.),

¢) Giines 15181 gibi dogal kaynaklarin kullanilabilmesi,

d) pH’1n genis araliginda ve sulu ortamda TiO,’ nin kimyasal kararliliga sahip olmasi,
e) TiO2’nin ucuz olmasi,

f) Diisiik derisimlerde sistemin uygulanabilirligi,

g) Sistemin katki maddesine ihtiya¢ duymamas.

Fotokatalitik oksidasyonun istenmeyen yoOnleri agsagidaki gibidir:

a) Yaygin kimyasal tepkime hizlariyla karsilastirildiginda yavas gerceklesmektedir,
b) Gergek atiksuyun daha kompleks olmasi nedeniyle giderim zorlagmaktadir,

¢) Uzun siire katalizoriin kullanim1 yapisinit bozmaktadir,

d) Katalizoriin uniform 1sinlanmasi biiytik 6lgekli sistemlerde zor olmaktadir,

e) Katalizoriin sivi fazdan ayrimi zor ve pahali olmaktadir (Gogate ve Pandit, 2004a).
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Fotokatalitik oksidasyonda katalizor olarak ¢esitli soy metaller (Ru, Pt, Ir ve Pd) ve
bazi metal oksitler (Cu, Mn, Co, Cr, Ti, Bi, V ve Zn) kullanilabilmektedir.
Endiistriyel uygulamalar i¢in katalizérde aranan 6zellikler asagidaki gibidir:

- Yiiksek aktivite,

- Yiiksek sicaklikta kararlilik,

- Zehirlenmeye karsi direng,

- Mekanik kararlilik ve aginmaya karsi direng,

- Her tiirlii maddede uygulanabilme,

- Fiziksel ve kimyasal kararlilik (Pirkanniemi ve Sillanpaa, 2002).

Cizelge 2.4. Yaygn yar iletken fotokatalizorlerin pH 1’de sulu ¢ozeltideki band
konumlar1 (Robertson, 1996)

Yari iletken Degerlik Tletkenlik Band aralik Dalgaboyu

bandi(V) bandi(V) enerjisi (eV) (nm)
TiO, +3.1 -0.1 3.2 380
Sn0O; +4.1 +0.3 3.9 318
ZnO +3.0 -0.2 3.2 390
ZnS +1.4 -2.3 3.7 336
WO; +3.0 +0.2 2.8 443
CdS +2.1 -0.4 2.5 497
CdSe +1.6 -0.1 1.7 730
GaAs +1.0 -0.4 1.4 887
GaP +1.3 -1.0 2.3 540

Yarn iletken iceren bir ¢ozelti, uygun dalga boylu (Cizelge 2.4) foton absorpladigi
zaman meydana gelebilecek tepkimeler agsagidaki gibidir (CB: Iletkenlik band: VB:
Degerlik band1):

1-Ismn adsorbsiyonu (Garcia ve ark., 2007) (Sekil 2.12):
Yari iletken +hv — e + h* (Esitlik 2.9)
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Sekil 2.15. TiO, yar1 iletken partikiiliiniin 1sinlanmasiyla elektron-bosluk ¢iftinin
olusumu

2-Yeniden birlesme (Sekil 2.13)

e +h" —Ist (Esitlik 2.10)
e __{:_EH\
F Y F 3 \\
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Sekil 2.16. Elektron- bosluk yeniden birlesme prosesi

3-Oksidasyon (Sekil 2.14):
D+h"—>D" (Esitlik 2.11)

4-Indirgenme (Sekil 2.14):
A+e — A" (Esitlik 2.12)
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Sekil 2.17. UV 15181 kullanilarak 1isinlanmis Kirleticinin (P) oksidasyonu

Yan iletkenin uyarilmasi sonucu olusan elektron ve bosluk ciftleri ya 1s1 agiga
cikararak birlesmekte ya da ¢ozeltide bulunan diger maddelerle ( A ve D gibi) redoks
tepkimesine girmektedirler (Andreozzi ve ark., 1999; Calik, 2008).

Fotokatalitik  oksidasyon c¢alismalarmin  ¢ogunda katalizor olarak  TiO;
kullanilmaktadir. TiO; zehirli degildir, ucuzdur, genis band araligina sahiptir, UV-A
ve UV-B 1s1masi altinda iyi sonuglar vermekte, oda sicakliginda ve atmosferik basing
altinda calisilabilmekte, molekiiler oksijene hizli elektron aktarimindan dolay:
kirliliklerin fotokatalitik gideriminde ¢ok verimli olmakta, foto-korozyona karsi
direng gostermektedir. Ayrica spesifik yilizey alani genis, fotokatalitik aktivitesi
yiiksek, fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip olmasindan dolay1 ayrim yapmaksizin

bircok maddenin gideriminde kullanilabilmektedir.

TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi, spesifik ylizey alanina, adsorpsiyon kapasitesine,
elektron - bosluk ciftinin yeniden birlesim prosesine, 11k kaynaginin siddetine,
kristal morfolojisine, ortamda elektron alicilarin bulunmasina, Kkirleticilerin

derisimine, fototepkime kabi tasarimina ve isletme kosullarina baghdir.

Su aritimt i¢in fotokatalitik tepkime kaplari tasarim karakteristiklerine gore asagidaki

gibi siniflandirilabilmektedir:
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a) Katalizoriin konumuna gore tepkime kabi: Fotokatalizor askida ya da bir destege
tutturulmus olabilmektedir.

1- Fotokatalitik ¢amur (slurry) tepkime kaplari

2- Sabitlenmis katalizorlii fotokatalitik tepkime kaplari: Katalizor fiziksel giiclerle ya
da kimyasal baglarla destegin {iizerine sabitlenmektedir. Sik kullanilan TiO;
destekleri :

- Aktif karbon

- Fiber optik kablolar

- Cam

- Cam pargalari

- Cam ytuinu

- Membranlar

- Kuvarz

- Zeolitler

- Silika jel

- Paslanmaz c¢elik

- Teflon

Camur sisteminde, katalizor partikiilleri sivi fazda (su) serbestce dagilmis halde
bulunurken, sabitlenmis katalizorlii tepkime kabinda katalizér sabit bir destek
maddesinin tizerinde dagilmis olarak bulunmaktadir.

b) Isinlamanin tliriine gore tepkime kaplari: Fotokatalitik sistemlerde isinlamanin
tiirli en 6nemli parametrelerden biri olarak bilinmektedir. Tepkime kaplart:

1- UV polikromatik lambalar

2 - Giines 15181 kullanacak sekilde tasarlanabilir olarak siniflandirilabilmektedir.

c) Isin kaynaginin konumuna gore tepkime kaplari: Lambanin konumu farkh
sekillerde olabilmektedir, bu durumda siniflandirma asagidaki gibidir:

1- Sistemin igine daldirilmis sekilde 151k kaynagi olan tepkime kaplari

2- Sistemin disinda 151k kaynagi bulunan tepkime kaplari

3- Dagilmis 151k kaynakli tepkime kaplart (Isik kaynagindan tepkime kabina 1ginlama
reflektor ~ “yansitict” gibi  optik cihazlar araciligiyla saglanir)  olarak
smiflandirilmaktadir (Calik, 2008).
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2.6.4. US ve UV iceren ileri oksidasyon prosesleri

Sonikasyon, fotokataliz ve her iki yontemin kombinasyonlar1 seklinde kullanilan ileri

oksidasyon prosesleri alt1 grup altinda incelenir. Bunlar;

Fotoliz: Katalizér kullanmadan UV-A,B veya C isinlar1 yardimiyla
kirli soliisyonun UV radyasyonuna maruz birakilmasidir. Organik
kirlilikler tam olarak ayrigmamasina ragmen c¢ok tehlikeli kirliliklerin
iiretimini engeller.

Fotokataliz: TiO, veya ZnO gibi katalizorlerle birlikte UV 1ginlarinin
da kullanilmasidir.

Sonoliz: Katalizér kullanmadan ultrases 1s1ma ile soliisyon igerisinde
OH- radikallerinin iretilmesidir. Fotoliz ydntemi ile ayni
dezavantajlara sahiptir.

Sonokataliz: Katalizor ile birlikte US kullanilmasidir. UV radyasyonu
kullanilmaz.

Sonofotoliz: Katalizor kullanmadan ultrases dalgalarinin ve ultraviole
1sinlarinin birlikte kullanilmasidir.

Sonofotokataliz: UV, US ve TiO, gibi katalizorlerin birlikte
kullanilmasidir (Joseph ve ark., 2009).

2.7. Maya Endiistrisi Ve Atiksu Aritim Teknolojileri

2.7.1. Maya

Ekmek Mayasi iiretimi; Tiirkiye‘de ve Diinya’da 6nemli bir yere sahiptir. Ekmegin

tarihi 8 bin y1l dncesinden; insanlarin hububati taglar arasinda kirip ufaladigi, sonra

da bunlara su katip elde ettigi hamuru yassi1 bir kaya {izerine yayarak ateste pisirdigi

giinlere kadar uzanmaktadir.

1835°te Caignard de Latour, Scwann ve Kutsing gibi bilim adamlar1 tomurcuklanma

yoluyla yeniden {iretilebildigini gordiikleri mayanin canli bir organizma oldugu
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sonucuna vardilar. 1838’de bira mayasmma Meyer tarafindan ‘Saccharomyces

cerevisia’ adi verildi.

1859°da iinlii Fransiz bilim adami Louis Pasteur fermantasyona yol agan
organizmanin maya oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Endiistriyel maya {iretimi ise yine
19.yiizyillda Avusturya'da baslamis ve o giinden bu yana teknolojide c¢ok hizl

ilerlemeler kaydedilmistir.

Genel olarak toplam iiretimin yaklasik %85’i 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 iizere iki
cesit kuru maya iiretilir. Bu iki ¢esit kuru maya arasindaki ana fark; aktif kuru maya

1lik suda ¢oziiniirken instant kuru mayanin ¢oziinmemesidir.

2.7.2. Kullanilan hammadde ve iiriinler

Ekmek mayas: tiretiminde saf maya kiiltiirii ve melas hammadde olarak kullanilir.
Yas mayanin iiretiminde kullanilan maya tiirii, ‘Saccharomyces cerevisiae’ tir ve bu
mayanin stoplazmik membraninin yaklasik %49’u protein, %45’ yagdir. Maya
tizerinde bulunan gozeneklerin biiyikligi 0,42 nm’dir. Diger maya tiirleri, kuru
maya Uretimi i¢in gereklidir. Seker kamisi ve seker pancart melaslari, maya
biiyiimesi i¢in temel karbon kaynagidir. Melas; iginden ekonomik olarak daha fazla
seker alinamayan seker fabrikalarinin yan iriinii olup, kristalizasyon asamasindan
sonra elde edilen koyu kahve renkli bir sividir. Melas, %45-55 oraninda fermente
edilebilir seker (sukroz, glukoz ve fruktoz formlarinda) igerir. Genellikle, pancar ve
kamis melaslar1 karistirildiktan sonra fermantasyonda kullanilir. Once melaslar
karistirilir ve pH: 4,5-5 arasina ayarlanir, ¢iinkii ¢ozeltinin alkalilesmesi durumunda
bakteri olusabilir. Maya biiylimesi ile ayni sartlar altinda bakteri biiylimeside
olabileceginden pH izlenmesi ¢ok 6nemlidir. Melas karistmindan ¢amurlar giderilir
ve yiiksek basingli buhar ile sterilize edilir. Sterilizasyon sonrasinda, su ile seyreltilir

ve fermantasyonda kullanilana kadar tanklarda depolanir.
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Maya iiretiminde cesitli besi maddeleri ve vitaminleri de kullanilir. Bu maddeler;
azot, potasyum, magnezyum ve kalsiyum ile eser miktarda demir, ¢inko, bakir,
manganez ve molibdenyum igerir. Normalde, azot amonyum tuzlari, sulu ve susuz
amonyak ile saglanir. Fosfatlar ve magnezyum, fosforik asit veya fosfat tuzlari ve
magnezyum tuzlart seklinde ilave edilir. Bakteri gelisimi i¢in vitaminler de

gereklidir.

2.7.3. Maya iiretim prosesi

Sekil 2.18 ekmek mayasi iiretiminin akis diyagrami gostermektedir. Uretimin 1.
asamast saf maya kiiltiiriinden (as1) bir dizi fermenter i¢inde maya iiretilmesidir.
Maya hiicreleri, bir dizi fermantasyon tanklar1 icinde gelistirilirler. Maya
fermantasyon tanklari, aerobik sartlar altinda (serbest oksijen veya asir1 hava ortami)
isletilirler, ¢linkii anaerobik (oksijensiz) sartlarda, fermente olabilen sekerler, etanol

ve karbondioksit olusumunda tiikenirler ki, bu da maya iiretim verimini diisiiriir.

Maya biiylimesinin ilk asamasi, laboratuar sartlarinda ¢ogaltilarak hazirlanir. Maya
2-4 giin i¢inde biiyiir. Bu saf kiiltiir fermantasyonu olup kesikli fermantasyonlardir
ve burada 13-24 saat iginde maya gelisimi olusur. Tipik olarak bu asamada 2
fermentor Unitesi kullanilir. Saf kiiltiir, fermantasyonunu takiben, maya karigimi orta
fermentere transfer edilir. Sonraki asama, stok fermantasyondur ve transfer sirasinda
1yl havalandirma olmalidir. Bu asamada, maya santrifiij ile sivi kismindan ayrilir ve
sonraki adim i¢in koyu maya lretilir. Son fermentere alinan tohum mayaya, kontrollii
bicimde melas surubu ve besleyiciler ilave edilir. Ayn1 anda fermentore yiiksek
dozda steril hava tedariki ile hiicre sayisinin hizla artmasini saglayacak gerekli
oksijen verilir. Bu son agama, 11- 15 saat siirer. Tiim gerekli melaslar fermentore
girdikten sonra, ilaveten 0,5-1,5 saat daha havalandirma yapilir ve stabil hale

getirilen maya sogutucularda depolanir.

Fermantasyonun ana asamalarindaki maya biiylimesi, her bir asamada artarak gelisir.

Tipik olarak maya biiylimesi, orta fermentorde 120 kg iken, stok fermentdrde 420 kg,
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ve en son (ticari) fermentoérde 15,000-100,000 kg olabilmektedir. Ana fermantasyon

asamalari lireticiden iireticiye degismektedir.

WOC
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proses suyl ¥
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Sekil 2.18. Maya tiretim prosesi

2.7.4. Maya atiksularinin 6zellikleri ve aritim teknolojileri

Mavya Uretiminde Su Kullanimi

Maya {iiretiminde Su,;

» Hammadde olan melasin temizlenmesi ve sterilize edilmesinde,

» Fermantasyon prosesinin her asamasinda ve sonrasinda,

* Filtreleme, karistirma, ekstriizyon ve kesme asamalarinda,

s Uretim alanlarinin ve donanimin temizliginde kullanilmaktadir.

w0OC, CO2

]

Genel olarak, yaklasik 3000 m?®/ giin atiksu sirkiilasyonu olmaktadir.
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Temel Kirletici Parametreler ve Maya Atiksularinin Ozellikleri

Gida endiistrisinin en 6nemli karakteristik 6zelligi; yiiksek organik bilesikler, seker,
karbonhidrat, fermantasyon tiriinleri gibi bilesiklerin atiksu igerisinde bulunmasidir.
Gida endiistrisi atiksuyunda organik bilesikler aritma tesisinde ve ¢evresinde bir ¢ok
probleme neden olurlar. Seker fabrikasi iiriinii olan melas, maya iiretiminde esas
madde olarak kullanilmaktadir. Melas; %45-50 tortu seklinde seker, %15-20 seker
olmayan organik bilesikler, %10-15 mineral ve yaklasik olarak %20 su igermektedir.
Melas igerisinde bulunan seker, maya fermantasyonu sirasinda karbon ve enerji
kaynagidir. Ancak, melas igerisinde biiyiikk oranda bulunan seker olmayan bilesikler
maya tarafindan Oziimsenmez ve proses atiksuyunu degistirmemesi i¢in serbest
birakilir. Maya iiretim prosesinde bu bilesikler esas kirliligi olusturmaktadir. Buna ek
olarak, atik su igerisinde; maya fermantasyonu sirasinda eklenen kopiik onleyici,
proponik asit gibi maya metabolitleri, maya kalint1 hiicreleri de bulunmaktadir. Bu
atiklar yiiksek KOI ve BOI ye sahip olduklarindan, desarj dncesi aritim yapilmasi
gerekmektedir.  Yiiksek dayanikliliga sahip ve yiikksek organik madde
konsantrasyonlar1 igeren ekmek mayasi fermantasyonu atiksulart biyolojik islemler
ile kolayca bozunmazlar. Genellikle iki asamali (anaerobik + aerobik) aritma
sistemleri etkin bir sekilde kullanilmistir. KOI azalmasi anaerobik bozulma adiminda
gerceklesir. Ancak, mevcut artimin hala uygun olmamasina ragmen KOI
bakimindan toplam aritim verimi %80’dir. Hatta ¢ok asamali aritimdan sonra bile
atik su igersinde melanoidin ad1 verilen ve yiliksek miktarda kirletici igeren, biyolojik
olarak yavas pargalanan ya da parcalanmayan, organik bilesikler i¢ermektedir.
Melanoidinler; artik KOI, ekmek mayasi igerisindeki azot ve kahverengi renkten
sorumlu yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerdir (Balakrishnan, 2008). Ozet
olarak, maya atiksuyu aritimindaki esas problemler, atik igerisinde yiiksek KOI
konsantrasyonu, renk, koku, atiksu aritim prosesinden ¢ikan fazla miktarda asi
camurudur. Eger yiiksek kademeli saflagtirma gerekli ise, biyolojik aritma, membran,
elektrokimyasal ya da ileri oksidasyon islemleri gibi diger fiziksel-kimyasal islemler
ile kombinasyon halinde kullanilabilir (Kobya ve Delipinar, 2008).
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Maya endiistrisinde temel kirletici parametreler; KOI, biyolojik oksijen ihtiyaci

(BOI), askida kat1 madde (AKM), tiirbidite, yag ve gres, toplam azot, toplam

fosfordur. Atiksu karakterizasyonunda kullanilan temel Kirletici parametreler Cizelge

2.5%de verilmistir.

