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

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

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

2012, 171 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fenton, Fenton-benzeri, homojen IOP, heterojen IOP, ultrases, UV, azo
boyar madde
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DYESTUFF REMOVAL BY HOMOGENOUS AND HETEROGENOUS ADVANCED
OXIDATION SYSTEMS
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Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Filiz Nuran ACAR

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

The degradability of DB71 dyestuff by adding Fe® with ultrasound (US) which is one of the
homogenous AOP processes was investigated at 20 kHz frequency and different amplitudes. In
the US experiment carried out by Fe®, 91.2% color and 97.2% TOC removal were obtained for
50 mgL™"' DB71. Besides, the efficiency of different catalysts (ZnO, Cu®, TiO,, activated carbon
(AC), t-butanol) in the amplitude in which the highest removal was investigated. For 100 mgL"'
DB71, color removal yield was 100%, 73.8% and 78.1% for ZnO, TiO, and AC, respectively
while for 50 mgL"' DB71, color removal yield was 58% and 48.4% for Cu® and butanol,
respectively.

The efficiency of different catalysts (Fe'?, Fe°, Cu®, ZnO, TiO,, AC, t-butanol) for DB71
dyestuff was investigated in respect to sono-, photo- and sonophotocatalytic oxidation. In the
sonocatalytic and photocatalytic oxidations, the highest removal yield was obtained for
US/catalyst/H,O, and UV/catalysts/H,O, applications except for t-butanol. In addition,
Langmuir-Hinshelwood model which is applied for heterogenous systems was tested for both
dyestuffs in applications of sono-, photo- and sonophotocatalytic oxidation, and it fitted well.

2012, 171 Pages

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

i



TESEKKUR

Bu ¢alismanin hazirlanmasinda her tiirlii yardim ve destegini esirgemeyen danigman

hocam Sayin Dog. Dr. Filiz Nuran ACAR’a tesekkiir ederim.

Caligmalarim siiresince tecrilbbe ve bilgilerinden yararlandigim Sayin Yrd. Dog. Dr.
Sahset IRDEMEZ’e, Saymn Do¢.Dr. Emine Malkog’a ve Tiim Cevre Miihendisligi
calisanlarma tesekkiirlerimi sunarim. Bu ¢alismama destek veren Atatiirk Universitesi

Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonuna tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica caligmalarim esnasinda bana gostermis oldugu anlayis, destek ve bilgilerinden

dolay1 esim Sayin Prof. Dr. M. Fatih ERTUGAY ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Nese ERTUGAY

Haziran 2012.

il



ICINDEKILER

OZET ..ottt i
ABSTRACT ...ttt sttt et sttt s ae et et e s et e b et e saeenee i
TESEKKUR ..ottt s s il
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.....ccoooitiiiininiiennccescseeeceeene, vii
SEKILLER DIZINI.....oviiiiiiiiierieiniieeireiseiesie et ix
CIZELGELER DIZINT......oouimiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e Xiv
Lo GIRIS e eeeeeeeeeereecrenencnerenenenenesesesesesesesesesesssesesssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssseses 1
2. KURAMSAL TEMELLER......cccicininiiiinninsnniiicsssssnssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 5
2.1 BOYAu ittt ettt et e et e et eeabeeenree s 5
2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirtlmast..........cccueervieniieniieniienieeiecereesreesne e 5
2.2.1. Boyar maddelerin ¢oziiniirliikklerine gore siniflandirilmast............ccceeeeviinennnns 5
2.2.2. Boyama 6zelliklerine gore siniflandirtlmast...........ccoooveiiiiniiiinniiinieiceee 5
2.3. Boyar Maddelerin Olusturduklart Cevresel Problemler............ccccccocevieniennene. 13
2.4. Boyar Madde igeren Atiksularinin Aritilmasinda Kullanilan Yéntemler........... 14
2.4.1. Fiziksel yONtMICT........c.uiieiiiiieiie et e e e e e e aaeeeeaes 14
2.4.2. Kimyasal YONTEMICT.........cccuviiiiiieiiieeciiee ettt e e ree e nee e saee e 16
2.4.3. Biyolojik YONEMIET......ccciieiieiiiieiieeie ettt 19
2.5. Tleri OKsidasyon PrOSESIET...........ooovivevveieeeeeeeeeeeee e, 20
2.5.1. Homojen ileri oksidasyon proSesleri..........ccueeeriuiieeriuiieeniiieeeriieeeeiieeeeiveee s 22
2.5.1.a. Fenton oksidasyonu (FE™/ HaOn).....ooveioveioeieeeeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 22
2.5.1.b. Foto-Fenton oksidasyonu (Fe™/ HyO2/ UV)....c.ccooverivveivreiereeeeeeeeeeeeeenn 24
2.5.1.C. HoO2 OKSIAASYONU. .....evieiieiiiieiieeiiieiie e et ere et et eeae e b e seaeensaesaseesseennnas 27
2.5.1.d. UV / Hy0; 0KSIAASYONU......ccuviieiiieeiiieeiiieeiieeeiieeeiteeeteeeeveeesveeesneeesenee e 27
2.5.1.€. UV OKSIAASYONU. .....eeeuiiiiiiieiiieiie ettt ettt ettt e 29
2.5 18 UEASES. ettt ettt ettt sttt et st e bt e e sanenaeen 29
2.5.2. Heterojen ileri oksidasyon prosesleri.........cceevierieerieniieniieniieieeieeiee e 38