Cizelge 2.5. Maya atiksuyu karakterizasyonunda bulunan Kirletici parametreler

Maya Atiksuyu Karakterizasyonunda Bulunan Kirletici Parametreler

Fiziksel Parametreler

Kimyasal

Parametreler

Biyolojik Parametreler

Desar;j Bilgileri

Renk pH BOIs Ortalama giinliik akis
orani
Koku KOI Patojenik Stirekli maksimum
mikroorganizmalar akis orani
Radyoaktivite TOK Toksisite Akis degisimin
maksimum orani
Sicaklik Inorganik bilesikler
AKM Klor ihtiyac1

Coziinmiis Oksijen

Yag ve hidrokarbonlar

Kopiik Fenol
Korozyon Toplam ¢ozlinmiis
tuzlar
Bulaniklik Siilfatlar

Azot ve fosfor

Sertlik

Klor iyonu

Ekmek mayas: iiretimi atiksuyu cesitli kirleticiler icerir. Islem sonrasi veriler,

Cizelge 2.6’de verilmistir. Renk degeri dl¢iilmemekle beraber, ¢ikis suyu her zaman

cok koyu bir renktedir.
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Cizelge 2.6. Maya iiretimi atiksuyu 6zellikleri

Maya Atiksuyu Ozellikleri

Parametreler Proses Cikis Sulari Anaerobik Aerobik Cikisi
(Anaerobik girisi) Cikisi(Aerobik
Girisi)
pH 5,9-6,12 7,6-8 7,6-8
KOI (mg/l) 20100-22122 3746-4400 601-899
BOI (mg/l) 14120-15420 2250-3004 90-148
Yag ve Gres(mg/l) 9-10 9-10 9-10

Maya endiistrisi atiksular1 kolaylikla asitlendirilemeyen yiliksek konsantrasyonlu

organik maddeler igermektedir. Cizelge 2.7°de yiiksek direngli proses suyunun

karakteristik degerleri verilmistir.

Cizelge 2.7. Maya tretimi atiksuyu karakteristik degerleri

Parametreler Deger Araliklar

pH 5-6

Sicaklik (°C) 20-28

KOI (mg/l) 10000-30000 (ort.20000)
BOIis (mg/l) 7000-21000 (ort. 20000)
Siispanse Katilar (mg/l) 50-1200

Siilfatlar (mg/l) 1300-2700

Toplam Azot (mg/l) 250-1200

Toplam Fosfor (mg/I) 27

Atiksu Uretimi (m*/ton) 7,8

Mayva Atiksular1 Desarj Limitleri

Maya Endiistrisi atiksularinin aritilmasinda sinirlayict faktdr atiksuyun desar;j

standartlaridir. Su  Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde Maya atiksularinin alici

ortamlara desarj standartlarinda kisitlama getirilen parametreler; BOIs, KOI, toplam

AKM, yag ve gres parametreleridir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi 'nde sektor
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bazinda maya endiistrileri i¢in alic1 ortama desarj standartlar1 Cizelge 2.8°de

verilmistir. Bu Yonetmelik, 4 Eyliil 1988 tarihli ve 19919 sayili Resmi Gazete’de

yayinlanmistir.
Cizelge 2.8. Maya iiretimi atiksuyu desarj limitleri
Parametre Birim Kompozit numune | Kompozit numune
(2 saatlik) (24 saatlik)
BOI5 (mafl) 300 250
KOI (mg/l) 1200 1000
AKM (mafl) 200 100
Yag-gres (mg/l) 60 30
pH 6-9 6-9

2.8. Maya ve Fermantasyon Endiistrisi Atiksuyu ve Cesitli Kirleticiler ile Tlgili

Yapilan Cahismalar

Kobya ve Delipinar (2008) maya atiksuyunun elektrokoagiilasyon (EK) yontemi ile
aritilmasini arastirmiglardir. Calismada Al ve Fe elektrotlar1 kullanilarak pH, akim
yogunlugu ve isletme siiresi gibi proses degiskenlerinin KOI, TOK, bulaniklik
giderimi ve isletme maliyeti {izerine etkileri incelenmistir. Elektrokimyasal
proseslerin performansini etkileyen en 6nemli parametre pH’dir. Ortalama 3-9 pH
araliginda calisilmistir. Fe ve Al elektrot ile KOI, TOK ve bulaniklik gideriminin
baslangic pH’ma bagli oldugu goriilmiistiir. Al ve Fe elektrot kullanilarak isletme
stiresi arastirilmistir. Deneysel calisma siiresinin 10 dakikadan 60 dakikaya dogru
kademeli artis1 incelenen tiim parametreler icin pozitif etkiye neden oldugu

belirlenmistir.

Apollo ve arkadaglar1 (2013) distilasyon {iinitesi atiksuyu ve sentetik melanoidin
bilesigi kullanarak ileri oksidasyon prosesi ve biyolojik aritim yontemlerinin atiksuda
renk ve KOI giderimi etkisini arastirmislardir. Ileri oksidasyon ydntemi olarak UV
prosesi, biyolojik aritim prosesi olarak da anaerobik aritim kullanilmistir. UV

prosesinin yiiksek molekiil agirligina sahip melanoidin bilesigi tizerinde etkisi
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arastirilmistir. UV prosesi, anaerobik basamagindan once ve sonra kullanilarak
biyobozunma etkisi incelenmistir. UV prosesi melanoidin bilesigini parcalayabiliyor
ise biyolojik aritim basamagindan Once On-arittm basamagi olarak kullanabilirligi
degerlendirilmis ve olumlu sonu¢ alinmistir Yapilan ¢aligmalarda proses atiksuyu
icerisinde bulunan melanoidin ve sentetik melanoidin bilesiginin biyobozunma etkisi
karsilastirildiginda ise sentetik melanoidin bilesiginin aritima daha kolay ve kisa
zamanda cevap verdigi belirlenmistir. Bunun nedeni olarak da distilasyon atiksuyu

igcerisinde bilinmeyen bilesiklerin varlig1 olarak acgiklama yapilmistir.

Coca ve arkadaglar1 (2005) tarafindan melas fermantasyonundan olusan atiksuda ileri
oksidasyon prosesi olan ozonlama yontemini Kullanarak renk ve organik bilesik
giderimi arastirllmistir. pH, bikarbonat iyonu, sicaklik, karigtirma hizi gibi
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Yiiksek alkali durumunda ozonlama
yaparak renk ve KOI gideriminin arttig1 goriilmiistiir fakat atiksuyun sahip oldugu
pH’da maksimum verim elde edilmistir. Bunun nedeni olarak da hidroksil
radikallerinin direk oksitleme 6zelliginden kaynaklandigi belirtilmistir. Melas igeren
atiksu ¢ok kompleks bilesikler icermektedir. Igerisinde 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 c¢ozeltilerde ozonun ayrigmasi sirasinda
uretilen hidroksil radikalleri melas iceren atiksu igindeki bikarbonat iyonlari
tarafindan tutulmaktadir ve buda yiizde KOI giderim orani diisiirmektedir. Sicakligin

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

Liang ve arkadaslar1 (2009) diisiik maliyet ve yiiksek seker oranindan dolay1r maya ve
etanol iiretim tesislerinde hammadde olarak kullanilan melasin atiksu igerisinde renk
ve KOI degerlerinin azaltilmasmi arastirmiglardir. Bunun igin kimyasal aritim
yontemlerinden biri olan koagiilasyon yontemini kullanmislardir. Literatiirde
genellikle koagiilant madde olarak kullanilan aliiminyum tuzlarinin yerine demir
tuzlarinin etkilerini incelemislerdir. Koagiilant maddenin etkisi incelenir iken
koagiilant dozu ve farkli pH’ larda renk ve KOI degerleri incelenmistir. Demir tuzlart

kullanarak yapilan koagiilasyon prosesinde farkli pH degerlerinde calisilmistir. pH
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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, ¢dziinmiis organik karbon (COK), 6zgiin
absorbans (OA) parametrelerini arastirmislardir. Jar testi uygulayarak en uygun
kosullar1 belirlemislerdir. 600 mg/l H,0, ve 600 mg/l Fe** sabit konsantrasyonda pH
3-6 arasinda degistirilerek COK, KOI ve renk giderimi iizerine etkisi
incelenmiglerdir. Biitiin temel parametreler i¢in pH 4 en iyi sonu¢ veren pH
degeridir. pH 4’de maksimum KOI ve COK giderim verimi her ikisi i¢in %78’dir.
pH ile renk giderimi arasindaki iliskilerde arastiritlmis ve pH 4’de Pt-Co ydntemine

gore %97 renk giderimi saglanmstir.

Mutlu ve arkadaslar1 (2002) membran esasli aritim kullanarak maya endiistrisi atik
suyunda renk giderimi tizerine ¢aligmislardir. Arastirmalarinda mikrofiltrasyon(MF),
ultrafiltrasyon(UF), nanofiltrasyon(NF) membranlar test edilmistir. Gegirgenlik
akilar1 ile birlikte atiksu akisi, optik yogunluk (OY), KOI, renk gideriminde
membran proseslerinin etkisi incelenmistir. 4000 mg/l KOI, 11000 Pt-Co renk
ozelliklere sahip ekmek mayasi endistrisi atiksuyu, seri MF ve NF membran
kombinasyonu igeren aritima tabii tutulmustur. KOI, renk giderimi, OY igin sirastyla
%72, %89 ve %94 verim elde edilmistir. Kimyasal ¢oktiirme ve kaba filtrasyonun
spesifik atiksularda etkisiz oldugu goriilmiistir. MF mekanizmasinin kaba

filtrasyondan daha ekonomik ve verimli oldugu belirlenmistir.

Vineetha ve arkadaglari (2013) giines i1sinlart yardimiyla fotobozunma prosesini
arastirmuglardir. Arastirmalarinda distilasyon atiginda KOI ve renk giderimi {izerine
calismiglardir. Fotobozunma prosesinde H,O, konsantrasyonu, pH, TiO, miktari 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 azalmistir. H,O, ile
birlikte TiO, katalizériiniin kullanilmasi 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 alinmistir. pH 6’dan sonra ise KOI
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ve renk gideriminde azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni olarak da yiiksek pH
degerinde OH- radikallerinin ve H,O, molekiillerinin hizli ayrismasi oldugu tespit

edilmistir.

Santal ve arkadaslar1 (2011) distilasyon atiklarinda anaerobik aritim sonrasina
organik kirlilige ve koyu renge neden olan melanoidini laboratuvar kosullarinda
hazirlamiglardir. Cesitli bakterilerin pH, sicaklik ve renk gibi parametreler {izerindeki
etkilerini incelemek icin 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’in ise 7,5

oldugu goriilmiistiir.

Verma ve arkadaslar1 (2011) melas esasli endiistriyel atiksuyun aritilmasinda ii¢
adiml1 yeni teknoloji ile renk, KOI ve bulanik degisimini incelemislerdir. Bu adimlar
strastyla; 1) atigin sonikasyona tabii tutulmasi, 2) ligninolitik deniz mantar1 ile tam
arittm 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 aras1
azalma goriilmiistiir. Ancak, KOI, renk ve toksisite de azalma meydana gelmemistir.
Disiik frekansli ultrases ile aritim tek basma (sonifikasyon) Kirleticileri
minerallestirmemekte ve zaman-olgek ve enerji gereksinimi fazla oldugu igin
Kullanigsiz oldugu tespit edilmistir. Ancak, diger bilinen oksidasyon yontemleri ile
sonikasyon Dbirlikte kullanilarak atiksu aritimi Onerilmektedir. Sonikasyon ile
fermantasyon atik suyunun 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.

Liang ve arkadaslar1 (2008, 2009) koagiilasyon/flokiilasyon aritim ydntemlerini

melas iceren atiksuda uygulamislardir. Koagiilant tipi ve dozu, soliisyon pH', hizli
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karistirma kosullarmin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), renk, bulaniklik giderimi ve
yumaklarin ¢okelme Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Deneysel sonuglarda demir
kloriir ile %89 KOI ve %98 renk giderimi elde edilmistir. Buda geleneksel
koagiilantlar arasinda en etkili oldugunu gostermektedir. Aliminyum siilfat, sirasiyla
%66 KOI ve %86 renk giderimi vererek, en az etkili koagiilant oldugu belirlenmistir.
Koagiilasyon isleminde en onemli parametre olan pH 4-8 arasinda degistirilerek

optimum pH 4-5 arasinda oldugu belirlenmistir.

Simaratanamongkol ve Thiravetyan (2010) sentetik melanoidin {lizerinde dip kiilii ile
hazirlanmig aktif karbon absorbiyon mekanizmasini incelemislerdir. Langmuir ve
Freundlich modelleri ile desteklenmis denge adsorpsiyon kapasiteleri, artan
sicaklikla birlikte arttig1 belirlenmistir. 100 ppm sentetik melanoidin soliisyonu ticari
aktif karbon ve dip kiili ile hazirlanan aktif karbonda renk giderim verimi
karsilastirilmistir. Sirastyla %4,10 ve %97,75 renk giderim verimi elde edilmistir.
Bunun nedeni ise ticari aktif karbonun gozenek c¢apinin kiiciik olmasi ve ¢ok az

miktarda melanoidin absorblayabilmesidir.

Ojijo ve arkadaslar1 (2010), Onyango ve arkadaslari (2012) koémiir ugucu kiilii
kullanarak zor parcalanan melanoidin bilesigini absorblanmasini arastirmislardir.
Renk giderim etkinliginin c¢esitli degiskenlere bagli oldugu saptanip en etkili
parametrenin pH oldugu belirlenmistir. pH degisim etkinligi arastirilirken atiksu pH’1
2-12 arasinda degistirilmistir. Maksimum %54 renk gideriminin 298 K’de, pH 6
civarlarinda oldugu belirlenmistir. pH 2-6 arasi renk gideriminde artis gozlenir iken
pH 6-12 arasinda renk gideriminde azalma meydana gelmistir. Atiksu derigimi
arttikca renk giderimi yiizdesinin arttigi da goriilmiistir. Komiir ugucu kiiliin
pargacik boyutunun renk giderimine etkisi incelendiginde ise boyut degisiminin renk

gideriminde ihmal edilebilir oldugu goriilmiistiir.

Sangave ve Pandit (2004a, 2006a, 2006b) damitma tesisi prosesinden ¢ikan atik su
tizerinde On aritim olarak US banyosunun etkileri incelemislerdir. Deneyler
sistemden yeni c¢ikan ve belli bir silire depolanmis atiksular iizerinde

gerceklestirilmistir. US’nin biyobozunurluga etkisi arastirilmistir. On-oksitlenme
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basamaginda kavitasyonun etkisi incelendiginde KOI degisiminde ihmal edilebilir
bir azalma gozlenmistir. Buda US’nin molekiiller iizerinde yeniden yapilanma gibi
bir etkisi oldugunu gostermektedir. KOI giderimi en basit yontem olan depolama ile
gerceklesebilecegi belirlenmistir. Depolama etkisi 4 aylik siireden sonra etkili oldugu
goriilmistiir. Fakat bu etki; depolama kosullarina ve atiksu bilesimine bagli oldugu
i¢cin tam olarak agiklanamamuistir. US prosesinin etkisi depolanmis ve prosesten yeni
almmis atiksu ile kiyaslanmistir. Depolamanmn KOI giderimini attirdig

belirlenmistir.

Zeng ve arkadaslar1 (2009) melas fermantasyonu atiksuyunu ozon varliginda SnO;
katalizorii kullanarak renk giderimi tizerine ¢alismislardir. Elde edilen sonuglar SnO;
katalizorli varligmin ozon oksidasyonu reaksiyonunu hizlandirdigi ve rengin
acilmasini sagladigini gostermistir. SnO; katalizorii varliginda ozonlama yontemi ile
renk giderimi arastirilir iken oda sicakliginda pH etkisi incelenmistir. pH 3-13
arasinda degistirilmistir. Asidik ortam kosullarinda partikiiller ve ozon molekiilleri
arasinda direk reaksiyon mekanizmasi kuruldugu belirlenmistir. Alkali ortamda ise
secicilik artarak renk giderimi azalmistir. KOI gideriminin ise renk giderimi ile aym

degisimi gosterdigi belirlenmistir.

Anju ve arkadaglar1 (2012) yaptiklar1 ¢aligmada ultrases, ultraviole ve yari iletken
katalizor olan ZnO, TiO,, ZnO-TiO, katalizér kombinasyonunu kullanarak fenol
iceren atiksuyun organik ylkiiniin azaltilmasini arastirmiglardir. Caligsmalarinda;
katalizor, katalizor c¢esidi, katalizor miktari, konsantrasyon etkisi, H,O, iiretim
yontemleri ve pH etkisini incelemislerdir. Organik kirlilik iceren su 2 saat siire ile
sonokatalitik prosese tabii tutulmus ve % organik yiikii azalisina gore; ZnO-TiO,>
ZnO> TiO; sonucu elde edilmistir. ZnO ve TiO, katalizorleri ile US, UV ve US+UV
prosesleri ile c¢alisilmistir. ZnO katalizoriiniin  US+UV prosesinde %85 fenol

giderimi gergeklestirdigi belirlenmistir.

Jagannathan ve arkadaslar1 (2013) ila¢ aktif maddesi olarak kullanilan parasetamolun
soliisyon igerisinde sonokatalitik, fotokatalitik ve sono-fotokatalitik prosesler

kullanarak  azaltilmast ile ilgili c¢aligmislardir. Caligmada parasetamol
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konsantrasyonu, giig, TiO, etkisi, azalan iirlin etkisi, minerilizasyon gibi etkiler
incelenmistir. 0,03 mM ve 0,12 mM arasindaki konsantrasyonlarda 1 saat siire ile US
maruz birakilmis ve en iyi sonucu 0,03 mM parasetamol konsantrasyonunda elde
edilmistir. In(Co/C)’ 1n zamana gore cizilen grafigi incelendiginde ise lineer bir
degisim gosterdigi goriilmiistir. Bu da sistemin birinci dereceden kinetige sahip
oldugunu gostermektedir. Fakat sabit oranlarin degismesi ile lineerligin bozuldugu
gbzlenmistir. Bunun nedeni ise *OH radikallerinin iretim miktarinin, Kavitasyon
sicakligi, yliksek parasetamol konsantrasyonlarinda azalmasinin ters etki yapmasi ile
aciklanmistir. US proseslerine eklenen TiO; katalizorlerin az da olsa gii¢ yitimine
sebep oldugu belirlenmistir. UV lamba ile proses desteklenmistir. US+UV+TiO,
kombinasyonu gibi proseslerde elektron ve bosluklardan dolay1 en yiiksek verimin
elde edildigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak; sonikasyon parasetamol ve tiirevleri

tizerinde etkili oldugu belirlenmistir.

Joseph ve arkadaslar1 (2009)’na gore sonofotokimyasal veya sonofotokatalizinde
ultrasonik ses dalgasi varliginda UV radyasyon ile fotokatalizorler iginlanir. Bu
kombinasyon, yiiksek reaktif serbest radikaller nedeniyle kirleticilerin bozunmasini
arttirabilecek sinerjitik etkiyi saglamaktadir. Bu tamamlayicit radikaller TiO»
partikiillerinin UV radyasyonu ile uyarilarak elektron-bosluk ¢iftinin yaratilmasiyla
tiretilir. TiO; partikiillerinin varligi oyuk ¢okerken sivi bolgeye serbest radikallerin

transferini destekleyerek oyuk olusumunu arttirmaktadir.

Kritikos ve arkadaglar1 (2007) US radyasyonunun reaktif siyah 5 (RB5) deki
etkilerini incelemislerdir. Calismada titanyum US probu, 350-400 nm dalga boyu
araligina sahip UVA lamba ve TiO; yari1 iletken katalizér kullanilmistir. 60 mg/l RB5
konsantrasyonuna sahip 0,25 g/l katalizér kullanarak ve ortam yavas yavas asidik
yapilarak %90 renk giderimi saglanmistir. Farkli yontem ve ortam sartlariyla yapilan
deneylerde ise daha diisiik sonucglar elde edilmistir. Sistemin farkli yontemlerle
hazirlanmasi1 soliisyon igerisindeki aktif site yogunlugu, partikiil boyutu gibi
ozellikleri etkilemektedir. Katalizor kullanim miktarinin belirlenmesi ile 1ilgili
yapilan ¢aligmalarda ise katalizOr miktar1 arttikga renk gideriminin de arttif

belirlenmigtir. Sonokimyasal aktiviteler; substratin fizikokimyasal o6zellikleri,
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reaksiyon bolgelerinde baskin 6zelliklerdir. Yani; sonokimyasal 6zellikler cok hassas
olup ultrases frekansi ve yogunlugu, reaktor geometrisi, ultrases 1sinim modu (siirekli
veya kesikli), soliisyon sicakligi, su bilesenleri gibi 6zelliklerden etkilenir. Reaksiyon
sicakliginin artmasi bozunmanin azalmasmma neden olabiliyorken, farklt US
frekanslar1 hidrofilik veya hidrofobik organik bilesikler i¢in uygun oldugu
belirlenmistir. Diger bir durum ise; US 1s1nimin “ agik-kapali” konumda kullaniminin
siirekli kullanimindan daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni olarakta OH-
radikallerinin daha verimli kullanimi ve daha iyi sicaklik kontrolii yapilabilirligi

olarak agiklanmugtir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Malzemeler

Calismada kullanilan atiksu Orta Karadeniz Bolgesinde bulunan bir maya
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fabrikasindan temin edilmistir. Atiksu +4 °C’de saklanmistir. Biyolojik aritma giris

ve ¢ikisindan alinan atiksuyun 6zellikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Maya iiretimi atiksuyu 6zellikleri

Maya Atiksuyu Ozellikleri
Parametreler Proses Cikis Sular Biyolojik Aritma
(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

Deneylerde; Merck Millipore firmasindan temin edilen % 98-100 saflikta TiO, ve
ZnO kullanilmistir.

pH etkisi incelenen deneylerde pH’1 ayarlamak i¢in Carla Erbe firmasindan temin
edilen %37 hacimsel orana sahip HCI ve > %97 saflikta pellet halinde NaOH

kullanilmistir.

3.2. Cihazlar

Ultrases ile yapilan deneyler i¢in Bandelin firmasindan temin edilen 20 kHz frekans
ve 200 W giigte HD 2200 kodlu Ultrasonik Homojenator kullanilmigtir. 12,7 mm ¢ap

ve 130 mm uzunlugu olan VS 70 T titanyum ultrases probu kullanilmistir.

Ultraviole deneyleri 254 nm dalga boyuna sahip 15 cm uzunlukta Light Tech
GPH212T5L/4 kodlu UV lamba ile gergeklestirilmistir. UV lamba kuvars tiip igine

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

KOI reaktorii olarak HACH DRB 200 cihaz1 kullanilmustir.

Alinan 6rneklerin santrifiijii icin CN 090 kodlu cihaz kullanilmistir.

Katalizér hazirlama asamasinda 42 kHz frekans ve 60 W gii¢te D SA50-SK1 kodlu
ultrasonik banyo kullanilmustir.

3.3. Katalizor Hazirlanmasi

Calismada farkli mol oranlarinda TiO; ve ZnO igeren katalizorler iki farkli yontemle

hazirlanmistir. Bunlar;

a. Ultrases kullanarak

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

maruz birakilmistir.

b. Mekanik karistirma

Belirlenen mol oranlarinda TiO,/ZnO karisimi bir beherin igerisine konularak

1slatacak kadar distile su eklenmis ve belirlenen siirede karistirilmistir.

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

On 1sitma yapilmis firinda kalsine edilmistir.
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3.4. Deneysel Calisma

Ultrasonik homojenizator (Sekil 3.1) kullanilarak yapilan deneyler 500 ml hacimli,
12 cm yiikseklige ve 10 cm ¢apa sahip cam reaktor icerisinde gergeklestirilmistir.
Maya isletmesinden alinan biyolojik aritma giris suyu once kiiclik gdzeneklere sahip
mavi filtre kagidinda siiziilmiistiir. Atiksu 4 oraninda saf su ile seyreltilmistir ve
deneylerde 500 ml seyreltilmis atiksu kullanilmistir. Deneyler katalizorsiiz ve
belirlenen miktarlarda katalizér eklenerek yapilmistir. Ultrases probu tabandan 3
cm’lik bosluk kalacak sekilde cam reaktdr igerisine daldirilmistir. Deney siiresi 1
saat olarak belirlenmistir ve 15 dakika aralikla 6rnek alinmistir. Deneyler en az 3, en

fazla 10 defa tekrarlanmustir.

Ultrasonik homojenizator ile yapilan calismalarda; gii¢ ortalama %40 ve atik su
igerisine ultrases salinim dongiisii 3 olarak belirlenmistir. Tiim deneyler bu sartlar

altinda gergeklestirilmistir.

Transducer

Ultrasonic prope

Generator

Baker's yeast effluent

Sekil 3.1. Ultrasonik homojenizator sematik goriinimii
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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 igcin HACH DR-2400 spektrofotometresi kullanilmustir.

Absorbans 6l¢tiimleri 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 ornekten 2 ml
alinarak 0-1500 ppm araligmna sahip KOI tiiplerine konmus ve tiip igerisindeki
kimyasal ve atiksu Orneginin karismasi icin c¢alkalanmistir. KOI tiipleri, KOI

reaktoriine konularak 150 °C’de 2 saat bekletilerek reaksiyonun gergeklesmesi



62

saglanmigtir. Daha sonra HACH-DR 2400 spektrofotometresinde 0-1500 ppm
araliginda KOI 6l¢iimii yapilmistir.

Maya fabrikasindan alinan biyolojik aritma ¢ikis suyu deneylerde seyreltme

yapilmadan kullanilmstir.

Biyolojik aritma c¢ikisindan alman su ile deneylerin yapilisi ve analiz yontemleri

yukarida anlatildig: gibidir.

Ultraviole lamba ile yapilan deneyler hacmi 250 ml yiiksekligi 20 cm ve ¢ap1 5 cm
olan cam reaktor igerisinde gergeklestirilmistir. Ultraviole 1ginlarin atiksu igerinde
alacag1 yol azaldikc¢a ultraviole 151n yogunlugu arttig1 géz oniine alinarak kii¢tik ¢capl
reaktor secilmistir. Ultraviole lamba kuvars tiip igerisine yerlestirilerek
kullanilmistir. Ultraviole lamba kullanimi boyunca 151k kagagini onlemek ve UV
1sinlarin zararl etkilerinden sakinmak amaciyla cam reaktoriin dis kismi aliiminyum
folyo ile kaplanmistir. Deneyler sirasinda katalizor ve atiksuyun karigimini saglamak
icin en ylksek hiza ayarlanmis magnetik karistirict kullanilmistir. Deneyler 15
dakikada ornek alarak belirlenen siirelerde yapilmistir. Reaktor igerisinden ornek
alirken ultraviole lamba kapatilmistir. Absorbans ve KOI 6lciimleri ultrases

deneylerinde oldugu gibi yapilmistir.

Ultrasonik homojenizator veya ultraviole lamba ile yapilan deneyler ortam
sicakliginda baslatilmis olup deney sirasinda yaklagik 20 °C’lik sicaklik artiginin

oldugu gozlenmistir.

Ultrasonik homojenizatorde sicaklik etkisinin incelendigi deneylerde 500 ml hacimli
ceketli reaksiyon kabr kullanilmig, sicakligin istenilen araliklarda olmasi

saglanmistir.
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a) b)

Resim 3.2. a) Ultraviole prosesi b)Ultraviole lamba

3.5. Renk Giderim Yiizdesinin Hesaplanmasi

Maya endiistrisi atiksuyunda renk giderimi asagidaki formiile gore hesaplanmistir.
, . . Apg-A o
% renk gldenml=A—0 x100 (Esitlik 3.1)

Ao: Numunenin baslangicta absorbans degeri

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

4.1. Biyolojik Aritma Girisinden Alman Maya Endiistrisi Atiksuyunun

Ultrases ile Aritilmasi

4.1.1. Sicaklik etkisi

Sonokimyasal yontem kullanilarak organik kirliklerin pargalanmasinda 6nemli rol
oynayan OH- ve H- serbest radikalleri ultrasonik prob veya banyo kullanilarak elde
edilir (Esitlik 4.1). Uretilen serbest radikaller atiksu igerisinde bulunan organik
kirleticilerle reaksiyona girerek renk ve KOI degerlerinde azalmaya neden

olmaktadir (Anju ve ark., 2012).
H,O +))) —» H- + OH: (Esitlik 4.1)
Biyolojik aritma girisinden alinan maya endiistrisi atiksuyu ceketli reaktor icerisinde

kontrolsiiz sicaklik, 17 +£2 ve 28+2 °C sabit sicakliklarda 1 saat siire ile ultrases

prosesine tabii tutulmustur (Sekil 4.1).

30 +

=¢=kontrolsiiz sicaklik
== 17 °C Sabit Sicaklik

% Renk Giderimi

28 °C Sabit Sicaklik

0 ' 1 - - VI T 1 T 1
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dk)

Sekil 4.1. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde sicaklik etkisi
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Sicaklik kontroliiniin olmadig1 deneyler ortam sicakliginda baslatilmig ve 1 saat
ultrasese maruz birakilma sonucunda 20 °C’lik sicaklik artis1 gézlenmistir. Sicaklik
deneyin ilk zamanlarinda hizla artarken 60. dakikaya dogru sicaklik artis hizinda
azalma meydana gelmistir. Sabit sicakliklarda yapilan deneylerde ise ceketli reaktor
kullanarak atiksu sabit sicaklikta tutulup deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de
goriildiigii gibi kontrolsiiz sicaklik artisinin renk giderimine olumlu katkis1 olurken,
sabit sicakligin renk giderimine olumsuz etki ettigi gortilmustiir. Cesitli kirleticilerin
ultrasonik bozunma ile ilgili ¢alismalarda sicakligin negatif ve pozitif etkileri oldugu
belirlenmistir. 2-4-6 triklorofenoliin sono-fotokimyasal yontem ile giderilmesi
sicakligin artisi ile artmaktadir, p-nitrofenoliin giderilmesinde ise soliisyon sicakligi
reaksiyon kinetigi iizerinde negatif etki yapmaktadir. Damitma {riinleri giderimi
calismalarinda ise sicakligin akustik kavitasyon ile is birligi yaptig1 belirlenmistir.
Yapilan literatiir ¢alismalarinda akustik kavitasyonun pirolitik bozunma ve OH:
radikalleri iiretimi ile kimyasal iiriin transferinde biiyiik etki yaptig1 belirlenmistir.
Pirolitik bozunma, olusan kavitasyon baloncuklarinin igerisine hapsolan ¢dziinen
organik bilesiklerin sivi halden buhar hale ge¢mesi ile olusur. Bu yiiksek enerji
konsantrasyonu ise kimyasal baglarin kirilmasina neden olur. Yani; pirolitik
reaksiyon suyun ¢ozinmesi ile alakalidir. Termal ¢o6ziinme ise; ¢oziinebilen
kirliliklerin kavitasyon bosluklarina gecerek burada oksidasyonu saglayan OH-
radikalleri ile etkilesime ge¢cmesi islemidir (Pandit ve ark., 2001). Wu ve Yu (2009)
reaktif kirmizi 2 azo boyanin UV/US/TiO; sisteminde sicaklik degisiminin renk
giderimine etkisini incelemiglerdir. Sicaklik artisi ile birlikte UV/US/TiO,‘nin kK
degerinde de artig oldugu belirlenmistir. Genel olarak artan sicaklik reaksiyon hizinm
arttirmaktadir. k degerleri kullanilarak Arrhenius esitliginden yararlanilarak
aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Reaktif kirmizi 2 azo boyanin UV/US/TiO;
sistemi ile renk giderim ¢alismalarinda pH 4, 7 ve 10 sirasiyla 6,58 kJ/mol, 11,62
kd/mol ve 21,32 kJ/mol aktivasyon enerjisi elde etmislerdir. Aktivasyon enerjisinin
diisiik oldugunu belirlemislerdir. Diisiik aktivasyon enerjisi; sonokimyasal bozunma
mekanizmalariin difiizyon basamagi ile kontrol edildigini géstermektedir. Merouani
ve arkadaglart (2010) sonolitik bozunma ile Rhodamine B giderimine sicaklik
etkisini incelemislerdir. Sicaklik artis1 ile Rhodamine B gideriminin de arttigin

gozlemlemislerdir. Sicakligin 25 °C’den 55 ©°C’ye artisi ile Rhodamine B
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gideriminde 1,7 kat artis oldugu belirlenmistir. Soliisyon sicakliginin artmasi
kavitasyon oyuklarinin sayisimi ve radikal tiretim hizim artirir. Bununla birlikte
sivinin 1sinmasina bagli olarak buhar basincindaki artis kavitasyon esiginin
azalmasina neden olur. Coca ve arkadaglar1 (2005) alkol fermantasyonu sirasinda
melasin neden oldugu kirlilikleri ozonlama yéntemi kullanarak renk ve KOI
giderimini arastirmislardir. Sicakligin degisiminin renk ve KOI gideriminde ¢ok az
etkisi oldugu saptanmistir. Chandra ve arkadaslar1 (2008) yaptiklar1 ¢alismalarda
distilasyon atiksuyunda bakteriler yardimiyla biobozunma prosesinin renk
gideriminde en etkili yontem oldugu sonucuna varmislardir. Mikrobiyal caligmalar
stiresince sicakligi 30 °C’den 37 °C’ye kademeli olarak arttirmigtir. Sicakligin
artmasiyla renk gideriminin arttigi goriilmiistiir. Maksimum renk gideriminin %70
oldugu belirlenmistir. Mohana ve arkadaglari (2007) izole edilebilen
mikroorganizmalar yardimiyla melanoidin bilesiginin renk gideriminde sicaklik
etkisini incelemislerdir. Sicaklik 20 °C’den 37 °C’ye artarken renk gideriminin de
%35°den % 67’ye artt1ig1 belirlenmistir

Yapilan deneylerde ortam sicakliginda baslayan ve kademeli olarak artan sicaklik ile
maya endiistrisi atiksuyunda 60 dakika sonucunda %17 renk giderimi elde edilmistir.
Sabit sicaklikta yapilan deneylerde ise renk giderimi kontrolsiiz sicakliga gore
diisiiktiir. Bu nedenle daha sonraki deneyler ortam sicakliginda baglatilmis ve

sicaklik kontrolii yapilmamuistir.

Kontrolsiiz sicaklikta ve ceketli reaktor kullanilarak 17 °C sabit sicaklikta yapilan
deneylerde renk gideriminin yan1 sira KOI giderimi de incelenmistir. Alinan 2 ml
ornek 0-1500 ppm araliga sahip KOI tiiplerine konularak 2 saat siire ile KOI reaktorii
icerisinde 150 °C’de bekletilmistir. Daha sonra spektrofotometre yardimi ile KOI
degerleri Olctilmiistiir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi sabit ve kontrolsiiz sicakliklarda KOI giderimi
saglanamamustir. Literatiirde de benzer sonuclar elde edilmistir. Damitma
atiksuyunun ultrasonik aritiminda KOI giderimi ihmal edilebilir oldugu goriilmiistiir

(Sangave ve Pandit, 2004, 2006). Ultrases dalgalar1 atiksu igerisindeki molekiillerin
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oksidasyonunun tamamlanmasindan ziyade molekiillerin yeniden yapilanmasina
neden olmaktadir. Gergek atiksu olmasi durumunda atiksuyun yapisinin karmagiklig
nedeniyle ultrasonik bozunma ¢ok sayida iirliniin olugsmasina neden olmaktadir.
Diusiik frekansta ultrases Kirletici molekiillerin daha kiiglik molekiillere

parg¢alanmasina neden olmaktadir.

1400 -~
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Sekil 4.2. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI gideriminde sicaklik etkisi

Maya endiistrisi anaerobik aritim giris atiksuyunda sonoliz, sono-kataliz, fotoliz ve
foto-kataliz prosesleri uygulanmistir. Uygulama siireleri genel olarak her 15
dakikada ornek alarak toplamda 1 saat olarak belirlenmistir. US prosesinin atiksu
tizerinde etkileri arastirilir iken olusan kavitasyon baloncuklarin igerisinde yliksek
sicaklik ve basinca ¢ikildigr gozlemlenmis ve buda piroliz olayina neden oldugu
belirlenmistir. Meydana gelen kimyasal etkilerden digeri ise OH- radikallerinin
tiretimidir. Her iki proses sliresince kimyasal olaylarin etkileri ile birlikte yiiksek
molekiil agirligina sahip organik bilesikler daha kiiclik organik bilesiklere
pargalanmaktadir (Joseph ve ark., 2009). Pang ve Abdullah (2012) nano tiip ve toz
halindeki TiO, bilesiginin organik KOI gideriminde sonokatalitik etkisini
arastirmiglardir. Toz halindeki TiO; bilesiginin varliginda 30 dakika adsorbsiyon
ardindan 1 saatlik sonokatalitik bozunma sonucunda Reactive Blue 4 (61,90%) >
Congo Red (57,78%) > Rhodamine B (11,76%) > Methlyene Blue (9.30%) > Methyl
Orange (5,00%). KOI giderimi elde edilmistir. Nano tiip halinde TiO, bilesigi
kullaniminda Methylene Blue (73,26%) > Congo Red (51,11%) > Rhodamine B
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(38,24%) > Reactive Blue (31,25%) > Methyl Orange (12,50%) KOI giderimi elde
edilmistir. Merouani ve arkadaslar1 (2010) Rhodamine B c¢ozeltisinde ultrases
yontemi kullanilarak KOI giderimini arastirmislardir. 140 dakikada renk giderimi
saglanirken, KOI gideriminin daha yavas gerceklestigi belirlenmistir. 120 ve 240
dakikalar i¢in sirasiyla %45 ve %58 KOI giderimi elde etmislerdir. Uzun siireli (240
dakika)  ultrasonik  proses sonunda bile KOI giderimi  tamamen
gergeklestirilememistir. Bu sonuglar Rhodamine B bozunma ara iirlinlerinin
sonokimyasal uygulamaya karsi dayanikli oldugunu gostermektedir. Bu durumda ara
rtinlerin oyuk ara yiizeyinde reaksiyona giren OH- radikalleri ile temas etme
olasilig1 ¢ok diistiktiir. Sonu¢ olarak sonokimyasal faaliyet hidroksil gruplarina

dayanikli tiriinlerin artmasina ve KOI veriminin azalmasina neden olmaktadir.