2.6. Homojen ve Heterojen lleri Oksidasyon Prosesleri ile Boyar Madde

Gideriminde Yapilan Calismalar............ccceeviieiiiiiiiiiiieecieecce e 41
3. MATERYAL VE YONTEM...ucccunincunsincnsinscnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 48
31 MALEIYAL ..o ettt e e aeeenbeesaeenaeas 48

v



3.1.1. Boyar Maddeler........ccvieiiiiiiiiieciecie ettt 48

3.1.2. Kullanilan diger kimyasallar...........ccccceoueeriiieeiiieeieecie e 50
3.1.3. Kullanilan cihaz, ara¢ ve Gerecler.........ccouiuiiiiiiiiiiiieiieieeieete e 52
320 IMIBEOL. ettt ettt 54
3.2.1. DENEY SISEEIMI.ccuuiiiuiieiieiiieiieeieeteesiieeteesereeseestaeeseessaeesseesseeesseenseessseeseesnseas 54
3.2.1.a. Fenton ve Fenton- benzeri oksidasyon..........ccccoeevveeeiciiiieniiieeeiiiee e 54
3.2.1.b. Ultrases oKSIdaSYON. .......ceeuiiiiiiiiiiiieiieeeee ettt 54
3.2.1.c. UV (Fotokatalitik) oksidasyon...........ccccccueruieriiiiiienieiiierieeieeee e 55
3.2.1.d. US/UV (Sonofotokatalitik) oksidasyon...........cccceereueerireriieniiienieeniieeieeeieens 56
3.2. 20 ANALIZIET ..o 57
3.2.2.a. Aromatiklik ve renk analizi..........cccoeceeriiiiiiiiiiiiee 57
3.2.2.6. KOL @NALZI.....oooeivieceeieeceeeceee e 60
3.2.2.¢. HoO2 @NANIZI....cuiiiieiiiiiieiieeee e 60
3.3.3. Hesaplamalar...........c.ooieiiiiiiiiicieeeee et e 61
3030318 VOTIIM. ettt ettt et ettt et he e et e e esnaeeneas 61
33300 HoO e et 62
3.3.3.c. Kinetik Hesaplamalar..............ccccoeriiriiiiniiiiiiiecieeeeeeeee e 63
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA.......coninrenrrensensserssaccsscssaessaens 69
4.1. Fenton Oksidasyon Caligmalari...........ccceeecuvieeiieeciieeeiieeciee e 69

4.1.1. BB9’un Fenton Oksidasyonu ile giderilmesinde optimum sartlarin
DElITIENMESI. ..ttt 69
4.1.2. BB9’un Fe° (ZVI]) varliginda Fenton-benzeri oksidasyonu ile
giderilmesinde optimum sartlarin belirlenmesi...........cccceeveiiieiiiiieciieeciees 80
4.1.3. DB71’in Fenton oksidasyonu ile giderilmesinde optimum sartlarin
DElITIENMESI. ..ttt 87

4.1.4. DB71’in Fe°® (ZVI) varliginda Fenton-benzeri oksidasyonu ile gideriminde

optimum sartlarin belirlenmesi...........cccveeeviiieiiiiecieeecee e 95
4.2, Ultrases CaliSmalari............cccoeeiiiiviiiiiiiiiiie et 105
4.2.1. DB71’in farkli dalga genliginde (amplitude) ultrasonik par¢alanmasina

S o AV 1 1 I <11 ) TR 105
4.2.2 DB71’in ultrasonik par¢alanmasina Cu®(ZVC)’1n etKiSi.........ccceeeevveeeennnnnenn. 112
4.2.3. DB71’in ultrasonik parcalanmasina ZnO’nun etkisi............ccceeveveerirreenunenne. 114

v



4.2.4. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina TiO>’nin etkisi........ccecevveereeninieneennene 117
4.2.5. DB71’1n ultrasonik parcalanmasina aktif karbonun etkisi...............cccocceene 119
4.2.6. DB71’in ultrasonik parg¢alanmasina tersiyer butil alkoliin (t-butanol) etkisi. 121
4.3. Hibrit Ileri Oksidasyon ProSESIETi...............ccoveveiveeeeeeeeeeeeeeeeesesesesesenennans 123
4.3.1. DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyon ile

aritilabilirliginin INCElENMESI.........ceevcuiieeeiiie e 123
4.3.2. DB71’in homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyon ile

aritilabilirliginin iINCElEeNMESI.........ceevuieriiiiiieiieeieeeeee e 129
4.3.3. DB71’in homojen ve heterojen sonofotokatalitik oksidasyon ile

aritilabilirliginin INCElENMESI.........ceevcuieeeiiieeiieeeeeeee e 137
4.3.4. DB71’in sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda

Langmuir Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanmasi.............cccccccceeeeen. 141

4.3.5. BB9’un sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda

Langmuir-Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanmasi.............cccccveeenneee. 148

5. SONUC Ve ONERILER........couuueeeeeeenereresesessssesesesssssessssasesessssssssssssesssssssssesses 155
KAYNAKLAR . ..ttt ettt ettt e et e e e e 162
OZGECMIS.... ettt 172

Vi



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

AKM Askida Kat1 Madde

BB9 Basic Blue 9

BOI Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

BMG Behnajady—Modirshahla—Ghanbery Kinetik Model

B Reaksiyon kinetigi ile ilgili sabit

CI Colour Index

Cs Reaksiyon siiresi sonunda ¢ozeltide kalan boyar madde
konsantrasyonu

G t zamaninda ¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu

Co Baslangictaki boyar madde konsantrasyonu

DB71 Direct Blue 71

E, Redoks potansiyeli

eip’ Bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim band1

H,0, Hidrojen Peroksit

hyg" Yari iletken elektronlarla dolu valans bandi

iop fleri Oksidasyon Prosesleri

K Birinci derece hiz sabiti

ke Ikinci derece hiz sabiti

K. Boyar madde molekiillerinin katalizore adsorpsiyon sabiti

kHz Kilohertz

KOI Kimyasal Oksijen ihtiyac1

KOl Kalan Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

m Oksidasyon kapasitesi ile ilgili sabit

nm Nano metre

To Boyar madde parcalanma orani

RH Organik madde

TiO, Titanyum Dioksit

TOK Toplam Organik Karbon

uv Ultraviyole Isima
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UV-A 315-400 nm arasindaki ultraviyole 1s1ma

UV-C 200-280 nm arasindaki ultraviyole 151ma
US Ultrases

Zn0O Cinko Oksit

‘OH Hidroksil Radikali

‘HO, Perhidroksi Radikali

) Ultrases

A Maksimum Absorbanstaki Dalga Boyu
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1. GIRiS

Kentlesme, sanayilesme ve teknolojideki hizli gelismelere paralel olarak, evler, endiistri
kuruluslari, termik santraller, kimyasal miicadele ilaglari, tarimsal sanayi ve niikleer
santraller gibi ¢esitli kaynaklardan ¢ikan atiklar yasadigimiz ortamlara verilmektedir.
Bu ortamlar atmosfer, toprak, deniz, gol, irmak gibi ortamlardir. Atmosferin ve topragin
kirlenmesi kadar sucul ortamlarin kirlenmesi burada yasayan organizmalar ve diger
canli tiirleri i¢in biiylik risk olusturmaktadir. Atik sularin canli hayatina yaptigi
tahribatla birlikte gorsel olarak da olumsuz etkiler goriilmektedir. Bundan dolay1, hem
Diinya’da hem de iilkemizde endiistrinin gelismesine bagli olarak endiistriyel atiksu

desarjlar giin gegtikge daha biiyiik bir sorun haline gelmektedir.

Endiistriyel atiksular gesitlilik ve karakteristik bakimdan genis bir yelpazede ifade
edilmektedirler. Ayn1 zamanda kagit, tekstil sanayileri gibi bazi endiistriler iirettikleri
yiiksek atiksu miktarlar1 ile de endistriyel atiksu {iiretimine Onemli katkida
bulunmaktadirlar. Endiistriyel atiksular dogal ortamlarda parcalanmasi gilic veya
miimkiin olmayan kirleticiler icermektedirler. Biyolojik parcalanmaya direncli
kirleticilerden biride boyar maddelerdir. Boyar maddeler basta tekstil olmak iizere
plastik, kagit, kozmetik, boya, deri gibi pek c¢cok sanayide kullanilmaktadir. Bu
sanayilerin c¢esitli kademelerinden acia cikan renkli atiksular, dogal su ortamlarina
verildiginde estetik kirliligin Gtesinde 151k gecirgenligini azalttig1 icin fotosentezi
engelleyerek ekolojik dengeyi bozmaktadirlar. Ayni zamanda biyodegradesyona

direncli ve toksik olduklarindan canli hayatina ciddi zararlar vermektedirler.

Siirdiirtilebilir kalkinma ve temiz su kaynaklarmmin korunmasi i¢in atiksularin uygun
yontemlerle yiiksek aritma verimleri ile aritilmasi gerekmektedir. Bu asamada 6nemli
olan bu atiksuyun etkin bir bi¢imde aritilmasinin yani sira suyun geri kazanimi ve
endiistride tekrar kullanimmin saglanmasi olmalidir. Bu nedenle 6zellikle renkli
atiksularin aritimi1 sonucu suyun tekrar kullanimi i¢in ileri aritma teknolojilerine ihtiyag

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



kimyasallarin biyolojik yontemlerle ve diger klasik yontemlerle giderilmelerinde bu

prosesler yetersiz kalmaktadir.

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

cevresel kirlenmenin 6nemli bir kaynagidir.

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

problemlerin olusmasina neden olmaktadirlar.

Giliniimiizde yilda 700.000 ile 1.000.000 ton arasinda tahmini olarak {iretilen
100.000’den fazla ticari boyanin oldugu ve atiklar vasitasiyla cevreye bosaltilan
kullanilmis boyalarin %10-15 oldugu belirtilmektedir. Boyalar genellikle toksik
olduklari, agiz ve solunum yoluyla deri ve cilt problemlerine ve hatta kanserojenik
etkiye sahip olduklar1 i¢in 6nemli ¢evre kirleticileri arasinda yer almaktadirlar. Boyalar
sadece insan saglig1 agisindan degil ayn1 zamanda ekolojik sistem ve ozellikle suda
yasayan canlilar i¢in biiylik risk tagimaktadir. S6z konusu zararli etkilerinden dolay1

boyalarin giderilmesi i¢in renkli atiksularin igleme tabi tutulmasi1 6nem arzetmektedir.

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

arastirmalara yoneltmistir.



fleri aritma yontemleri arasinda, daha az isletim problemlerine sahip ve diger ileri
aritma yontemlerine nazaran daha yiiksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon
prosesleri (IOP), toksik ve kalici ozellikte organik maddeler iceren endiistriyel
atiksularin aritiminda kullanilan geleneksel aritma yontemlerinin olumsuz etkilerini
engelleyebilmek i¢in son zamanlarda olduk¢a Onem kazanmakta olan bir teknoloji

olarak on plana ¢ikmistir.