Meydana gelen daha kiiclik organik bilesikler proses devam ettigi siirece
birbirleriyle, ortamdaki OH- radikalleri ile ya da kullanilan katalizor ile birleserek
yeni bilesikler olustururlar. OH- radikali ile birlesme beklenen ve istenen tepkimedir
fakat organik bilesiklerin kendi aralarinda birlesmesi ve organik bilesiklerin katalizor
ile birlesmeleri istenmeyen tepkimelerdir. Istenmeyen tepkimeler sonucunda
atiksuyun organik yiikii daha fazla artar boylece renk ve KOI giderimi
gerceklestiremez. Tim bu olumsuzluklara ragmen istenmeyen tepkimelerin
gerceklesmesi ve istenmeyen bilesiklerin olusumu kontrol edilememektedir. Sekil
4.2’de de gorildiigli lizere sabit sicaklikta ve kontrolsiiz sicaklikta yapilan
deneylerde KOI giderimi saglanamamustir. Elde edilen sonuglar literatiir ile benzerlik

gostermistir.

4.1.2. pH etkisi

pH etkisini inceleyebilmek i¢in deneyler ii¢ farkli pH degerinde yapilmistir. Maya
enddistrisi atiksuyunun pH’1 5-6 arasinda degigsmekte olup, alinan numunenin pH’1
5,3’tlir. Bu degerin altinda ve {stiinde olmak {izere pH ayarlayarak deneyler
yapilmistir. pH ayarlamas1 HCI ve NaOH kullanarak yapilmistir. Sekil 4.3 maya

endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde pH etkisini gostermektedir. Sekil
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4.3’de goriildigi gibi atiksuyun pH degeri 5,3’de en yiiksek renk giderimini

saglamistir.

30 +

N
(%3]
1

N
o
1

=¢—pH 3

[ER
(2}
1

=fi—pH 5.3

% Renk Giderimi
=
o

pHO

w
1

I O

o
~

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.3. Maya endiistrisi atitksuyunun ultrasonik renk gideriminde pH etkisi

Delipmnar (2007) maya endiistrisi atiksuyunda elektrokoagulasyon ve kimyasal
koagulasyon ile arittimi aragtirmistir. Maya endiistrisi atiksulart  kolaylikla
asitlendirilemeyen yliksek konsantrasyonlu organik maddeler igermektedir. Ortam
kosullar1 bazik yapildiginda deneysel caligmalar sonucunda olumlu sonug¢ alinmistir.
Bunun nedeni ise daha 6nce yapilan ¢alismalarda bazik soliisyon ortaminda bulunan
fazla hidroksit iyonunun oksitlenmeyi arttirmig olabilecegi olarak agiklanmustir.
Onyango ve arkadaslart (2012) zor pargalanan melanoidin bilesigini ucucu kiil
yardimiyla absorblayarak renk giderimini aragtirmislardir. Melanoidin soliisyonunu
pH 2-12 arasinda degistirerek optimum aritma sartlarini belirlemeyi hedeflemislerdir.
Yaklagik olarak pH 6’da %54 renk giderimi ile en iyi sonug elde edilmistir. Zeng ve
arkadaslar1 (2009) melas fermantasyonu atiksuyunu ozon varliginda SnO; katalizorii
kullanarak renk giderimi iizerine ¢alismislardir. SnO; katalizorii varliginda ozonlama
yontemi ile renk giderimi arastirilir iken oda sicakliginda pH etkisi incelenmis ve pH
aralig1 3-13 arasinda degistirilmistir. Asidik ortam kosullarinda partikiiller ve ozon
molekiilleri arasinda direk reaksiyon mekanizmasi kurulur iken alkali ortamda ise
secicilik artarak renk giderimi azalmistir. Hayase ve arkadaslar1 (1984) melanoidin
bilesigini hidrojen peroksit ile farkli pH degerlerinin (3,0-13,0) renk giderimine
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etkisini incelemislerdir. Alkali pH 1n asidik ve notr pH dan daha etkili oldugu
goriilmistir. pH 10 da %94 renk giderimi saglanmistir. Melanoidin bilesiginin
enzimatik etkisi arastirilirken pH’1n en etkili parametre oldugu belirlenmistir. pH 4-6
arasinda degistirilmis ve optimum pH’1n 4,5 oldugu goriilmiistiir (Boer ve ark.,2006).
Mohana ve arkadaslar1 (2007) melanoidin bilesiginin %67 renk giderimi ile pH 7°de
maksimum renk giderimi elde edilmistir. pH 7°den daha az ve alkali degerlerde renk
giderim degerinin de azaldigi belirlenmistir. Merouani ve arkadaslar1 (2010)
sonikasyon yonteminde pH’in Rhodamine B giderimine etkisini incelemislerdir. pH
1-13 arasinda degistirilmistir. Sonuglar yiiksek asidik ortamda (pH 1-3) ultrasonik
bozunmanin bazik ortama (pH 4-10) gore daha etkili oldugunu gostermektedir.
Bozunma oran1 pH 1-5 arasinda kademeli olarak azalmakta ve pH 5-8 arasinda ihmal
edilebilecek kadar degismektedir. En diisiik bozunma orani ise pH 10’da elde
edilmigtir. Yiksek pH degerlerinde Rhodamine B kabarcik ara yiizeyinde
birikmezken diisik pH degerlerinde kabarcik ara yiizeyinde birikir ve hidroksil
radikalleri ile kolay etkilesime girmektedir. Gliglii bazik kosullarda Rhodamine
B’nin giderilmesi boyanin hidrofobikliginin degistirilmesine de neden olmaktadir.
Ince ve Tezcanli Giiyer (2004) azo boyalarm ultrasonik bozunma ile gideriminde pH
etkisini arastirmiglardir. Notr ve asidik pH degerlerinde H,O,, HO, ve Oy
miktarlarmin artmasi hidrofobikligin artmasina da yardimci olarak renk giderimi
artist meydana gelmektedir. Benzer sekilde alkalin pH degeri molekiillerin,
radikallerin negatif yiiklenmesine engel olarak karbonat iyonlar: tarafindan tutulur.
Jiang ve arkadaglar1 (2002) O ile saturasyona maruz birakilmig 4-nitrofenol ve anilin
cozeltilerinde ultrasonik bozunma ile aromatik bilesik gideriminde pH etkisini
arastirmiglardir. pH 2-9 arasinda degistirilmistir. 4-nitrofenol bozunma orani, pH
artis1 ile birlikte azalmaktadir. 4-nitrofenol un parcalanma hizi daha ¢ok kavitasyon
oyuklari i¢inde iiretilen OH- radikallerine 4-nitro fenoliin erisebilirligi ile ilgilidir.
Anyonik 4-nitrofenol 6nemli dlgiide ¢oziilebilir. Iyonik sekli gaz siv1 hidrofobik ara
yiizeyinde daha fazla ayrilir, oyuk i¢inde OH- radikallerine daha ¢ok ulagir. Bunun
aksine anilin giderim oranmnin yiiksek ¢6ziiniirliige sahip anilinyum iyonu ile ara
birime tasinmasiyla alkalin kosullar altinda bir maksimuma ulastig1 saptanmistir. Wu
ve Yu (2009) reaktif kirmizi 2 azo boyasimin UV/US/TiO; sistemi ile giderimini

arastirmiglardir. pH etkisini incelemek i¢in 4, 7, 10 pH degerlerinde c¢alisiimistir.
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Sadece US kullanilan sistemlerde renk giderimi ¢ok yavas oldugu icin k degeri
hesaplanamamustir. Tiim sistemler i¢in ise pH artis1 renk giderim oraninda diisiise
neden olmustur. Iyonlasabilen fonksiyonel gruplarla molekiillerin fiziksel
ozelliklerini degistiren pH, Kirleticilerin sonokimyasal bozunmasinda 6nemli pay
almaktadir. Hidrofilik maddelerin nétr tiirlerinin hidrofobik oyuk sivi-gaz ara yiizeyi
igine yayilimi ve birikmesi iyonik sekillerinden daha kolaydir. Bu nedenle yiiksek
pH degerinde Kirletici oyuk igerisinde buharlasamaz. Bundan dolayr US ile ilgili

sistemlerde pH arttik¢a renk giderimi azalmistir.

Literatiir ve yapilan deneysel ¢alismalar gz oniine alinarak maya endiistrisi atiksuyu
icin en uygun pH degerinin kendi degeri oldugu belirlenmistir. Ultrases ile yapilan
renk ve KOI giderim ¢aligmalarinda atiksuyun sahip oldugu pH degerinde deneysel

calismalara devam edilmistir.
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Sekil 4.4. Maya endiistrisi atiksuyunda ultrasonik KOI giderimine pH etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik yontem ile KOI gideriminde pH etkisi
arastirilmis sonuclar Sekil 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4 de gorildiigi tizere farkli pH
degerlerinde atiksu igerisinde bulunan yiliksek molekiil agirligina sahip organik

kirliliklerin yeniden yapilanmasindan dolayr KOI giderimi saglanamamustir.
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4.1.3. TiO2/ZnO karisim oraninin etKisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk giderimini arttirmak icin TiO,-ZnO
karisimindan olusan katalizérler hazirlanmistir. TiO, ve ZnO yari iletken
maddelerdir. TiO,/ZnO karisim oranmin etkisini incelemek igin farkli mol
oranlarinda iki farkli yontemle katalizér hazirlanmistir. Birinci yontemde belirlenen
oranlarda TiO,/ZnO mekanik karistirici ile 6 dakika karistirilmus, ikinci yontemde ise
ultrasonik banyoda 6 dakika ultrasese maruz birakilmistir. Belirlenen siire ve
sicakliklarda kurutulduktan sonra kalsine edilmistir. Sekil 4.5°de TiO,/ZnO katalizor
karisim oraninin ve hazirlama ydnteminin etkisini gostermektedir. Sekil 4.5°de
goriildiigli gibi mekanik karistirma ile hazirlanan farkli karisim oranlarindaki
katalizorler ile 30 dakika sonunda renk giderimi saglanamamaistir. 60 dakika sonunda

ise sadece 4:1 TiO,/ZnO karigim oraninda %?2 renk giderimi saglanmustir.
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Sekil 4.5.

b)

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk giderimine TiO,/ZnO
karisim oraninin etkisi a) 30. dakika b) 60. dakika (Kalsinasyon
sicakligi=500 °C, Kalsinasyon siiresi=60 dk, TiO,/ZnO miktari=0,2

g/l)
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Resim 4.1. 4:1 karisim oranina sahip Ti0,:ZnO katalizorlerin SEM goriintiileri
a) 500 °C (ultrasonik banyo kullanilmadi) b) 500 °C (ultrasonik banyo
kullanild)

4:1 karisim oranina sahip TiO2:Zn0O katalizor karisimi ultrasonik banyo kullanilarak
ve kullanilmayarak olmak iizere iki farkli yontemle karismasi saglanmistir. Daha
sonra 500 °C de 60 dakika siire ile kalsine edilmistir. Resim 4.1’de goriildiigli gibi
ultrasonik banyo kullanilarak hazirlanan katalizor karisimlarinda pargaciklar

birbirine daha fazla yaklasmis ve gézeneklilik artmistir (Bkz. Boliim 4.1.5).

Sonokatalitik yontem ile organik yiikiinii azaltmak i¢in yapilan ¢ogu c¢alismada
yeterlilik, kararlilik, toksik olmama ve reaktiflik Ozelliklerinden dolay1r TiO;
katalizorti kullanilir (Anju ve ark., 2012). Diger bir neden ise elektron-bosluk ¢iftinin
sahip oldugu enerjidir. Fotoaktivite i¢in en uygun band boslugu TiO,’ nin sahip
oldugu (3.17 eV) enerjidir. ZnO yari iletken katalizoriinlin sahip oldugu enerji ise
TiO,’den daha diisiiktiir ve bundan dolayr hizli birlesme meydana gelerek renk
giderimi saglanmamaktadir (Sohrabi ve Ghavami, 2010). Elde edilen bu verilere
dayanarak; katalizor igerisinde ki ZnO miktar1 arttik¢a katalizoriin band araligi
azalarak % renk giderimi azalmaktadir. Gao ve arkadaslari (2011a) ultrases ve
Er¥:YAIOs/TiO,-ZnO  katalizor karistmini  kullanarak azo boya giderimini
arastirmiglardir. Katalizor mol oraninin giderime etkisini incelemislerdir. 9:1, 7:3,
5:5, 3:7 ve 1:9 oranlarinda TiO,:ZnO Kkatalizor karisimi hazirlamiglardir. 150 dakika
ultrases prosesine tabii tutulmustur. Sonokatalitik aktivitenin TiO2:ZnO mol oraninin
azalmasi ile hizlica arttigi goriilmistiir. 1:1 katalizér mol oraninda %78,06 giderim

ile en yiiksek verim elde edilmistir. TiO2:ZnO mol oraninin daha da azalmasi ise
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sonokatalitik aktiviteyi azaltmaktadir. 1:1 mol orani disinda farkli oranlar igin
giderim  %23,65 ve %58,13 arasinda degismektedir. Er’":YAIO5/TiO,-ZnO
kompozitinde sonokatalitik aktivitenin mol oranmi ile degismesi TiO, pargacik
yiizeyinde bulunan ZnO ile ilgilidir. Diger bir nedeni ise UV spektrumunda ZnO
genis absorbans araligina sahip olmasi olarak gosterilmistir. Diger bir goriis ise ZnO
miktarinin elektron yakalanmasi ile iligskilendirilmesidir. Er’":YAIOs/TiO,—Fe,0s ile
yaptiklar1 ¢calismada da benzer sonuglari elde etmislerdir (Gao ve ark., 2011b). Yu ve
arkadaglar1 (2005) tetra butil titanin ultrasonik yontem kullanarak gozenekli titanyum
dioksit sentezlenmesini arastirmiglardir. Deneysel calismalar sirasinda ultrasonik
prob kullanilmistir. Ultrasonik yontem kullanarak hazirlanan TiO, partikiillerinin
higbir yontem kullanmadan hazirlanan bilesiklerden fotokatalitik aktivitesinin daha
yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Ultrasonik yontemin kristallenmeyi ve gozenek
yapisini olusturdugu goriilmiistiir. Zhou ve arkadaslar1 (2008) tetra butil titan1 demir
nitrat ¢ozeltisinde ultrasonik yontem kullanarak gozenekli titanyum dioksit
sentezlenmesini arastirmislardir. Demir iyonlarinin fotokatalitik aktiviteyi ve band
araligini arttirdigini belirlemislerdir. Sekil 4.5’de goriildiigii gibi ultrasonik banyo
kullanilarak hazirlanan katalizorler de ise ZnO orani arttikca % renk gideriminde
belirgin sekilde azalma meydana gelmistir. Benzer sonuglar asit red B’nin

sonokatalitik pargalanmasinda da gériilmiistiir (Wang ve ark., 2008).

Optimum uygulama siiresi, degerlerin birbirine yakin olmasi géz oniine alinarak ve
%17 baslangi¢ renk giderim yiizdesine sahip 4:1 katalizor karigim orani se¢ilmis ve

daha sonraki ¢alismalarda 4:1 karigim orani kullanilmistir.

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde pH etkisi incelenmis ve
bazik ortamda pozitif sonu¢ verdigi gortilmiistiir. Bu nedenle US+TiO,:Zn0 birlikte
kullanilarak bazik ortamda renk giderim g¢aligmalar1 yapilmistir. US+katalizor ile
bazik ortamda renk giderimi saglanamamistir. pH yiiksek oldugunda kirletici oyuk

igerisinde buharlasamamaktadir.
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4.1.4. Katalizor hazirlamada ultrasese maruz birakilma siiresinin etkisi

Mezopor malzemeler, elektrokimya, miknatis kimyasi ve kataliz gibi kimyasal
teknolojinin farkli alanlarinda, giderek daha 6nemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek
yiizey alani, genis bir gozenek hacmi, gozenek yapisi ve normal aktivite artisi,
secicilik ve stabiliteye sahip yeni etkin katalizorlerin tasariminda da ¢ok kullanish
hale gelmektedir. Mezogozeneklerin fonksiyonlastirilmis gruplarla birlikte, aktif
katalitik faz ile desteklenmis metal oksit ya da orgametalik bilesiklerin kullanimi

biiyiik oranda artmustir.

Gozenekli nano malzeme hazirlanmasinda en yeni yontem ultrasonik i1sinlama
kullanilmasidir. Sonokimyasal etkinin sonuglar1 olan akustik kavitasyon, siirekli bir
olusum, gelisim ve baloncuk patlamasi sivi igerisinde kimyasal doniisiimlerin kisa
stirede gergeklesmesini saglamaktadir. Son zamanlarda bu yontem, gozenekli silis,
gbozenekli titan, gozenekli yttria-zirconia ve gozenekli demir oksit gibi cesitli
gozenekli oksitlerin hazirlanmasi ile genisletilmistir. G6zenekli malzemelerin sentezi
icin sonokimyasal teknik kullanilarak, siirece dahil zamanin azaltilmasi ve iriin
gozenek duvar kalinlhigi artisi avantajlarindan birkacidir. Ayrica sonokimyasal
yontemle gozenekli amorf titanyum oksit halinde demir oksit aktif faza eklemesi

yapilan ¢alismalar arasindadir (Perkas ve ark., 2003).
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Sekil 4.6. Katalizor hazirlanmasinda ultrasese maruz birakma siiresinin renk
giderimine etkisi a) 60. dakika b) 15. dakika (TiO,/ZnO=4:1,
Kalsinasyon sicakligi=500 °C, Kalsinasyon siiresi=60 dk, TiO,/ZnO
miktari=0,2 g/l)

Perkas ve arkadaslar1 (2003) daha once yaptiklari ¢alismalarda sonokimyasal teknik
kullantmimin mezogdzenekli demir oksit-titanyum katalizorii 6zellikleri ilizerinde
etkilerini incelemislerdir. Fiziko-kimyasal ¢aligmalarin sonuglar1 gbzenekli yapinin
olusumuna isaret etmistir. Bunun bir sonucu olarak, iiriiniin titanyumlu manyetit

konsantrasyonuna karsilik gelen bir manyetik 6zellikler bulunmustur. Malzemenin
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yiizey alamnin 650 m?/g kadar artmasi ve yiiksek katalitik aktivite elde edilmistir.
Oksidasyon reaksiyonundan sorumlu Fe (III) oksit faz aktivitesi titan etkilesimi ile
gergeklestirilmistir. Titanyum oksit ve demir oksit etkilesimi i¢in dogrudan kanit elde
edilemese de belli bir diizen icerisinde kristallesme, gdzenekli yapinin yiiksek termal
stabilitesi, gozenek duvar kalinliginda artis, daha yiiksek katalitik aktivite, duruma
bagl olarak demirin reaksiyon ¢ozeltisi i¢ine dogrudan oksitlenerek ekstre edilmesi
ve sentez esnasinda ek (Ti-bagi) olusumu, aktif fazin yiiksek stabilite, demir ve
titanyum oksidin gozenekli kompozit malzeme i¢inde biitiinlesmeleri gézlenmistir.
Literatiirdeki bu ¢alismalar ile birlikte TiO2:ZnO katalizor karisimi1 hazirlanmasinda
ultrasonik banyonun etkisi incelendiginde, ultrasonik banyo kullaniminin katalizor
aktivitesini ve katalizor yiizey alanim arttirarak % renk giderimini olumlu etkiledigi
belirlenmistir. Bu nedenle TiO,/ZnO katalizoriiniin hazirlanmasinda ultrasese maruz
birakma siiresinin renk giderimine etkisi incelenmistir. 4:1 karigim oranina sahip
TiO,/ZnO karisimi 3, 6 ve 12 dakika siirelerde ultrasonik banyoda ultrasese maruz
birakilmistir. Sekil 4.6 maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde
katalizorlerin US’ye maruz kalma etkisini gostermektedir. Sekil 4.6’da goriildiigii
gibi 3, 6 ve 12 dakika olarak belirlenen ultrasonik banyo kullanim siirelerinde
sirasiyla; 60 dakika sonunda %10, %19 ve %17,8 renk giderimi elde edilmistir. 6 ve
12 dakika ultrasonik banyo kullanim siirelerinin 60 dakika sonunda atiksu iizerinde
renk giderim oranlar1 birbirine yakindir. 15 dakika sonunda baslangic renk giderim
yiizdelerine bakildiginda 6 ve 12 dakika ultrasese maruz birakilan katalizorlerde
sirastyla %17 ve %8 renk giderimi saglanmistir (Sekil 4.6b). Bu sonuclar gbz oniine
alinarak 4:1 karigim oranina sahip TiO,/ZnO katalizoriin ultrasese maruz birakilma

stiresi 6 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Katalizor hazirlanmasinda ultrasese maruz birakma siiresinin KOI iizerine
etkisi  (TiO,/Zn0O=4:1, Kalsinasyon sicakligi=500 °C, Kalsinasyon
stiresi=60 dk, TiO,/Zn0=0,2 g/l)

Ultrasonik homojenizator kullanilarak yapilan ¢alismalarda 4:1 karisim oranina sahip
TiO,:ZnO Kkatalizoriin hazirlanmasinda ultrasese maruz birakilma siiresinin KOI
giderimi lizerine etkisi arastirilmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii tizere ultrasese maruz
birakilma siiresinin degismesi KOI giderimini etkilememistir. Daha énce anlatildig
gibi atiksu icinde bulunan yiiksek molekiil agirhigina sahip organik kirliliklerin

yeniden yapilanmasi nedeniyle KOI’de degisim olmamaktadir.