Koagiilasyon, flokiilasyon, membran ayiricilar ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi boya
atiksularini aritmada kullanilan geleneksel atiksu aritim teknolojileri sadece kirliligi bir
fazdan diger bir faza transfer etmektedir. Bu da daha fazla aritima ihtiya¢ duyan ikincil
bir atik olusturmaktadir. Boyar maddelerin sahip olduklar1 yiiksek kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), diisiik biyolojik oksijen ihtiyact (BOI) ve kuvvetli renk veren
ozelliklerinden dolayr da tekstil atiksularimin bu klasik aritma sistemlerindeki aritma
verimleri yetersiz kalmaktadir. Bu yiizden doganin korunmasi ve sl su
kaynaklarinin tasarrufu agisindan, boya molekiillerinin tamamini1 imha edecek etkili bir
aritim teknolojisi bulmak gerekir. Bu aritim teknolojileri arasinda 1OP, kirletilmis sulara

uygulanabilecek geleneksel aritim metotlar i¢in giiclii bir alternatiftir.

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

olusmasini saglamaktadir.

Fenton, Fenton-benzeri, ozonlama, ultrases, UV oksidasyonu ileri oksidasyon
parametreleridir.  UV/H,O,; O3/H,O»;  O3/H,0/UV; H,O,/Fe** (Fenton prosesi),
UV/H,O0,/Fe** (Foto-Fenton prosesi) gibi ¢esitli modifikasyonlar olarak da

uygulanabilmektedir.



Bu calismada, azo boyar madde grubundan Basic Blue 9 (BB9) ve Direct Blue 71
(DB71) boyar maddelerinin sulu ortamdan ileri oksidasyon prosesleri ile giderilmeleri
amaclanmistir. Bu amag igin segilen prosesler Fenton ve Fenton- benzeri oksidasyonu
ultrases ve UV oksidasyon prosesleri ve bunlarin degisik modifikasyonlar1 seklindedir.
Calismalarda renk, KOI ve TOK giderimleri iizerinden degerlendirmeler yapilarak
optimum sistem parametreleri belirlenmesi hedeflenmistir. Homojen ileri oksidasyon
proseslerinden olan Fenton oksidasyon prosesi (Fe*/H,O,) ve heterojen oksidasyon
proseslerinden olan Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile (Fe®/H>O,) aritilabilirligi renk
ve KOI parametreleri ile incelenmistir. Ayrica Direct Blue 71 boyar maddesi heterojen
ileri oksidasyon proseslerinden olan sonokatalitik (ultrases) islemle aritilabilirligi
incelenerek katalizorler destegi ile etkinligi artirilmistir. Ayrica yine bu prosesle
optimum dalga genligi, pH, boya konsantrasyonu ve katalizor miktarlar1 belirlenmistir.
Yine belirlenen optimum sartlarla homojen ve heterojen (fotokatalitik, sonokatalitik,
sonofotokatalitik) IOP ile DB71 boyar maddesinin aritilabilirligi renk, KOI ve TOK
parametreleri analiz edilerek incelenmistir. Caligmanin son kisminda ise hem BB9 hem
de DB71 boyar maddeleri i¢in diisiik konsantrasyon ve dogal pH’larinda homojen
katalitik oksidasyon proseslerine uygulanan Langmuir-Hinshelwood Kinetik modeli

calisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boya

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

aftilamin vb. maddelerdir (Edecan 2006).

2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

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

grupta siniflandirabiliriz.

2.2.1. Boyar maddelerin c¢oziiniirliiklerine gore simflandirilmasi

-Suda Coziinen Boyar Maddeler

-Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

2.2.2. Boyama ozelliklerine gore sitmflandirilmasi

-Asit boyar maddeler

Naylon, yiin, ipek, modifiye edilmis akriliklerin yaninda kagit, deri, yazici
miirekkepleri, gida ve kozmetik alaninda da kullanilmaktadir ve genellikle suda
cOziinebilir 6zellige sahiptir. Bunlar; azo, antrakinon, tripfenilmetan, azine, xanthene,

nitro ve nitrozo boyalardir. Asit boyalarin boyayic1 kisimlar1 negatif elektriksel yiike



sahiptir. Yani burada tuzun baz kismi renksiz asit kismi ise renklidir. Bu tiir boyalara
anyonik boyalar da denir. Diger asidik boyalara acit fuchsin, anilin blue, kongo red, fast
green, light green, eritrosin, orange G, asit pikrik, Phyloxine, alizarin red S, ¢ini
miirekkebi, nigrosin, malasit yesili gibi boyalar 6rnek gosterilebilir (www.medikal-

market.com).

-Bazik (katyonik) boyar maddeler

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

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

-Direkt boyar maddeler

Direkt boyalar seliilozik liflerin ve karigimlarinin boyanmasinda ve boyacilikta
kullanilan renklendiricilerin en yaygin ¢esitleridir (Burkinshaw and Kumar 2010).
Direkt boyalar 100 yildan daha uzun siiredir seliillozu boyamak i¢in kullanilmaktadir.
Uygulama kolaylig1, genis renk yelpazesi ve uygun maliyetinden dolay1 direkt boyalar
en yaygin boya smifindandir. Cogu direkt boyalar disazo ve trisazo yapisina sahiptir.
Kagit, deri, yiin, ipek, naylon ve elyafin boyanmasinda kullanilirlar (Bae and Freeman

2007).


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




-Disperse boyar maddeler

Amino ve hidroksil gruplart iceren diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Disperse
boyalar organik ¢oziiclilerde c¢oziinebilen fakat suda hemen hemen hi¢ ¢éziinmeyen
iyonik olmayan aromatik bilesiklerdir. Bunlarin ¢ogu antrakinon ve azo boyalardir.
Ticari disperse boyalar ayn1 zamanda Ozellikle seyreltici gibi yardimci maddeler
icerirler (Golob and Tusek 1999) ve polyester, poliamid ve akrilik elyafin

boyanmasinda kullanilirlar (Baser and Inanic1 1990).

-Reaktif boyar maddeler

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

gore Ustlinliik saglamaktadir.

Tekstil atiksular1 iizerine yapilan renk giderimi ¢aligmalar1 ti¢ farkli nedenden dolay1

reaktif boyalar iizerinde odaklanmistir:

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

Clinkili kumas boyamada kullanilirlar.

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

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



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

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

-Vat boyar maddeler

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

2003).

-Mordant boyar maddeler

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

coziinmeyen Ozellikte farkli renkler elde edilir (Giizel and Akgerman 2000).
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-Siilfiir boyar maddeler

Esas olarak pamuk ve yapay ipekte kullanilmakla birlikte poliamid fiberler, ipek, deri,
kagit ve odun i¢in de kullanilmaktadir. Uygulamada oksidasyon-rediiksiyon
basamaklarin1 gerektiren bir diger boya sinifi ise siilfiir boyalardir. Bu boyalar 6zellikle
ucuz olan iriinlerin iiretiminde dneme sahip olup, renk dayanikliliklar: biiylik 6l¢iide
rediiksiyon sartlarina baglidir. Clinkii boyanin asir1 rediiksiyonu sonucu zayif ve golgeli
renklerin olusumuna neden olmaktadir. Bu boyalar esas olarak pamuk ve diger bitki
liflerinin sodyum siilfit banyosunda boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu iglem sirasinda
metal tuzlari kullanimin1 boyama isleminin etkinligini artirmaktadir. Siilfiir boyalar
biiyiik molekiillii bilesikler olup, aromatik aminler, fenoller ve amino fenollerin siilfiir
veya sodyum polisiilfit ile muamele edilerek hazirlanirlar. Boyalarin kiigiik bir grubunu
olusturmalarina ragmen diisiik maliyetli olmasi ve iyi yikanma O6zellikleri ekonomik

acidan bu boyalar1 6nemli kilmaktadir.

Ticari olarak kullanilan siilfiir boyalar 3 gruba ayrilmaktadir:

- Polimerik ve suda ¢oziinmeyen siilfiir boyalar

- Ilave indirgen ajan iceren kullanima hazir ve oldukga konsantre renksiz siilfiir boyalar

- Tiyosiilfat gruplari i¢eren suda ¢oziinebilir siilfiir boyalar (Bozi¢ and Kokol 2008).

-Kiipe boyar maddeler

Karbonil gurubu iceren ve suda ¢dziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgenme ile
suda c¢oziinlir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. Daha ¢ok seliilozik kismende protein
elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olarak eskiden beri
bilinirler. Karbonil gurubu oksijeni indirgediginde enolat oksijenine doniisiir. Kiipeleme

(indirgeme) islemi az veya cok bir renk degisimi gdsterir (Baser ve Inanc1 1990).
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-Pigment boyar maddeler

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

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

-Azoik boyar maddeler

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

2009).

2.2.3. Kimyasal yapilarina gore simiflandirilmasi

Boyar madde molekiilleri, aromatik yap1 gibi, goriinlir 15181 (400-750 nm dalga
boyunda) absorbe eden ve boyanin elyafin {izerine ve i¢ine tutunmasi saglayan
kromojen gruplar icerir. Kromojen gruplar, kromofor adi verilen gruplar1 igceren

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

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

-Arilmetin boyar maddeler
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-Karbonil boyar madder

-Kiikiirt boyar maddeler

olmak tizere 7 gruba ayrilirlar. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu baglar
degiskendir ve 15181 absorplayarak boyanin parlak renkli goriiniimiinii saglamaktadirlar.
En yaygin kromofor grubu {iretilen boyalarmn %80 ile %90’1n1 olusturan azo (-N=N-)
sinifidir (Baser ve Inanc1 1990; Mercimek 2007).

-Azo boyar maddeler

Glinlimiizde yilda 700.000 ile 1.000.000 ton arasinda tahmini olarak iiretilen
100.000’den fazla ticari boya vardir ve endiistride kullanilan boyalarin %50 sinden
fazlas1 azo boyasidir (Xu et al. 2004; Gupta and Suhas 2009). iki nitrojen atomundan
ibaret olan bir azo gruba sahip olan azo boyalari, tekstil endiistrisinde kullanilan
boyalarm en genis sinifidir. Azo grubunun iki tarafina cesitli aromatik gruplarin
baglanmasiyla veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen
tim renkler elde edilir. Azo boyar maddelerinin yapilarinda —OH, -NH,,
-COOH, -Cl, -Br, -NO,, -OCH; gibi ¢ok degisik gruplarin bulunmasiyla
bilegiklerin renk, hashk, ¢ozunurlik ve erime noktas: gibi bircok ozellikleri

onemli ol¢iide degismektedir (Kabalcilar 2007).