4.1.5. Kalsinasyon sicakhg etkisi

Deneysel ¢alismalarda 4:1 oraninda TiO,/ZnO karisimi ultrasonik banyoda 6 dakika
ultrasese maruz birakildiktan sonra 100 °C de 10 saat etiivde birakilarak kurumasi
saglanmistir. Daha sonra onceden 1sitilmis firinda 300, 500 ve 700 °C olarak
belirlenen sicakliklarda 60 dakika siire ile kalsine edilmistir. Sekil 4.8 farkli
kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan 4:1 oranina sahip TiO2:ZnO katalizorlerin
maya endiistrisi atiksuyunun renk giderimine etkisini gostermektedir. Sekil 4.8’de
goriildiigii gibi kalsinasyon sicaklign arttik¢a renk giderimi artmaktadir. 300, 500 ve
700 °C kalsinasyon sicakligi i¢in 30. dakikada sirasiyla %13,43, %18,04 ve %20,47

renk giderimi gergeklesmistir.
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Zhou ve arkadaglart (2008) ultrasonik yontem kullanarak fotokatalitik aktivitesi
yiiksek TiO, katalizoriin elde edilmesini arastirmislardir. Fotokatalitik aktivite ve
nano boyutlu kristal olusumunu etkileyen en Onemli parametrenin kalsinasyon
sicakligr oldugunu belirlemislerdir. Kalsinasyon sicakliginin dogrudan kinetik sabiti
etkiledigi goriilmiistiir. Calismalarinda kalsinasyon sicakligint 80-600 °C arasinda
degistirmislerdir. 400 °C’de maksimum kinetik sabit elde edilmis ve daha sonra

kalsinasyon sicakliginin artmasinin negatif etki yaptigi belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde kalsinasyon
sicakliginin ~ etkisi  (Ti02:Zn0O=4:1, Kalsinasyon siiresi=60 dk,
TiO2:ZnOmiktar1=0,2 g/l)

Katalizor kullanimi1 parcalanma reaksiyonlarinda aktivasyon enerjisini diisiirlip en
kisa siirede sonu¢ alinmasmi saglamaktadir. Pandit ve arkadaslarinin (2001)
sonokimyasal yontem kullanarak 2,4,6 tri klor fenol soliisyonunda renk giderim
calismalarinda TiO, katalizoérii kullanarak ve kullanmayarak c¢aligmalarini
siirdirmiiglerdir. Katalizor kullanilarak gerceklestirilen calismalarda renk giderim
yizdesinde artig goriilmiistir. Gao ve arkadaslart (2011a) ultrases ve
Er3+:YA|03/Ti02-ZnO katalizor karistmimi  kullanarak azo boya giderimini
arastirmiglardir. Katalizoriin farkli sicakliklarda kalsine edilmesinin renk giderimine
etkisini incelemislerdir. Kalsinasyon sicakliklarii 350, 550 ve 750 °C olarak
belirlemislerdir. Azo boya giderim oranmin 150 dakikalik proses sonunda 350 ve

550 °C’lerde 750 °C’ye gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. En iyi sonucu 550
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°C kalsinasyon sicakligi vermistir. 350 °C de Er*YAIO4/TiO,-ZnO Katalizor
karisimi giiglii absorbansa sahiptir. Ciinkii TiO, ve ZnO bilesimi sonlanmamus,
yiiksek kalsinasyon sicaklifinda kompozitin yapis1 siki  baglanmistir. Boya
sollisyonlar i¢in kesintisiz giderim gergeklestirmek isteniyor ise bu nedenden dolay1
yiiksek konsantrasyonlar i¢in uygun degildir. 750 °C kalsinasyon sicakliginda aktif
olmayan Zn,TiO; ve ZnTiO;z fazlarinin olusumu nedeniyle katalitik aktivite
disiiktiir. Diger bir ¢alismada Er’":YAIOs/TiO,—Fe,05 katalizérii 300, 500 ve 700
°C’de kalsine edilmis ve benzer sonuglar1 elde etmislerdir (Gao ve ark., 2011b).
Abdullah ve Liang (2010) TiO; katalizoriiniin karakterizasyonunu ve boyar maddeler
tizerindeki sonokatalitik etkisini aragtirmiglardir. 200-1000 °C arasinda farkli
sicakliklarda kalsine edilmistir. Sicaklik artis1 ile birlikte anataz fazin degistigini
saptamiglardir. Sicakligin 800 °C’den 1000 °C’ye artmastyla katalizor igerisinde rutil
faz %5,7°den %27,7°ye artmistir. En yiiksek verim 800 °C’de kalsine edilen TiO,’de
elde edilmistir. Yin ve arkadaslari (2011)’da Er**YAIOs/TiO, katalizoriin
tabakalastirilmasinin azo boya giderimine etkisini incelemisler ve katalizor 350, 550
ve 750 °C’de kalsine edilmistir. Beklenmedik bir sekilde 350 °C’de kalsine edilen
katalizor kullaniminda daha fazla verim elde etmislerdir. Jamalluddin ve Abdullah
(2011)  ultrasonik yontem ile boya gideriminde Fe(Ill)/TiO, katalizor
kombinasyonunun farkli sicakliklarda kalsine edilmesinin etkisini incelemislerdir.
Kalsine edilmemis katalizor ile 60 dakika ultrasese maruz birakilmasi sonucunda
%30 verim elde edilmistir. 500, 700 ve 900 °C’lerde kalsine edilmesinde ise sirasiyla
%82, %33 ve %12 verim elde edilmistir. Yiiksek yiizey alan1 fazla miktarda aktif site
elde edilmesini saglar ve aktif site saymnin fazla olmast OH- radikali iretimini
arttirmaktadir. 500 °C’de kalsine edilen katalizoriin etkili olmasinin en 6nemli
nedeni TiO; anataz fazda olmasidir. Kalsine sicakliginin yiikselmesi anataz fazin
amorphous veya rutil faza doniismesidir. Diger bir neden ise Fe(IIl)-TiO;
bilesiklerinin 500 °C’de etkilesimlerinin fazla olmasidir. Song ve arkadaslar1 (2010)
TiO, katkili La>* katalizdriiniin sonokatalitik etkisini arastirmislardir. Katalizor; 400,
500 ve 600 °C olmak tizere ii¢ farkli sicaklikta kalsine edilmistir. En yiiksek verimi
500 °C’de elde etmislerdir. Sicaklik artisinin devam etmesi ise olumsuz yonde
etkilemistir. 400, 500 ve 600 °C’de kalsine edilen katalizorlerin ylizey alanlari sirasi
ile 13, 28 ve 20 m2/g’d1r. Wang ve arkadaslar1 (2010) TiO,, CeO,/TiO,, SnO,/TiO;
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ve ZrO,/TiO, katalizorlerinin boyar madde iizerindeki sonokatalitik aktivitesini
arastirmiglardir. Giderimi etkileyen parametrelerden bir tanesi de kalsinasyon
sicakligidir. Kalsinasyon sicakliklar1 300, 500 ve 700 °C olarak belirlenmistir. Tiim
katalizor karigimlart igin sicakliin artisi ile birlikte katalizor aktivitesi de artmistir
ve 500 °C’de maksimum verim elde edilmistir. Daha sonra katalizor aktivitesi
yavasca azalmistir. En etkili nedenin ise tiim bilesikler i¢in anataz fazin 500 °C’de

daha etkili olmasi olarak bildirilmistir.

Maya endiistrisi atiksuyunda en iyi sonucu 700 °C’de kalsinasyon yapilan 4:1

karigim oranina sahip TiO,:ZnO katalizoriiniin verdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.9. Maya Endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI giderimine kalsinasyon
sicakhigr etkisi (TiO,:Zn0=4:1,Kalsinasyon siiresi=60 dk, TiO,:ZnO
miktar1=0,2 g/1)

Sekil 4.9’da goriildiigii iizere farkli kalsinasyon sicakliklarinda KOI giderimi

saglanamamugtir.
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Resim 4.2. 4:1 karisim oranina sahip TiO,:ZnO katalizorlerin SEM gériintiileri

a) 300 °C b) 500 °C c) 700 °C
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Farkli kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan 4:1 karisim oranina sahip TiO,:ZnO

katalizor karisimi yapisini ve kalsinasyon sicakliginin katalizor yapisina etkisini

gormek amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) fotograflari cekilmistir.

SEM goriintiileri ¢ekilirken 30.000x biiyiitme kapasitesinde calisilmigtir. SEM

analizleri, Selcuk Universitesi ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde

yapilmistir. Calismalarda SEM goriintiisiine ihtiya¢ duyulmasinin nedeni ise;

e Morfolojik inceleme
e Tane gozenek iligkileri
e Porozite ve permeabilite

e Mikrofosilleri inceleme

e Mubhtelif kaplama ¢alismalarinda kaplamanin basarisini test etmek
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e Elementel mikro analiz

e Korozyon incelemektir.

Ultrases yontemi, nano yapilt ve genis ylizey alanina sahip malzeme iiretiminde
onemli bir etkiye sahiptir. Ultrases yonteminde dogrudan malzeme ile etkilesim
olmamasima ragmen yaydigr titresimler, yliksek sicaklik ve basingtan dolay:
malzemeyi etkilemektedir. Ultrases yonteminin kullanilmasi TiO, nin fotoaktivitesini
arttirdignt 6grenilmistir. Daha Once yapilan caligmalarda sonokimya kullanilarak
malzeme iretimi lizerine yapilan g¢aligmalar gelistirilmis TiO, nano tiipleri ve

whiskerlar1 elde edilmistir (Chen ve Mao, 2007).

300 °C-700 °C arasinda degisen kalsinasyon sicakliginda hazirlanan katalizorlerin
sicaklik degisimi ile farkli yapiya sahip oldugu gorilmistiir (Resim 4.2). Sicaklik
artist ile yumrumsu yapidan caprasik, siingerimsi-pordz ve kiime-y1gin yapiya dogru
degisim gostermistir. Yeterli gozeneklilik ile katalizérlerin yapisi piiriizliidiir. Bu
ozellikler pek cok reaksiyonda reaktantlarin adsorbsiyonunu artirir (Jamalluddin ve
Abdullah, 2011). Chakrabarti ve Dutta (2004) fotokatalitik yontem kullanarak tekstil
atiksularinda azo boya giderimini hedeflemislerdir. Katalizor olarak kullanilan ZnO
katalizoriiniin SEM goriintiisii incelendiginde ise gdzeneksiz yapiya sahip oldugu ve
yiizeyinde su absorbladigi goriilmiistiir. Gao ve arkadaslar1 (2011a, 2011b) ultrases
ve Er3+:YA|03/Ti02-ZnO katalizér karigtmini kullanarak azo boya giderimini
arastirmuglardir.  Er¥":YAIOs/TiO,, Er*:YAIOs/ZnO ve Er**:YAIOs/TiO,-ZnO
kompozit karisimlarinin  SEM  gériintiilerini  incelemislerdir. TiO, ve ZnO
bilesiklerinin pargacik boyutlari incelendiginde TiO; bilesiginin pargacik boyutunun
daha biiyiik ve kare yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir. TiO,-ZnO beraber
kullanim1 ile pargacik boyutunda artma meydana gelmistir. Bunun nedeni olarakta
Ti* iyonlari ve Zn®* iyonu arasindaki iyonik yarigaplarmin uyumu oldugu
varsayilmistir, Er3+:YAIO3/Ti02—Fe203 ile yaptiklart c¢alismada ise diisiik
kalsinasyon sicakliginda elektron bosluk ciftinin darligindan dolayr sonokatalitik
aktivitesinin diisiik oldugunu belirlemislerdir. Yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda ise
yiizey alaninin azalmasindan dolay1r sonokatalitik aktivite azalmistir. 500 °C’de

108m?%/g sahip iken 700 °C’de 81 m%g diismiistiir. Ancak Perkas ve arkadaslari
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(2003) sonokimyasal yontem kullanarak gbzenekli demir-titanyum  oksit
hazirlanmasimi arastirmislardir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen ve hazirlanan
karisimlarin TEM gortintiileri incelenmistir. 350 ve 500 °C kalsine edilen numuneler
incelendiginde sicaklik arttikca pargacik boyutunda azalma goriilmiistiir. Genel
olarak bakildiginda ise pargaciklarin kiiresel sekle ve poroziteye sahip oldugunu
belirlemislerdir. Abdullah ve Liang (2010) TiO; katalizoriiniin karakterizasyonunu ve
boyar maddeler {izerindeki sonokatalitik etkisini arastirmislardir. Farkli sicaklik ve
siirelerde kalsine edilen katalizorlerin SEM goriintiilerini incelemislerdir. 400-800 °C
arasinda kalsine edilen katalizor ile kalsine edilmemis katalizor goriintiileri
karsilastirildiginda topak boyutunda belirgin bir fark goriilmemistir. Bunlar, genel
olarak kiiresel pargaciklar ve bircok mikro ve mezogbzenekler pargaciklardan
olusmaktadir. Kalsine sicaklik artisina paralel olarak, bu kiiresel parcaciklarin
biiyiikliigii ve sekli yaklasik olarak 800 °C igin degismemis oldugu goriilebilir.
Kalsinasyon sicakliginin biraz daha artisi ile tanecikler nispeten yumusak bir yiizeye
sahip biiylik partikiiller olusturmak i¢in toplanmistir. Bu kiiresel parcaciklar arasinda
onemli aglomerasyon sadece 2 saat boyunca 1000 °C arasindaki bir sicaklikta ve
daha belirgin olarak 4 saat boyunca 1000 °C’de kalsine edilmis TiO,’de
gozlenmistir. Bu parcaciklarin 1000 °C’de asir1 kalsinasyon sonrasinda ara bosluklari
mikro ve mezogozeneklerinin 6nemli dl¢lide azalmig oldugu goriilmektedir. Chio ve
arkadaslar1 (2008) yaptiklar1 fotokatalitik calismalarinda katalizor olarak TiO;
katalizorlinii  kullanmiglardir. Morfolojik olarak incelemek icin SEM goriintiisii
cekilmis ve yapisal olarak silingerimsi yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Deneysel
caligmalarda kullanilan TiO2:ZnO katalizor karistminda ise sicaklik arttikca

pordzitenin arttig1 goriilmustiir.