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

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

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

Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Boyalarin kullanimlarina gore siniflandirilmasi (Kirk-Othmer 2001)

Boyalar Renklendirilecek Uygulama metotlar1 ve boya ozellikleri
maddeler
Asit Naylon, yiin, ipek, kagit, Suda ¢6ziinebilen anyonik boyalar olup, molekiillerinde 1 veya daha fazla siilfonik veya karboksilik asit
miirekkep ve deri gruplan igerir. Kimyasal olarak, birka¢ azin, ksanten, keton imin, nitro, nitrozo ve kinofatalon
bilesiklerle birlikte azo, antrakinon ve triariymetan bilesiklerinden ibarettir.
Azoik bilesenler ~ Pamuk, yapay ipek, Stabilize edilmis diazonyum tuzu ile muamele edilmis ve emdirilmis liflere uygulanmaktadir.

ve bilesimleri
Bazik

Direkt

Dispers

Mordant
Renklendiriciler

Reaktif

Siilfiir

Vat

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

Pamuk, yapay ipek, kagit,
deri ve naylon

Polyester, poliamid, asetat,
akrilik ve plastik

Yiin, deri

Boya, miirekkep, plastik
ve tekstil

Pamuk, yiin, ipek ve
naylon

Pamuk ve yapay ipek

Pamuk, yapay ipek ve yiin

Asidik su banyolarinda uygulanmaktadir. Bunlar suda ¢6ziinebilir ve ¢o6zeltide renkli katyonlar
olustururlar. Bu sebeple bu boyalar katyonik boyalar olarak da adlandirilmaktadir. Kimyasal olarak
diazahemisiyanin, triarilmetan, siyanin, hemisiyanin, tiazin, oxazin ve akridin bilesiklerinden
olugmaktadir.

flave elektrot igeren nétr veya alkali su banyolarinda kullanilmaktadir. Bunlar suda ¢oziinebilir anyonik
boyalardir ve elektrolitlerin varliginda sulu ¢ozeltilerden boyandiginda seliilozik lifler i¢in yiiksek
afiniteye sahiptir. Bu boyalarin biiyiik bir kismu stilben, fatalosiyanin ve oksazin i¢eren azo bilesikleridir.
Bunlar sulu dispersiyonlardan hidrofobik liflere uygulamak amaciyla kullanilan ¢ogunlukla suda
¢ozlinmeyen ve iyonik olmayan boyalardir.

Cr tuzlari ile birlikte uygulanmaktadir.
Recine baglayici ile lif {izerine yazilmaktadir.

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

Lif iizerine siilfiir igeren suda ¢odziinmeyen iiriinleri reoksidize etmek i¢in ve sodyum siilfitle islem
gbérmils aromatik substratlara uygulanmaktadir.

Suda ¢6ziinmeyen bu boyalar sodyum hidrosiilfit ile indirgenerek ¢éziindiiriiliir ve daha sonra lif iizerine
uygulanir ve reoksidize edilir. Bunlarin temel kimyasal gruplar1 antrakinon ve indigoid’lerdir.

Gl
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2.3. Boyar Maddelerin Olusturduklari Cevresel Problemler

Tipik bir boyama prosesinde boyar maddenin %50-%100’liik bir kism1 kumasa tutunur.
Geriye kalan boyar madde boya banyosu atiksuyu olarak ya da diger tekstil yikama
islemlerinden gelen atiksularla birleserek desarj edilir. Ayrica boyama, diger tekstil
proseslerine nazaran oldukca fazla miktarda su ve kimyasal madde tiiketen bir prosestir.
Boyalarin en ¢ok kullanildig1 dger alanlar ise boya, kagit ve tabakhane endiistrileridir.
Bunlarin igerisinde tekstil endiistrisi ililkemizde en hizli gelisen Onemli sanayi
dallarindan biridir. Bu endiistri ¢ok ¢esitli liretim proseslerine sahip olmasi nedeniyle
¢ikis sularinda yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik kimyasallari, ¢oziinmiis
ve degisik yapida boyar maddeleri igerdiginden kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam
organik karbon (TOK) ve renk degerleri olduk¢a yiliksek olmasindan dolay1 aritilmasi
zor sulardir. Asirt miktarda renk ve toksidite Ozelligi gosteren bu atiksular uygun
metotlarla artilmadig takdirde desarji, ciddi ¢evresel problemlere neden olmaktadir

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

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

Behnajady et al. 2009).

Boyar maddelerin sentetik kokenli olmasit ve karmagsik aromatik yapilar igermesi,
boyalarin kararli yapida olmasimmi saglamakta ve biyolojik ayrisabilirliklerini
zorlastirmaktadir. Bundan dolay1 biyolojik ve fizikokimyasal aritma prosesleri ile
aritilmasi zorlasmaktadir. Eger yeteri kadar aritilamazlarsa, bu tiir kimyasal maddeleri
iceren atiksular sadece kentsel kanalizasyon sistemlerinin ya da ikincil aritma
tinitelerinin performansimin inhibe olmasma neden olmakla kalmaz alici ortamdaki
sucul yasamin olumsuz yonde etkilenmesine ve estetik agidan problemlerin olugsmasina

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

elektriksel proseslerdir (Birgiil vd 2007).

2.4. Boyar Madde iceren Atiksularinin Aritilmasinda Kullamlan Yontemler

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

kategoride siniflandirmak miimkiindiir.

2.4.1. Fiziksel yontemler

-Coktiirme

Coktiirme islemi bir ¢ok belediye ve endiistriyel atiksu giderim isletmelerinin kullandig1
temel islemdir. Kimyasal birikintileri, ¢oktiirme havuzlarimi ve temizleyicileri igeren

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



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

Metot islem Renk giderimi islem hacmi Renk giderim hiz Yatirnm maliyeti
Aktif karbon Adsorpsiyon ++ . - -
Anaerobik/Aerobik Mikrobiyolji A o + +
. Rediiksiyon/ ++ . + -
Elektroliz Oksidasyon
Fenton ayiract Oksidasyon A } + -
Iyon degisimi - + + + -
Koagiilasyon/ Flokiilasyon Solid-Liquid Separation * o +* *
Lignin Peroksidaz Enmma‘uk Redoks } } } -
reaksiyonu
Nanofiltrasyon ve ters 0zmoz Difiizyon o A + -
NaOCl Oksidasyon + * * *
Ozonizasyon Oksidasyon + + * i
+
Fotokatalisiz/ H,O,/TiO./ZnO Oksidasyon + + *
Ultrases Radikal reaksiyon A } * -
Beyaz kiif/H,O, Enzimatik Redoks + i
reaksiyonu

++: Cok iyi, +: iyi, *: notr/orta, -: kotii

81
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-Membran filtrasyon

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

sahiptir (Kocaer ve Alkan 2002).