4.1.6. Kalsinasyon siiresi etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk gideriminde 300-500-700 °C
kalsinasyon sicakliginda 4:1 oraninda TiO2:ZnO katalizorii hazirlanmigs  ve
maksimum renk giderimi 700 °C’de elde edilmistir. Bu nedenle 700 °C de
kalsinasyon siiresinin etkisi aragtirllmistir. Sekil 4.10°da 700 °C’de 30, 60 ve 90

dakika kalsine edilen 4:1 karisim oranina sahip TiO,:ZnO katalizor ile 1 saat
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sonunda atiksuda ultrasonik renk giderimi goriilmektedir. 30 dakika kalsinasyona
maruz birakilan katalizor karigimi diger iki katalizore gore diisiik verim gosterir iken
1 saat sonunda %24,28 renk giderimi ile en iyi verimi 60 dakika kalsine edilen
katalizor vermistir. 90 dakika kalsine edilen katalizér 60 dakikalik proses sonunda
%21 renk giderimi vermistir. Ancak, 60 dakika kalsine edilen katalizorle ayn1 verim
30 dakikada saglanmistir. Katalizor hazirlama kosullar1 ve elde edilen renk giderim
yilizdesi goz Oniine alinarak uygun katalizér 700 °C’de 60 dakika kalsine edilmis

katalizor olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10. Maya enddistrisi atiksuyunun ultrasonik renk giderimine kalsine siiresinin
etkisi (T10,:Zn0=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700°C, TiO,/Zn0O=0,2 g/l)

Gao ve arkadaslar (2011a) ultrases ve Er*"YAIOs/TiO,-ZnO Katalizor karigsimini
kullanarak azo boya giderimini arastirmiglardir. Katalizoriin farkli siirelerde kalsine
edilmesinin renk giderimine etkisini incelemislerdir. Katalizorler 30, 60 ve 90 dakika
kalsine edilmistir. 150 dakikalik proses sonucunda ise 550 °C’de 60 dakika kalsine
edilen katalizor ile %76,15 giderim elde edilerek en yiiksek verim saglanmistir. 30 ve
90 dakikalar i¢in ise sirasiyla %50,06 ve %56,38 giderim elde edilmistir. 30
dakikalik 1s1l islem uygulamasinda istenilen sonucun alinamamasimin nedeni ise
elektron bosluk ¢iftinin arasinin siki olmasi ve ayrilamamasidir. 90 dakika 1s1l isleme
maruz kalan katalizorlerde yiliksek verim elde edilememesinin nedeni ise azo boya

giderimini engelleyen, kiigiik miktarlarda aktif olmayan fazlar iceren Zn*?un TiO,
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kafes yapisinin igine girmeye baslamasidir. Sonokatalizin aktivitesini arttirmanin en
iyi yolunun uygun bir 1s1l islemden gecirmek oldugu saptanmustir. Er**:YAIOs/TiO—
Fe,Os ile yaptiklar diger ¢alismada ise 20, 60 ve 100 dakika kalsinasyon siiresinde
calismiglardir. 500 °C’de 20 dakika kalsine edilen katalizor %70,24 giderimi ile en
iyi sonucu elde etmislerdir. Kalsinasyon siiresi arttikca yilizey alan1 azalmakta ve
katalizor ylizeyinde kismen birikmeler olusmaktadir (Gao ve ark., 2011b). Abdullah
ve Liang (2010) TiO, katalizoriiniin karakterizasyonunu ve boyar maddeler
tizerindeki sonokatalitik etkisini arastirmislardir. Farkli siirelerde kalsine edilmesinin
giderime etkisini incelemislerdir. Katalizorler 2 ve 4 saat siire ile kalsine edilmistir.
Kalsinasyon siiresinin artis1 ile giderimde azalma oldugunu belirlemislerdir. Wang ve
arkadaslar1 (2010) TiO,, CeO,/TiO,, SnO,/TiO; ve ZrO,/TiO; katalizorlerinin boyar
madde {izerindeki sonokatalitik aktivitesini arastirmislardir. Kalsinasyon siiresi,
katalizor aktivitesini etkilemektedir. Katalizor karigimlart 500 °C’de 20, 60 ve 100
dakika kalsinasyona tabii tutulmustur. En etkili kalsinasyon siiresi 20 dakika olarak
belirlenmistir.  Yin ve arkadaslann (2011) da Er**:YAIO4/TiO, katalizériin
tabakalastirilmasinin azo boya giderimine etkisini incelemisler ve katalizor 30, 60 ve
90 dakika 550°C’de kalsine edilmistir. Sicaklik artis1 ile gideriminde arttig
belirlenmistir. En yiiksek giderimi 90 dakika kalsine edilmis katalizorde elde
etmislerdir. 30 dakika ve 60 dakika kalsine edilen katalizorler kiyaslandiginda ise 30
dakika kalsine edilen katalizoriin kisa kalsine siiresi ve yiliksek absorblama

yeteneginden dolay1 daha avantajli oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 4.11. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI giderimine kalsine siiresi
etkisi (Ti0,:Zn0=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700 °C, TiO,/ZnO
miktar1=0,2 g/1)

4:1 karisim oranina sahip 700 °C’de kalsine edilen TiO,:ZnO katalizor karisiminin
tic farkl1 kalsinasyon siiresinde KOI giderimine etkisi incelenmistir. Sekil 4.11°de

goriildiigii iizere farkl1 kalsinasyon siirelerinde KOI giderimi elde edilememistir.

4.1.7. Katalizor miktar etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunda renk giderimi arastirilirken 6nemli parametrelerden bir
tanesi de kullanilan katalizér miktaridir. Deneysel ¢aligmalarda 700 °C’de 60 dakika
kalsine edilmis 4:1 mol oranina sahip TiO,:ZnO katalizér karigimi kullanilmistir.
Deneyler 0,1, 0,15 ve 0,2 g/l olmak tizere ii¢ farkli katalizér miktarinda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.12). En etkili katalizor miktar1 ise 60 dakikalik proses
sonucunda %25 renk giderim verimi ile 0,15 g/l olarak belirlenmistir. 0,1 ve 0,2 g/l

katalizor miktarlarinda ise sirastyla %12,35 ve %24,3 renk giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk giderimine katalizor
miktarmin etkisi (TiO,:Zn0=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700 °C,
Kalsinasyon siiresi=60 dk)

Anju ve arkadaslar1 (2012) US prosesinde optimum ZnO miktarini aragtirmistir. Elde
edilen tiim verilerde optimum miktara kadar bozunmanin arttigt ve daha sonra
azalmaya basladigr goriilmektedir. Artan parcalanma veriminin nedeni biiyiik
olasilikla adsorpsiyon sitelerinin sayisinin artmasi, daha ¢ok sayida reaktif hidroksil
radikallerinin iiretimi ve onlarin etkilesmesi ile 1518in daha etkili absorbsiyonuna yol
acmasidir. Diger bir goriis ise; optimum miktardan fazla kullanilan katalizor 15181
dagitarak Ornekten gecen 15181 azaltmaktadir. Farkli bir neden ise katalizor
partikiillerinin bir araya gelerek yi8in olusturmasi ve yiizeyde bulunan aktif site
sayisinin azalmasidir. Katalizor kullanim miktar1 ¢ok fazla olmamali, eger reaktor
icerisine fazla miktarda ylikleme yapilir ise standart alt1 151k emilimi ve ylizeyde
gerceklesen adsorpsiyonun azalmasina neden olur. Fazla miktarda katalizor; aktif
halde bulunan katalizor ve diger katalizor partikiilleri ¢arpisarak aktif siteleri devre
dis1 birakirlar (Esitlik 4.2).

MO" + MO — MO* + MO (Esitlik 4.2)
MO: TiO; ve ZnO gibi yart iletken katalizor

MO*: Yiizeyde aktif site bulunan katalizor

MO": Devre disi birakilmus yap1
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Hapeshi ve arkadaslari (2013) sonofotokatalitik yontemi kullanarak ikincil aritim
triinii olan ofloksazin bilesigi giderim c¢alismalari yapmuslardir. Katalizor olarak
TiO, yan iletken Kkatalizoriinii kullanmislardir. Katalizér miktarinin yarilanma
stiresine ve reaksiyon hiz sabiti olan k degerine dogrudan etkisi oldugunu
belirlemislerdir. Yaptiklar: ¢alismada optimum katalizor miktarina kadar ofloksazin
giderimi yarilanma siiresi ve k degerinde siirekli bir artis gortilmistiir. Optimum 1 g/l
katalizor miktarindan sonra ise degerlerde azalma gozlenmistir. Jamalluddin ve
Abdullah (2011) ultrasonik yontem ile boya gideriminde farkli miktarlarda
Fe(I1)/TiO, katalizorii kullanarak giderime etkisini arastirmiglardir. Katalizor
miktar1 0,5 g/l ile 2 g/l arasinda degistirilmistir. En yiiksek verim %90 giderim ile 1,5
g/l katalizorde elde edilmistir. Katalizér miktarinin 0,5’den 1,5 g/1’e artmasi giderimi
de arttirmistir. Katalizor miktarindaki artis toplam yiizey alanini artirmakta bdylece
olusan OH- radikalleri iiretimini siddetlendirmektedir. Fakat 1,5 g/I’den daha fazla
katalizor kullanimi giderimi olumsuz yonde etkilemistir. Reaksiyon sistemi igine
fazla miktarda katalizor eklenmesi katalizor partikiilleri arasinda perdeleme etkisi
yapmaktadir. Boylece ultrases ile saglanan enerji katalizor yilizeyine ulasamamakta,
dolayisiyla aktif radikal tiretimin azalmasina neden olmaktadir. Abdullah ve Liang
(2010) TiO, katalizoriiniin karakterizasyonunu ve boyar maddeler tizerindeki
sonokatalitik etkisini arastirmiglardir. Farkli katalizor miktarlarinin  giderimine
etkisini incelerlerken katalizér miktarmi 1-3 g/l arasinda degistirmislerdir. Sonoliz
stiresi ise 15-75 dakika arasinda degistirmislerdir. 1-1,5 g/I katalizor miktar1 arasinda
giderimde artma goriilmiis daha sonra ise azalma meydana gelmistir. Fazla TiO,
partikiilleri ses dalgalar1 ile boyar madde molekiilleri arasinda perdeleme etkisi
yaparak OH- radikal iiretim hizin1 azaltir. Verma (2009) ilag atiksularinda sonoliz,
sonokataliz ve sonofotokataliz yontemlerini kullanarak KOI giderimini arastirmstir.
Calismalarinda 0,2 g/100ml Kkatalizér kullamminin  KOI  giderimini  arttig1
goriilmiistiir. Talebian ve arkadaglar1 (2013) boya atiksularmnin zararli etkilerini
azaltmak i¢in ZnO katalizorii ile birlikte sonofotokataliz yontemini kullanmiglardir.
Eklenen katalizorlerin yeni oyuk c¢ekirdeklerin olusumunu sagladigi belirlenmistir.
Bu da katalizor kullanimimin sonoliz aktivitesini arttirdigin1  kanitlamaktadr.
Yaptiklari ¢aligmada ise katalizér miktar1 0,1-0,8 g/l arasinda degistirilmistir. 0,6 g/l

katalizor miktarina kadar katalizor miktarinin artisi boya giderimini arttirmistir.
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Fakat 0,6 g/I’den daha fazla kullanilan katalizér y1gin olusumuna neden oldugu i¢gin
yilizde boya gideriminde azalma meydana gelmistir. Wu ve Yu (2009) reaktif kirmizi
2 azo boya soliisyonunda US/UV/TiO; sistemini kullanarak katalizor miktarinin renk
giderimine etkisini arastirmislardir. Katalizor miktarim1  0,5-2 g/l arasinda
degistirmislerdir. 120 dakikalik proses sonucunda 0,5, 1 ve 2 g/ katalizér miktarlar
icin sirastyla %57, %62 ve %85 renk giderimi elde etmislerdir. Katalizor miktarinin
artmasi ile renk giderimi de artmustir. Mrowetz ve arkadaslar1 (2003) TiO; katalizor
varliginda sonoliz, fotoliz ve sonofotokataliz yontemlerini kullanarak 2 kloro fenol
ve azo boyalarin neden oldugu kirliliklerin giderimini arastirmiglardir. Fotokataliz
yonteminin sonokataliz yontemine gore daha etkili oldugunu kanitlamislardir.
Yapilan calismalar sonucunda sonofotokataliz yonteminin sonokataliz ve fotokataliz
yontemlerinin ayri ayri etkilerinin toplamindan biiyiik oldugu goriilmiistiir. 0,25 g/l
katalizor miktar1 sonokataliz, fotokataliz ve sonofotokataliz yontemlerinin her
birinde optimum katalizor miktar1 olarak belirlenmistir. Katalizér miktar1 arttikca
aktif site sayisinin artmasina ragmen yigin olusumundan dolayr organik kirlilik

gideriminde azalma meydana gelmistir.

Yaptigimiz calismalarda; ' oraninda seyreltilmis maya endiistrisi atiksuyu ig¢in

optimum katalizor miktar1 0,15 g/l olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik KOI giderimine katalizér miktart
etkisi (TiO2:ZnO=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700 °C, Kalsinasyon
stiresi=60 dk)

4:1 karisim oranina sahip 700 °C’de 60 dakika kalsine edilen TiO,:ZnO katalizor ile
tic farkli miktar icin KOI giderimine etkisi incelenmistir. Sekil 4.13’de goriildiigii

lizere katalizor miktarinin degismesi KOI giderimini etkilememistir.

4.2. Biyolojik Aritma Cikisindan Alman Maya Endiistrisi Atiksuyunun

Ultrases ile Aritilmasi

4.2.1. pH etkisi

Anaerobik aritim ¢ikis suyuna sonoliz yontemi uygulayarak renk giderimi ¢aligmalari
yapilmustir. pH etkisini inceleyebilmek i¢in deneyler ii¢ farkli pH degerinde
yapilmistir. Maya endiistrisi anaerobik aritim ¢ikis atiksuyunun pH’1 7-8 arasinda
degismekte olup, aliman numunenin pH’1 7,4’dir. Bu degerin altinda ve iistiinde
olmak iizere pH ayarlayarak deneyler yapilmistir. pH ayarlamasi HCI ve NaOH
kullanarak yapilmistir. Sekil 4.14 maya endiistrisi atiksuyunun ultrasonik renk
gideriminde pH etkisini gostermektedir. Sekil 4.14’de goriildiigii gibi pH degeri 9°da
en yliksek renk giderimi saglanmustir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Anaerobik aritma ¢ikis suyunun ultrasonik renk gideriminde pH etkisi

Maya endiistrisi anaerobik aritim giris ve ¢ikis suyu ile sonoliz calismalar
yaptlmistir. Giris ve ¢ikis sularmin pH degeri farkli oldugu i¢in farkli pH
araliklarinda ¢alisilmistir. Anaerobik giris suyu sahip oldugu asidik pH degerinde en
iyi sonucu vermistir. Ancak, bazik ortamda 60 dakikalik sonoliz sonucunda %8,6
renk giderimi elde edilmistir. Anaerobik aritim ¢ikis suyunun sahip oldugu 7,4 pH
degerinde renk giderimi saglanamamustir. Ortam kosullart bazik yapildiginda ise
%8,6 renk giderimi gerceklesmistir. Ortam kosullar1 ve renk giderimi arasindaki
iliski incelendiginde atiksu igerisindeki organik kirlilik miktar1 azaldik¢a bazik
ortamin asidik ortamdan daha etkili oldugunu gostermektedir. Yapilan deneysel
calismalar g6z Oniine alinarak maya enddistrisi anaerobik aritim ¢ikis suyu icin en

uygun pH degerinin bazik pH oldugu belirlenmistir.

4.2.2. Katalizor miktari etkisi

Sonokimyasal yontem ile yapilan maya endiistrisi atiksuyu renk giderim
calismalarini iki boliime ayirdik. ilk boliimde anaerobik aritim giris suyu ile
belirlenen oranlarda ve hazirlama kosullarinda renk ve KOI gideriminde en etkili
katalizor belirlenmistir. En iyi sonucu 4:1 karisim oranina sahip 700 °C’de 60 dakika
kalsine edilen TiO,:ZnO katalizorii vermistir. Bu katalizorii kullanarak optimum

katalizor miktar1 ise 0,15 g/l olarak belirlenmistir. ikinci boliimde ise belirlenen
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katalizoriin anaerobik aritim ¢ikis suyu iizerinde etkisi incelenmistir. Sekil 4.15 farkl
miktarlarda kullanilan katalizoriin renk giderimine etkisini gostermektedir. 0,15 g/l

optimum katalizér miktaridir.
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Sekil 4.15. Anaerobik aritim ¢ikis suyununda ultrasonik renk gideriminde katalizor
miktarmin  etkisi  (Ti02:ZnO=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700°C,
Kalsinasyon siiresi=60 dk)

Maya endiistrisi anaerobik aritim ¢ikis suyu ile renk giderim c¢aligmalar
gerceklestirilirken organik yilikii anaerobik aritim giris suyuna gore daha diisiik
oldugu i¢in seyreltme yapilmamistir. Katalizorlii ve katalizorsiiz yapilan galismalar
sonucunda organik yiikiiniin az olmasindan dolay1 renk giderim yiizdesinin anaerobik
aritim giris suyu ile yapilan caligmalardan daha az oldugu gériilmiistiir. Anaerobik
ariim giris suyu ile yapilan deneysel calismalarda fazla miktarda kullanilan
katalizoriin aktif site sayisinin ¢ok olmasina ragmen yigin olusumuna neden oldugu
icin renk giderim yiizdesinde azalma meydana gelmistir (Talebian ve ark., 2013).

Boliim 4.17°de anlatildig1 gibi fazla miktarda katalizor perdeleme etkisi yapmaktadir.
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Sekil 4.16. Anaerobik aritim ¢ikis suyununda ultrasonik KOI giderimine katalizor
miktarmin etkisi (TiO2:ZnO=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700 °C,
Kalsinasyon siiresi=60 dk)

Belirlenen optimum katalizér miktar1 icin KOI giderimi incelenmistir. Sekil 4.16’da
goriildiigii iizere katalizorsiiz ve optimum katalizor miktarinda KOI giderimi elde
edilmistir. Anaerobik aritim c¢ikis suyu ile yapilan ¢aligsmalarda atiksuyun sahip
oldugu organik yiikiin az olmasindan dolayr daha kolay sonu¢ alinabilmistir.
Katalizérsiiz olarak yapilan calismalar sonucunda %17 KOI giderimi saglanmistir.
4:1 karigim oranina sahip 700 °C’de 60 dakika kalsine edilen TiO2:ZnO

katalizoriiniin 0,15 g/l kullanilmasinda ise %33 KOI giderimi elde edilmistir.

4.3. Biyolojik Artma Girisinden Allman Maya Endiistrisi Atiksuyunun

Ultraviole ile Aritilmasi

Yiiksek hacimde direngli atiksu iireten melas distilasyonu, ¢ok fazla kirlilik {ireten
endiistrilerden biridir. Olusan atiksu yiiksek koku, zor ayrisabilen koyu kahverenk,
yiiksek KOI ve BOI’ ye sahiptir. Zor ayrisabilen koyu renk melanoidin adi verilen
bilesikten dolayr meydana gelir. Melanoidin; amino bilesikleri ve sekerin kullanimi
ile olusan enzimatik olmayan maillard reaksiyonlar1 sonucu olusan yiiksek molekiil
agirhi@ma sahip polimerik yapidadir. Melanoidin igeren atiksularda KOI, renk gibi
parametrelerin giderilmesinde adsorpsiyon, koagulasyon/flokulasyon, kimyasal

prosesler ve membran prosesleri gibi fiziko-kimyasal yontemlerle birlikte anaerobik
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aritim arastirilmaktadir. Atiksularda meydana gelen problemlere mevcut kullanilan
aritim yontemleri ile gelistirilen yontemler birlikte kullanilarak ¢6ziim saglanabilir.
Foto-bozunma prosesi; melanoidin bilesiginin neden oldugu yiiksek koyu rengin
giderilmesinde yiiksek oksidasyon yetenegine sahip OH- radikallerinin iiretimini
saglayan bir prosestir. Radyasyon siiresine bagli olarak; melanoidin bilesiginin

hizlica parcalanmasina ya da toplam minerilizasyona neden olan gii¢lii bir prosestir.

4.3.1. Hacim etkisi

Endiistriyel atiksularin desarj kriterlerinde en 6nemli parametrelerden bir tanesi renk
degeridir. Cilinkii atiksular yliksek organik yiike veya agir metallere sahip oldugu icin
desarj edilen nehir ya da denizlerde ¢ok ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir.
Renk ve dezenfeksiyon iglemlerinde kullanilan yeni teknolojilerden bir tanesi de
ultraviole lamba ile giderimdir. Kuvars tiip igerisinde ultraviole lamba kullanilanarak
gerceklestirilen bu prosesde en Onemli parametre atiksu ve ultraviole lamba
arasindaki mesafedir. Ciinkii mesafe arttikca ultraviole lambanin etkisi de

azalmaktadir (Bkz. Sekil 2.10) (Aydin, 2009).