2.4.2. Kimyasal yontemler

Koagiile edici ve ¢oktiiriicii maddeler ile boyali atik sularin kimyasal olarak islenmesi
renk gideriminin en etkili yollarindan biridir. islem aliiminyum (AI*"), kalsiyum (Ca®")
veya demir (Fe*") gibi ajanlarin ilavesini igermektedir. Bazen bu kimyasal maddelerden
ikisinin kombinasyonu da islemin etkinligini artirabilmektedir. Genellikle, islem
dispers, siilfiir ve vat boyalarin uzaklastirllmasinda etkilidir fakat bazen de
kimyasallarin maliyetinden dolay1 ekonomik olmayabilir. Bununla birlikte, kimyasal
islemin temel sorunu, son iriiniin biliyiik miktarlarda olusabilen konsantre bir ¢amur
olmast ve giderimin pH ya bagl olmasidir. Bu islem olduk¢a yiliksek oranda
¢oziinebilen boyalar i¢in uygun olmamakla birlikte, elde edilen sonu¢ da azo, reaktif,

asit ve 0zellikle temel boyalar i¢in 1y1 degildir (Gupta and Suhas 2009).

-Oksidasyon

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

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

oynadigi goz ard1 edilemez.

Klorin kuvvetli bir okside edici ajan olup, ayn1 zamanda kalsiyum hipoklorit ve sodyum
hipoklorit olarak da uygulanabilir. Sularin islenmesinde dezenfektan olarak yaygin
kullanilmasia ilaveten, cogunlukla tekstil sanayinde rengin acilmasi i¢in de
kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit ise olduk¢a acik mavi bir sivi olup, seyreltilmis suda
renksiz ve sudan biraz daha viskozdur. Kuvvetli okside etme 6zelligine sahiptir ve
bundan dolay1 kagit sanayinde agartici ajan olarak kullanilmaktadir. 1994°de Diinya’da
iiretilen hidrojen peroksitin yaklasik yaris1 kagit ve kagit hamurunda agartici olarak
kullanilmistir. H,O, ayn1 zamanda boyalarin renk gideriminde kullanilan peroksidaz

enzimi yapiminda da kullanilmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

-Ozonofikasyon

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

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

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

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

Tekstil atik sularinin renginin gideriminde adsorbent olarak silika, kil, seker kamisi
posast, misir bitkisi, piring, ugucu kiil, kitin ve bataklik komiirii de kullanilmaktadir.
Yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip bu tip adsorbentlerle diisiik maliyetli aritim
saglanabilmesine ragmen kullanilmis adsorbent miktar1 ¢ok yiiksek olup sudan

uzaklastirilmalar1 oldukga pahali ve zahmetlidir (Mercimek 2007).

-Elektrokimyasal yontem

Bu yontem renk giderimi icin iiclincii derecede bir islem olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemle renk gideriminde ya tiiketilebilir materyallerin kullanildigi elektro
koagiilasyonla veya c¢oOziinmeyen anotlarin kullanildigi elektro oksidasyon ile
yapilabilmektedir. Demir gibi ¢esitli anot materyaller boyalarin elektro
degredasyonunda basaril bir sekilde uygulanmaktadir (Gupta and Suhas 2009).

Genelde azo boyalari, geleneksel biyolojik atiksu aritim sistemlerinde geri
doniistiiriilemezler. Bu nedenle tekstil atiksularini uzaklastirmak i¢in etkili bir metod
bulunmalidir. Son 20-30 yildir, bir¢ok aragtirmaci azo boyasi igeren ve biyolojik
pargalanmaya dayanikli olan organik bilesiklerin ‘ileri Oksidasyon Prosesleri’ ile
basarili bir sekilde mineralize edildigini gdstermislerdir. IOP, atiksudaki kompleks
organik kimyasallarin ¢ogunu okside etmek icin, yeterli miktarlarda 6zel hidroksil
radikalleri (OH) ile yiiksek reaktif tilirlerini igeren prosesler olarak tanimlanir (Chang et

al. 2010).
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2.4.3. Biyolojik yontemler

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

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

-Aerobik islem

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

camur floklarina adsorbsiyonu ile saglanir (Sponza vd 2000).

-Anaerobik islem

Yapilan calismalar azo bilesiklerinin  biyolojik  olarak  parcalanmasi  ve
renksizlestirilmesinin indirgeyici anaerobik biyoproseslerle gergeklestigini gdstermistir.
Azo indirgenmesi elektro kimyasal bir reaksiyon olup azo boyarmaddeleri
mikroorganizmalar tarafindan elektron tasima zincirinde son elektron alicist olarak
kullanilmaktadirlar. Bu olay sirasinda elektron tagima zincirindeki elektron tasiyicilar
karbon kaynagina bagli olarak yeniden olusarak azo halkalarin1 indirger ve boyar madde
cekirdegini kirar. Bu olayin oksijen tarafindan inhibe edildigi saptanmistir. Anaerobik
kosullar altinda olusan ara iirlinler daha ileri bir kademeye ayrilamamakta, ancak
aerobik kosullar altinda olusan aromatik bilesikler hidroksil (OH") grubunun ayrilmasi
ve halka acilmasi yolu ile pargalanabilmektedir. Bu nedenle azo boyar maddeleri igeren
atiksularin  renklerinin giderilmesi i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek

pargalanmasim1 saglayan anaerobik kosullarm olusturulmasidir. ikinci adim ise
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anaerobik aritma sonucu olusan ve muhtemelen toksik, kanserojenik olan aromatik

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

Ayrica, sentetik boyalarin degredasyonu i¢in anerobik islemin etkinligi cesitli
arastiricilar tarafindan c¢alistlmistir. Oksijensiz islem havalandirmanin kullanildigt
aerobik sistemlerle karsilastirildiginda alternatif ucuz bir yontem olabilir (Gupta and

Suhas 2009).