Maya endiistrisi atik suyunda fotoliz yontemi kullanilarak hacim degisiminin renk
giderimine etkisi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar siiresince ii¢ farkli hacme sahip
reaktor kullanilmistir. Bunlar; 20 cm boyuna ve 5 cm ¢apa sahip 250 ml’lik reaktor,
12 cm boyuna ve 10 cm ¢apa sahip 500 ml’lik reaktor ve 32 cm boyuna ve 8 cm ¢apa
sahip 1000 mI’lik cam reaktor kullanilarak renk giderimine etkisi incelenmistir (Sekil
4.17).
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Sekil 4.17. Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile renk gideriminde hacim degisiminin
etkisi

Muruganandham ve Swaminathan (2006a) farkli boyar madde igeren atiksularin
fotoliz veya fotokataliz yontemi kullarak renk giderim c¢alismalart yapmislardir.
Katalizor miktari, pH, boya konsatrasyonu ve 1s1ma yogunlugu gibi parametrelerin
renk giderimine etkisini arastirmiglardir. Isima yogunlugu parametreleri incelenirken
giic ayar1 yapilabilen UV lamba kullanilmistir. UV lambanin giicii 16-62 W arasi
degistirilmis ve 151k yogunlugu arttik¢a renk giderim yiizdesinin %35,9’dan %87,9’a
arttigr saptanmistir. UV radyasyon yogunlugu katalizor tarafindan emilen foton
miktarini belirler. UV gilic artis1 ile, katalizér, katalizor yiizeyinde daha fazla
elektron-delik c¢iftleri iiretir daha fazla foton absorblar ve bu da hidroksil radikali
konsantrasyonunu artirir ve sonug olarak renk giderim yiizdesi hizi artar. Yapilan
calismalar 151k yogunlugu ve renk giderimi arasindaki iliskiyi su basliklar altinda
incelemistir: a) diisiik radyasyon yogunlugunun artis1 ile renk giderimi lineer olarak
artar, b) radyasyon yogunlugunun etkisi ara 1s1nim oraninin kare koriine baglhdir, c)
yikksek radyasyon yogunlugunda renk giderimi radyasyon yogunlugundan
bagimsizdir. Bu varyasyonlar altinda ¢esitli elektron-delik ¢ifti olusmaktadir. Han ve
arkadaglar1 (2004) gesitli organik kirleticilerin gideriminde UV lamba ve Vakum-
UV(VUV) lamba kullanmislardir. Deneysel c¢alismalar sonucunda ikisi arasinda
biiyiikk fark olmadigini tespit etmislerdir. Al-Momani ve arkadaslar1 (2002) VUV
lamba kullanarak boya iceren tekstil endiistrisi atiksuyunda renk giderim caligmalari

yapmustir. 7,5 dakika sonunda %90 renk giderimi elde etmislerdir. VUV prosesinin
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biyolojik aritimda 6n aritim basamagi olarak kullanilabilecegini savunmuslardir.
Chiou ve arkadaglar1 (2008) katalizor olarak TiO, yar1 iletken katalizériini
kullanarak fotokataliz yontemi ile fenol giderimi ile ilgili ¢alismalar yiiriitmuslerdir.
Calismalarinda radyasyon yogunlugunun fenol giderimine etkisini incelemislerdir.
Radyasyon yogunlugu arttikca fenol giderimide lineer olarak artmistir. Yapilan
literatiir ¢calismalarinda radyasyon yogunlugunun renk giderimine dogrudan etkisi
oldugu belirlenmistir. UV 1sinlariin reaktor igerisinde fazla yol katetmesi radyasyon
yogunlugunu disiirmesinden dolay1r deneysel ¢alismalarin ilk adimi olarak
kullanilacak cam reaktdriin boyutlart ve atiksu hacmi belirlenmistir. 20 cm boyuna
ve 5 cm ¢apa sahip 250 ml’lik cam reaktor kullanilmistir. Sekil 4.17°de de goriildiigi
gibi %17’lik renk giderimi ile en iyi verimi elde edilmistir. 500 ml’lik hacme sahip
reaktor kullanilarak hi¢ sonug¢ alinamamasina ragmen 1 litrelik cam reaktorde 45. ve

60. dakikalar aras1 %8’lik renk giderim verimi elde edilmistir.

4.3.2. pH etkisi

Maya endiistrisi anaerobik aritim girig suyu ile fotoliz ve fotokataliz yontemleri
kullanilarak yapilan renk ve KOI giderimi ¢alismalarinda pH etkisini inceleyebilmek
icin deneyler ti¢ farkli pH degerinde yapilmistir. Maya endiistrisi atiksuyunun pH’1
5-6 arasinda degismekte olup, alinan numunenin pH’1 5,3 tiir. Bu degerin altinda ve
iistiinde olmak tizere pH ayarlayarak deneyler yapilmistir. pH ayarlamast HCI ve
NaOH kullanarak yapilmistir. Sekil 4.18 maya endiistrisi atiksuyunun fotoliz

yontemi kullanilarak pH degisiminin renk giderimine etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.18. Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile renk gideriminde pH etkisi

Sekil 4.18’de goriildiigii gibi atiksu asidik, bazik ve sahip oldugu 5,3 pH degerinde
renk giderimi ger¢eklesmistir. Tim pH degerlerinde renk giderimi gergeklesmesine
ragmen fermantasyon endiistrileri atiksuyunun karakteristik 6zelligi olarak en verimli
asidik ortam kosullarinda aritim ve renk giderimi gerceklestirilebilir oldugu
belirlenmistir. Yaptigimiz deneysel calismalarda pH 3, 5,3 ve 9 degerleri igin
sirastyla %22,45, %17,77 ve %17,77 renk giderimi elde edilmistir. Fotoliz yontemi

icin en etkili pH degerinin 3 oldugu belirlenmistir.

Catalkaya ve Sengiil (2006) yaptiklar1 ¢alismada maya endiistrisi atiksuyunun
UV+H,0, yontemiyle aritilmasinda pH etkisini incelemislerdir. pH 3, 7 ve 9 da
calismislardir. Maksimum renk giderimini pH 3’de elde etmislerdir. Renk giderimi
noétrden bazik pH degerine dogru azalmistir. Bu azalma yiiksek pH da hidroksil
radikallerinin ve hidrojen peroksitin hizl1 bozunmasi nedeniyle olabilir. Onyango ve
arkadaslart (2012) zor pargalanan melanoidin bilesigini ugucu kil yardimiyla
absorblayarak renk giderimini aragtirmislardir. Melanoidin soliisyonunu pH 2-12
arasinda degistirerek optimum aritma sartlarint  belirlemeyi hedeflemislerdir.
Yaklasik olarak pH 6’da %54 renk giderimi ile en iyi sonug elde edilmistir. Esplugas
ve arkadaglart (2002) 30 dakika olarak belirledikleri fotoliz siiresinde fenol
giderimini hedeflemislerdir. Ug farkli pH degerlerinde yapilan renk giderim

calismalarinda 60 dakikalik fotoliz sonucunda fenol soliisyonunun sahip oldugu pH
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degerinde en yiikksek verimi elde etmislerdir. Fotokataliz ydntemiyle fenol
gideriminde ise soliisyonun sahip oldugu pH degerinde calismalar yapilmistir. 0,05
g/l katalizér miktarinda %77,7 fenol giderimi elde etmislerdir. Sobana ve
Swaminathan (2007) direkt mavi 53 azo boyasini giines 15181 altinda ZnO yar1 iletken
katalizoriiniin aktif karbon ile desteklenerek fotokataliz ile renk ve azo boya giderimi
tizerine c¢alismislardir. pH etkisini incelemek i¢in pH degeri 3-11 arasinda
degistirmislerdir. Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan reaktif boyalarin ve renk
gideriminin yiiksek pH degerlerinde daha fazla oldugunu belirlemislerdir. Ugurlu ve
arkadaglart (2010) UV/H,0,/TiO/nanopartikiil kullanilarak zeytin karasuyunda
fotokatalitik bozunma ve renk giderimini arastirmislardir. Elde edilen sonuglara gore
genel olarak renk giderimlerinin ¢6zelti pH’1na bagh oldugu goriilmektedir. Ozellikle
sahip oldugu pH’da (5,00) renk gideriminin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu
durum, karasuda bulunan organik ve inorganik maddelerin farkli pH'larda renkli
bilesikler olusturdugu ve buna bagli olarak kirliligin belli oranda giderilmesine
karsin renkliligin devam ettigini gostermektedir. Agustina ve arkadaslar1 (2008)
fotolitik ve fotokatalitik reaktdr kullanarak sarap atiksuyunda KOI ve TOK
giderimini arastirmiglardir. Calismalar sirasinda gaz akis hizi, ¢6zelti pH’1, katalizor
miktarinin KOI ve TOK degisimine etkilerini incelemislerdir. pH degerleri 2-11
arasinda degistirilmistir. 0,5 g/l katalizor oraninda 6,5 pH degerinde maksimum
deger elde edilmis ve pH artmasiyla hizlica azalma meydana gelmistir. Katalizor
kullanmadan ise pH 7 de maksimum deger elde edilmis daha sonra pH 1n artmasiyla
hizli azalma gozlemlemislerdir. KOI ve TOK degisiminin pH degerine baglh
oldugunu belirlemislerdir. Chakrabarti ve arkadaslari (2009) ZnO katalizorii
kullanarak krom igeren atiksularda fotobozunma yontemi ile krom giderimini
arastirmislardir. Ortam kosullarinin fotobozunma prosesine etkisi arastirildiginda pH
4,5 degerinde %90 maksimum giderim elde etmislerdir. Daha sonra pH degerinin
artmasi ile azalma gozlemlemislerdir. Chakrabarti ve Dutta (2004) fotokatalitik
bozunma yontemini kullanarak farkli  parametrelerin  prosese etkilerini
incelemislerdir. pH etkisini incelerken ii¢ farkli degerde calismislardir diisiik pH
degerinde diisiik kirlilik giderimi elde etmislerdir. Bunun nedeni olarakta diisiik pH
degerinde yiiksek adsorbsiyon olabilir. Absorbsiyon degerinin yiiksek olmasindan

dolay1 katalizér yiizeyi boyar madde ile oOrtiilmiis olur, boylece absorbsiyon orant
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azalmaktadir. Yiksek pH degerinde ise OH- radikallerinin fotojenerasyonu
kolaylasarak OH™ iyonlarinin miktar1 artar. pH degisimi yilizey yiik transferini

etkileyerek valans ve iletim bantlar1 redoks potansiyellerini degistirir.
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Sekil 4.19. Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile KOI gideriminde pH etkisi

Sekil 4.19°da goriildiigii iizere farkli pH degerlerinde KOI giderimi elde edilmistir.
Maya endiistrisi anaerobik aritim giris suyunun sahip oldugu pH degeri 5,3 tiir. Sahip

oldugu pH degerinde yapilan ¢alismalarda %14 KOI giderimi elde edilmistir.

4.3.3. Kalsine sicakhg etkisi

TiO2/UV’nin birlikte kullanildigi yontemde organik bilesiklerin giderimi, UV 15181
varliginda ve yari iletken TiO; katalizorliigiinde saglanmaktadir. TiO2’in UV 151n1 ile
uyarilmast sonucu iletim band elektronlar1 (e) ve degerlik band bosluklarinin (h)
olusumu gozlenir. Bu elektron (e) — (h) bosluk ciftlerinden bazilar1 birlesirken
bazilar1 katalizor yiizeyine hareket ederek burada daha dnceden adsorplanmis olan
H20, OH, O; ile redoks tepkimesine girerek OH- radikalini olusturur. Bu tepkimeler
asagidaki esitliklerle gosterilmistir (Andreozzi ve ark., 1999; Parilti, 2011; Gani ve
ark., 2012):
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TiO, + hv — TiO, (e + h) (Esitlik 4.3)
TiOs(h) + H,0 — TiO; + H' + OH- (Esitlik 4.4)
TiOs(h) + OH" — TiO; + OH- (Esitlik 4.5)
TiOy(e) + O, — TiO, + O, (Esitlik 4.6)
40 -
35 -

befll  —f—kataliz6rsiiz
/./ 300 °C
=>=500 °C
/./ ==t=700 °C

5 J) 10 20 30 40 50 60
Zaman(dk)

%Renk Giderimi
[y
(0]

Sekil 4.20. Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile renk gideriminde kalsinasyon
sicaklig etkisi (Ti02:Zn0=4:1, Kalsinasyon siiresi=60 dk, TiO,:ZnO
miktari=0,2 g/1)

Ultraviole lamba ile renk giderimi islemleri yapilirken katalizor etkisi de
incelenmistir. Sonokimyasal yontem ile renk giderimin de farkli karigim oranlarina
sahip TiO,:ZnO katalizorleri kullanilmis ve en iyi sonucu 4:1 oranina sahip katalizor
vermistir. Bu nedenle UV ile yapilan ¢aligmalarda 4:1 oranina sahip katalizor
kullanilmistir. Katalizor karisim oraninin  aktivitesini  etkileyen en 6nemli
parametrelerden bir tanesi kalsine sicakligidir. Farkli kalsine sicakliklarinin katalizor
aktivitesi lizerindeki etkisi incelenmistir. 300, 500 ve 700 °C olarak belirlenen
kalsinasyon sicakliklarinda katalizor karigimlart kalsine edilmistir ve sirast ile %26,
%35 ve %38 renk giderimi elde edilmistir. Sekil 4.20°de de goriildiigi gibi
kalsinasyon sicakligi arttikca renk giderimi verimi artmaktadir. 500 ve 700 °C
sicakliklari 60. dakikada ki renk giderim verimleri yakin olmasina ragmen 700 °C
de kalsine edilen katalizor ile baslangi¢ degerlerinin daha yiiksek oldugu

goriilmistiir. 300, 500 ve 700 °C kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan
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katalizorlerin SEM goriintiileri Boliim 4.1.5°de verilmistir. Kalsinasyon sicakligi
artttkca partikiillerin birleserek yigin olusturdugu ve gozenekliligin arttig

gorilmektedir.

Enggins ve arkadaglar1 (1997) igme suyu igerisindeki humik madde miktarinin
fotokataliz yontemi ile giderimini arastirmislardir. Arastirmalarinda TiO;
kullanmislardir. 254/400 nm lamba kullanilarak yapilan ¢alismalar sonunda humik
asit testi yapmuslardir. 12 dakikalik 1s1ma sonucunda %350 giderim elde etmislerdir.
Liao ve arkadaslar1 (2004) sol-jel yontemini kullanarak fotokatalitik aktivitesi yiiksek
fotokatalizlerin hazirlanmasin1 arastirmislardir. Calismalar1 siiresince ZnO/TiOy,
S04% /ZnOITiO, Kkatalizdrlerinin karakterizyonunu arastirmislardir. Kalsinasyon
sicakliginin katalizor tizerinde etkisi incelenmistir. Kalsinasyon sicakligin1 300-800
°C arasinda degistirmislerdir. Tiim katalizor karigimlart i¢in ortalama 500 °C’ye
kadar sicaklik artig1 metil orange giderim oranini artirmistir. Daha fazla sicaklik artisi
ise metil orange giderim oranini azaltmistir. En yiiksek verim ise %63,19 metil
orange giderimi ile SO,*/ZnO/TiO, katalizdriiniin 550 °C’de kalsine edilmesiyle
elde edilmistir. Wang ve arkadaslar1 (2009) giines 15181 yardimiyla boyar maddelerin
fotokatalitik bozunmasini arastirmiglardir. Kullanilan Er®*:YAIO3/ZnO katalizériiniin
kalsinasyon sicakliginin  degisiminin  boyar madde giderimine etkisini
incelemislerdir. Kalsinasyon sicakligi 300, 500 ve 700 °C olarak {i¢ farkli sicaklikta
incelenmistir. Sicaklik artisinin boyar madde giderimini artirdigini, ancak 500
°C’den daha fazla artista boyar madde gideriminde azalma meydana geldigini
belirlemislerdir. Xu ve arkadaslar1 (2010) giines 15181 yardimiyla organik boyar
maddelerin fotokatalizini arastirmiglardir. Kullanilan TiO; katkili Er*:YAIOs/Fe
katalizoriliniin kalsinasyon sicakliginin boyar madde giderimine etkisi incelenmistir.
300, 500 ve 700 °C olmak iizere ii¢ farkli kalsinasyon sicakliginda ¢alismislardir.
Sicakligin 300 °C’den 500 °C’ye artmasi boyar madde gideriminde olumlu etki
yaparken 500 °C’den 700 °C’ye arttiginda ise boyar madde giderim oraninda azalma
meydana gelmistir. 500 °C’de kalsine edilen TiO, katkili Er¥*:YAIOs/Fe katalizorii
varliginda %97,92 giderim meydana gelirken 500 °C’de kalsine edilen TiO, katkili
Er¥*:YAIO3/Co Kkatalizorii kullaniminda ise %96,15 giderim elde edilmistir. Tiim

katalizor kompozisyonlarinda en yiiksek verim 500 ©°C’de Kkalsine edilen
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katalizorlerde elde edilmistir. Calik (2008) tekstil atiksularinda bulunan reaktif
boyalarin fotooksidasyonu ile ilgili yaptig1 calismada atiksu igerisinde belirli bir
oranda bulunan boyar maddenin gideriminde sadece UV ve UV+TiO, sistemini
kullanmistir. 120 dakikalik deney sonucunda sirasi ile %7,801 ve %99,663 renk
giderimi elde etmistir. 1. durumda diisiik de olsa renk giderimi gézlenmesinin nedeni
UV 1s1m1 ile boyanin ara {iriinlere doniisebilmesidir. Katalizér ve UV 1s1n1 bir arada
kullanildig1 zaman istenilen renk giderimi basarilabilmektedir, bu nedenle ¢alisilan
sistemde ikisine de gerek duyulmaktadir. Muruganandham ve Swaminathan (2006a,
2006b) yaptiklart ¢alismada da benzer sonuglari elde etmislerdir. Jin ve arkadaslar
(2004) igme suyunda bulunan nitrat iyonlarini fotokatalitik bozunma ile giderimini
arastirmiglardir. Katalizor olarak Cu/MgTiO3-TiO; yari iletken katalizorlerini segmis
ve farkli mol oranlarinda nitrat iyonlar1 giderim etkinligini incelemislerdir. Cu:Mg
elementleri 4:0, 3:1, 1:1, 1:3, 1:6, 1:10 ve 0:4 molar oranlarda hazirlanmistir. 1:3
molar orana sahip Cu:Mg karisimi segilmistir. Katalizor yapisini  etkileyen
parametrelerden bir tanesi de kalsinasyon sicakligidir. Kalsinasyon sicakligini 600-
1000 K araliginda degistirmisler ve maksimum nitrat doniisiimii 873 K degerinde
elde edilmis ve kalsinasyon sicakliginin daha da artmasi nitrat doniistimiinde azalma

meydana getirmistir.

4.3.4. Kalsine siiresi etkisi

Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile renk gideriminde katalizoriin kalsinasyon siiresi

etkisi incelenmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile renk gideriminde kalsinasyon
stiresinin  etkisi  (Ti102:Zn0O=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700 °C,
TiO,:ZnO miktari=0,2 g/1)

Daha o6nce yapilan deneysel ¢alismalarda proses siiresi 1 saat olarak belirlenmis ve
Oyle devam ettirilmigtir. Sekil 4.21 700 °C’de 30, 60 ve 90 dakika siirelerde
kalsinasyona tabii tutulmus katalizorlerin renk giderimine etkisini gostermektedir.
Sekil 4.21°de goriildigii gibi ilk 30 dakika da her ii¢ katalizoriin de renk giderimine
olumlu etkisi oldugu belirlenmistir. 30, 60 ve 90 dakika siirelerde kalsine edilen
katalizorlerin 60 dakika fotokataliz sonucunda sirasiyla; %20,77, %35,88 ve %18,67
renk giderimi elde edilmistir. TiO2:ZnO Kkatalizorleri 4:1 karisim oraninda

kullanilarak 700 °C’de 60 dakika kalsine edilerek en iyi sonucu elde edilmistir.

Wang ve arkadaglar1 (2009, 2010b) giines 15181 yardimiyla boyar maddelerin
fotokatalitik bozunmasini aragtirmiglardir. Kullanilan Er¥*:YAIO4/ZnO katalizériiniin
kalsinasyon siiresinin degisiminin boyar madde giderimine etkisini incelemislerdir.
Kalsinasyon sicakligi 30, 60 ve 90 dakika olarak ii¢ farkli kalsinasyon siiresi
incelenmistir. Kalsinasyon siiresinin artisinin boyar madde giderimini artirdigini,
ancak 60 dakikadan daha fazla artista boyar madde gideriminde azalma meydana
geldigini belirlemislerdir. Maksimum boyar madde giderimi %80 verim ile 60 dakika
kalsine edilmis katalizér karigiminda elde edilmistir. Xu ve arkadaslar1 (2010) giines
15181 yardimiyla organik boyar maddelerin fotokatalizini arastirmislardir. Kullanilan

TiO, katkili Er**:YAIOs/Fe Katalizoriiniin kalsinasyon siiresinin boyar madde
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giderimine etkisi incelenmistir. 30, 50 ve 70 dakika olmak iizere ii¢ farkli
kalsinasyon siiresinde ¢alismislardir. Kalsinasyon siiresi 30 dakikadan 50 dakikaya
artisinda TiO, katkili Er3+:YAIO3/Co katalizorii icin belirgin bir renk giderimine
neden olmustur. Fakat TiO, katkili Er3+:YA|03/Fe katalizorli icin kalsinasyon
sicakliginin artis1 renk giderimini etkilemedigini belirlemislerdir. 30 dakika kalsine
edilen katalizor karisiminda %85 renk giderimi saglanirken 70 dakikalik kalsinasyon

stiresinde %93 civarinda renk giderimi gergeklesmektedir.
4.3.5. Katalizor miktar: etkisi

Sonokimyasal yontem ile yapilan maya endiistrisi atiksuyu renk giderim
caligmalarinda katalizér hazirlama kosullari, karistm orani ve optimum katalizor
miktar1 belirlenmistir. 4:1 katalizor karisim oranina sahip 700 °C’de 60 dakika
kalsine edilmis TiO,:ZnO katalizor karigimint sectik. Optimum katalizor miktari ise
0,15 gram olarak belirlenmistir. 254 nm absorbans degerine sahip UV lamba
kullanilarak fotokatalitik yontemle maya endiistrisi anaerobik aritim giris suyunda

renk giderimine katalizor miktarinin etkisi Sekil 4.22°de goriilmektedir.

== katalizorsiiz
0,1g/l

——0,15 g/I

——0,2 g/|

%Renk Giderimi

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.22. Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile renk gideriminde katalizor
miktarinin etkisi (Ti02:ZnO=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700 °C,
Kalsinasyon siiresi=60 dk)
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Sekil 4.22°de gortldigi gibi katalizor miktar: arttik¢a renk giderim verimi artmstir.
Azami katalizér miktar1 0,2 g/l ve en az katalizor miktar1 ise 0,1 g/l olarak
belirlenmigtir. 0,1, 0,15 ve 0,2 g/l katalizor kullanilarak 60 dakikalik fotokataliz
sonunda sirast ile %26,02, %30,8 ve %35,88 renk giderimi saglanmistir.

Esplugas ve arkadaslar1 (2002) fenol giderimi ile ilgili yaptiklar1 ¢alismalarda birgok
ileri oksidasyon yontemi iizerine ¢alismislardir. UV lamba ile yaptiklar1 ¢alismada
%24,2 renk giderimi elde etmislerdir. TiO, katalizorii ilave ederek fotokatalizin fenol
renk giderimine etkisini incelemislerdir. Katalizor miktarin1 0,05-5 g/l arasinda
degistirmislerdir. 0,05-0,5 gram arasinda kademeli olarak artmis ve 0,5 ¢/l
katalizorde %77,7 fenol giderimi elde etmislerdir. Fakat 0,5-0,7 gram arasinda fenol
gideriminde azalma meydana gelirken 0,7-5 gram arasinda tekrardan artis
goriilmiistiir. 5 g/l katalizor kullaniminda %74,6 fenol giderimi elde etmislerdir.
Calik (2008) tekstil endiistrisi atiksularinda fotokatalitik yontem ile c¢alismalar
yapmistir. Katalizor derigiminin giderime etkisini belirlemek igin 0,5-4 g/l arasinda
degisen degerlerde calisilmistir. Fotokatalitik oksidasyon icin optimum katalizor
derisimi 2 g/l olarak belirlenmistir. Bu katalizér derisiminde renk giderimi % 99,639
ve KOI giderimi % 82,456 olarak belirlenmistir. Agustina ve arkadaslar1 (2008)
fotolitik ve fotokatalitik reaktdr kullanarak sarap atiksuyunda KOI ve TOK
giderimini  arastirmislardir.  Goriilmiistiirki  katalizér miktar1  arttitkca 151k
gecirgenliginin azalmistir. Calismalar sirasinda gaz akis hizi, ¢ozelti pH’1, katalizor
miktarmim KOI ve TOK degisimine etkilerini incelemislerdir. Katalizér miktarmi 0-3
g/l arasinda degistirmislerdir. Katalizorsiiz yapilan galigmalarda maksimum giderim
elde ederek %84 KOI ve %75 TOK giderimi sonuglarina ulasmislardir. Sarap
atiksuyu icin fotolitik prosesin fotokatalitik prosesten daha etkili oldugu sonucuna
varmiglardir. Verma (2009) fotokataliz yontemini kullanarak ilag endiistrisi
atiksuyunda KOI giderimini arastirmigtir. Kullanilan TiO, katalizér miktarinm KOI
giderimine etkisi incelenirken katalizor miktar1 0,1-0,7 arasinda degistirilmis ve
katalizor miktar1 artarken katalizoriin KOI giderim iizerinde etkisi azalmustir.
Optimum katalizér miktar1 0,2 gram olarak belirlenmistir. Chakrabarti ve Dutta
(2004) fotoliz ve fotokataliz yontemlerini kullanarak tekstil atiksularinda boyar

madde giderimi ¢aligmalar1 yapmislardir. Sadece UV 1s1mim kullanilarak 2 saat siire
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sonunda %4 giderim gerceklesmistir. Katalizoér miktar1 400 ml soliisyon i¢in 0,2-1
gram arasinda degistiginde ise boyar madde giderimi %47’ den %74’e artmis, KOI
giderimi %24,3’den %48,6’ya artmistir. Anju ve arkadaglar1 (2012) fenoliin
parcalanmasinda fotokatalitik yontem kullanarak ZnO katalizér miktarmin etkisini
incelemisglerdir. Katalizér miktarinin artmasiyla pargalanma artmakta ve optimum
araliga ulagsmaktadir. Optimum degerden sonra parg¢alanma azalmaktadir. Pargalanma
veriminin artmasi adsorpsiyon sitelerinin artmasi ve daha ¢ok sayida hidroksil
radikalinin retilmesi ve etkilesimi ile ilgilidir. Optimum degerden sonra

pargalanmadaki azalma ise 1518in gegisinin azalmasi nedeniyledir.

800
700
600
500
400 - == katalizOrsiiz
300 - =-0,1g/|

200 - 0,15 g/l

100 -

KOi (mg/1)

0 T T T T T 1
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Sekil 4.23. Maya endiistrisi atiksuyunun UV ile KOI gideriminde katalizor
miktarinin etkisi (TiO2:Zn0O=4:1, Kalsinasyon sicakligi=700 °C,
Kalsinasyon siiresi=60 dk)

Maya endiistrisi anaerobik aritim giris suyu ile yapilan fotokataliz ¢calismalarinda 4:1
karisim oranma sahip 700 °C’de 60 dakika kalsine edilen TiO,:ZnO katalizorii
kullanilmistir. Deneysel calismalarda ii¢ farkli katalizor miktar1 kullanilarak KOI
giderimine etkisi incelenmistir. Sekil 4.23 farkli miktarlarda katalizér kullaniminin
KOI giderimine etkisini gostermektedir. Katalizdrsiiz olarak yapilan calismalar
sonucunda %14 KOI giderimi saglanmistir. 4:1 karisim oranima sahip 700 °C’de 60
dakika kalsine edilen TiO,:ZnO katalizortiniin 0,15 ¢/l kullanilmasinda ise %8,94
KOI giderimi elde edilmistir. 0,1 g/l katalizér kullaniminda ise %4,85 KOI giderimi

elde edilmistir.
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4.4. Biyolojik Arnitma Girisinden Alman Maya Endiistrisi Atiksuyunun

Ultrases ve Ultraviole Kombinasyonu ile Aritilmasi

Maya endiistrisi anaerobik aritim giris suyuyla yapilan renk ve KOI giderim
calismalarinda sonoliz, sonokataliz, fotoliz ve fotokataliz gibi farkl: ileri oksidasyon
prosesleri kullanilmistir. Kullanilan yontemlerle olumlu sonug¢ alinmast ve
fermantasyon atiksular1 ile calisan bilim adamlarinin da her iki yontemin
kombinasyonlar1 ile ¢alismasindan dolay1 sonofotoliz ve sonofotokataliz yontemleri

ile renk giderim ¢alismalar1 yapilmistir (Sekil 4.24).

30 A == Us

== uv

us (6ncesinde 45 dk uv
uygulanmistir)

%Renk Giderimi

=4= v (Oncesinde 30 dk us
uygulanmistir)

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dk)

Sekil 4.24. Maya endiistrisi atiksuyunda sonofotoliz yonteminin renk giderimine
etkisi

Sonofotoliz yontemi ile renk giderimi ¢aligmalari yapilirken 250 ml hacme sahip
reaktor kullanilmistir. Deneysel ¢alisma sirasinda ultrasonik homojenizator ve UV
lamba siras1 ile uygulanmistir. Sadece sonoliz yontemi kullanilarak yapilan 60
dakikalik deneysel c¢aligmalarda 30. Dakikaya kadar renk giderim hizinin yliksek
olmasi nedeniyle 6n basamak olarak ultrases kullaniminda aritma siiresi 30 dakika
olarak belirlenmis ve daha sonra 1 saat UV lamba uygulanmistir. Benzer sekilde
sadece fotoliz yontemi kullanilarak yapilan ¢alismalarda 45. dakikadan sonra renk
giderim yiizdesinde azalma meydana gelmistir. On basamak olarak UV lamba 45

dakika uygulanmig, daha sonra atiksu 1 saat ultrasese maruz birakilmistir (Sekil
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4.24). 1 saat siire sonunda sadece sonoliz yontemiyle %17,77 renk giderimi elde
edilmistir. On basamak olarak UV lamba kullanilmas1 ve daha sonra atiksuyun 1 saat
ultrasese maruz birakilmasiyla 6n aritim basamaginda %15,27 renk giderimi
saglanmis ve 1 saat ultrases sonunda %32,5 renk giderimi elde edilmistir. Sadece
fotoliz yontemi kullanilarak 1 saat sonunda %17,24 renk giderimi elde edilmistir. On
aritim basamagi olarak ultrasonik homojenizator kullanilmasi ve daha sonra 1 saat
stire ile UV lamba kullanilmasinin sonucunda 6n aritim basamaginda %10,61 renk
giderim verimi saglanmasina ragmen 1 saat ultraviole 1smma maruz birakilmasi
sonucunda renk giderim veriminde azalma meydana gelmis ve toplamda %5,68 renk
giderimi elde edilmistir. Siras1 ile UV+US ve US+UV kullanimi karsilastirildiginda
en yiiksek renk giderimi 45 dk UV lamba kullanilmasinin ardindan 1 saat ultrasonik
homojenizator kullanildigi sonofotoliz yontemi almistir.  Yapilan deneysel
calismalarda ve literatiir incelemelerinde UV lamba kullaniminin renk ve KOI
gideriminde biiyiikk rol oynadigi goriilmiistiir. Sonofotokataliz yonteminin etkisi
incelendiginde ise 700 °C’de 60 dakika kalsine edilmis 4:1 karisim oranina sahip
Ti0,:Zn0O katalizoérii 0,2 g/l kullanlmustir. iki yontemin birlikte kullanilmasi sicaklik
artisin1 ¢ok fazla etkilemesinden dolayr renk giderim oranim etkilemistir. Atiksu ve

katalizoriin ayrilmasi giiglestigi icin renk giderimi elde edilememistir.

Esplugas ve arkadaslar1 (2002) fenol gideriminde bir¢ok ileri oksidayon ydntemini
tek ve kombinasyon halinde kullanimimi ve etkilerini aragtirmiglardir. Sadece
ozonlama yontemi kullanilarak %85,4, sadece fotoliz yontemi kullanilarak %24,2
fenol giderimi elde etmislerdir. Ozonlama ve fotoliz yontemlerinin birlikte kullanimi
ise ozonlama yoOnteminin etkisini azaltarak %80,9 renk giderimi elde edilmistir.
O3/UV yontemi 0,070 mM H,0; ile desteklenmesi ile renk giderim yiizdesi %99,4°e
artmistir. Verma (2009) ilag endiistrisi atiksuyu ile yaptigi calismada sonokatalitik,
fotokatalitik ve sonofotokatalitik sistemleri kullanarak KOI giderimini arastirmustur.
Calismalarinda pH 4’te 0.2 g/100ml TiO, ve 0,5 ml/100ml H,0; kullanilmistir. 6
saatlik reaksiyon siiresinin sonunda %52,5 KOI giderimi gdzlenirken fotokatalitik

yontem ile %95, sonofotokatalitik yontemde ise %99 KOI giderimi elde etmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Orta Karadeniz Bolgesi’nde bulunan maya endiistrisinden temin edilen anaerobik
aritim giris ve ¢ikis Sularmin sonoliz, sonokataliz, fotoliz ve fotokataliz
yontemleriyle renk ve KOI giderimi arastirilmistir. Deneysel calismalar; sonoliz-
sonokataliz ve fotoliz-fotokataliz olmak iizere iki adimda gergeklestirilmistir.
Anaerobik aritim giris suyu ile yapilan calismalarda, atiksu % oraninda seyreltilerek
kullanilmistir.  Katalizér olarak TiO,/ZnO katalizor karisimi  kullanilmastir.
Sonokimyasal yontemde pH, sicaklik, katalizor karisim orani, katalizor hazirlama
yontemi, kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi, katalizor miktar1 gibi parametrelerin renk ve
KOI giderimine etkisi incelenmistir. Kontrolsiiz ve sabit sicaklikta yiiriitiilen
deneysel ¢alismalarda sicakligin kademeli olarak artmasinin renk giderimine pozitif
etki yaptig1 belirlenmistir. pH 3, 5,3 ve 9 olmak iizere ii¢ farkli degerde calisilmis ve
atiksuyun sahip oldugu 5,3 pH degerinde maksimum renk giderimi elde edilmistir.
Katalizor hazirlama asamasinda Ti02/ZnO karigimini saglamak i¢in iki farkli yontem
kullanilmistir. Bunlar; ultrasonik banyo kullanilmasi ve kullanilmamasidir.
Ultrasonik banyo kullaniminin katalizor aktivitesini arttirdigi belirlenmistir. 3, 6 ve
12 dakika olmak {izere ii¢ farkli siirede ultrasonik banyo kullanimi incelenmis ve
maksimum etki 6 dakika ultasonik banyo kullanilmasinda elde edilmistir. TiO,:ZnO
katalizor karisimi 1:0, 4:1, 3:2 ve 2:3 olmak flizere farkli karisim oranlarinda
hazirlanmistir. 4:1 karisim oranina sahip katalizériin renk giderim oraninin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. 300, 500 ve 700 °C sicakliklarda kalsine edilen katalizor
karigimlarinin katalizor yapist ve renk giderim verimleri aragtirilmistir. Kalsinasyon
sicakligr artisinin renk giderimine pozitif etki yaptigi goriilmiistiir. 700 °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 karigim oranimna sahip 700 °C
de 60 dakika kalsine edilen TiO,:ZnO katalizor miktarinin renk giderimine etkisi
arastirilirken 0,1; 0,15 ve 0,2 g/l olmak {izere ii¢ farkli katalizor miktarinda ¢aligilmis
ve maksimum verim 0,15 g/l katalizér miktarinda elde edilmistir. Daha fazla
katalizor kullaniminin perdelemeye neden olarak 151k ve dalga gegirgenligini azalttig

belirlenmistir. Incelenen tiim parametreler icin KOI degeri de arastirilmistir. Sonoliz
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ve sonokataliz, yontemlerinde, atiksu igerisinde bulunan ve molekiil agirlig1 yiiksek
olan organik bilesikler daha kii¢lik organik bilesiklere parcalanmistir. Bu nedenden
dolay1r KOI gideriminde verim elde edilememistir. Anaerobik aritim ¢ikis suyu ile
yapilan ¢aligmalarda benzer sonug elde edilmistir. Ancak atiksuyun organik yiikiiniin

az olmasindan dolay1r KOI giderimi saglanmustir.

Deneysel ¢alismalarin ikinci adimi olarak biyolojik aritma giris suyu ile fotoliz ve
fotokataliz yontemlerinin maya endiistrisi atiksuyuna etkileri incelenmistir. Hacim,
pH, kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi, katalizor miktar1 gibi parametreler incelenmistir.
Uc farkli reaktdor hacminde calisilmis ve verimin reaktdr capi ile degistigi
saptanmistir. Reaktdr c¢apr artikca UV  igmlarmin  yogunlugunun azaldigi
belirlenmistir. Ultrases ile ¢alisilan katalizor oraninda ¢alisilmistir. Kalsine sicaklig
ve siliresinde benzer sonu¢ bulunmustur. 60 dakikalik fotokataliz sonunda 0,2 g/
katalizor miktarinda maksimum verim elde edilmistir. KOI giderimlerinde ise pozitif

sonu¢ elde edilmistir.

Aritma verimini artirmak igin:

e US ve UV yontemleri bir sonraki aritim basamaginin ytikiinii azaltmak i¢in 6n

aritim basamag olarak kullanilabilir.

e Farkl: katalizorler hazirlanabilir.

e Sonokataliz ve sonofotokataliz yontemlerinin uygulanabilmesi i¢in UV lamba

ve US homojenizatoriin birlikte uygulanabilecegi reaktor kullanilabilir.

e US ve UV yontemleri diger ileri oksidasyon yontemleri ile birlikte

kullanilabilir.
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