2.5. lleri Oksidasyon Prosesleri

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

icermektedir.

Bunlar ¢evre sicakliginda ve basicinda boyalar1 pacalayabilmekte ve aym1 zamanda
toksik veya biyo engelleyici kontaminantlari igeren atik sularin biyolojik olarak
islenmesinde onemli avantajlara sahiptir. Ileri oksidasyon prosesleri atiksu veya icme
suyu igerisindeki biyolojik olarak zor parcalanabilen organikleri okside etmek icin
kullanilir. Ileri oksidasyon sirasinda ¢ogu zaman CO,’e kadar oksidasyon gozlenmez.
Fakat oksidasyondan sonra atiksuyun biyolojik aritilabilirligi artar. ileri oksidasyon
proseslerinin esas 6nemi organik kontaminantlarin genellikle CO>’e okside olmasidir

(Gupta and Suhas 2009).

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

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

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

Ileri oksidasyon proseslerinde istenmeyen yan iiriinlerin olusmas1 bir dezavantajdir ve
tam mineralizasyon miimkiin degildir. Islem pH ya baghdir. Aym1 zamanda, renk
giderimini etkileyen 6nemli faktorler; H,O,, katalizor konsantrasyonu, islem zamani ve
boyanin kimyasal yapisidir (Gupta and Suhas 2009). IOP’ nin gerceklesmesini saglayan
ve giiclii oksidant olan ‘OH radikalinin diger oksidanlarla karsilastirildiginda
oksidasyon potansiyeli daha yiiksektir. Cizelge 2.3’de suda bulunan bazi oksidanlarin

oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Anonim 1998).
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Cizelge 2.3. Suda Bulunan Bazi1 Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (E, ,V)
"OH (Hidroksil radikali) 2,80
O(Atomik oksijen) 2,42
0;(Ozon) 2,07
H,0,(Hidrojen peroksit) 1,77
Perhidroksi Radikali 1.70
Permanganat Iyonu 1,67
ClOx(Klor dioksit) 1,50
Cly(Klor) 1,36
0, (Oksijen) 1,23

2.5.1. Homojen ileri oksidasyon prosesleri

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

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

olduk¢a yaygin bir kullanima sahiptir (Sun et al. 2009).

Fenton oksidasyonu biyolojik ve kalic1 organik kirleticilerin gideriminin saglandigi IOP
olarak kullanilabilmektedir. Fenton oksidasyonu, boyali atiksular1 okside etmek i¢in
H,0, ve Fe** katalizoriiniin kullanildig1 bir prosestir. Burada peroksit ile demir arasinda
elektron transferi olur ve demir homojen bir kataliz olarak davranarak H>O-’nin

oksidasyon 6zelligini artirir.

Genellikle hem suda ¢oziinebilen hem de c¢oziinemeyen boyar maddelerin renk
gideriminde Fe, H,O, den daha etkilidir (Gupta and Suhas 2009). Fe? konsantrasyonu
reaksiyon kinetigi acisindan 6nemli olmasina karsin, H,O, daha iyi bir oksidasyon

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

denklemle ifade edilen kimyasal mekanizmalar icermektedir (Hui Sun et al. 2009):

Fe2 + H,0, > Fe® + OH + "OH kI=76 M-1 s-1
(2.1)

Ortamdaki Fe** hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonu ile Fe’"'e yiikseltgenir:

*OH +Fe¥ — OH + Fe¥* k2=4,3.108 M-1 s-1
(2.2)

Org.+ 'OH —Org. — . . . — COyH;0 kK3~ 107-10° M-1 s-1
(2.3)

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

olusum mekanizmalar1 ile H,O, bozunur:

Fes 11,0,— Fe* +OOH + H* k4=0,01-0,02 M-1 s-1
(2.4)

Fe +:*0O0H — Fe?* +H' +0O, ks=3,1.10° M ! (2.5)

*OH + H,0,— "OOH + H,0 k6=(1,2-4,5).107 M-1 s-1
(2.6)

‘OH + "OH — H,0, k7=5.3.109 M-1 s-1
2.7)

Kisaca Fenton reaksiyonu,
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Fe?* +H,0,— Fe** +HO" + HO (2.8)

HO’ + boyar madde — okside olmus boyar madde (2.9)

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

basamagdir. Ikinci basamak ise organik maddenin pargalanmasi sonucu olusur.

H,O, ile ilgili bu reaksiyonlarin mekanizmalar1 cok karmasik olup,
reaksiyon sartlar1 ve kullanilan Kkatalitik maddeye bagh olarak
degiskenlik gosterebilir. Bununla birlikte bazi kimyasal maddeler Fenton
oksidasyonuna direnc¢ gosterirler. Bu maddeler klorlu alkanlar, n-
parafinler ve kisa zincirli karboksilik asitlerdir (maleik, oksalik, asetik,

malonik asitler).

Ayrica Fe°, Fe™ gibi farkli demir katalizlerinin kullanildigi Fenton reaksiyonlarina,

Fenton-benzeri reaksiyonlar ad1 verilir ve uygulama alanlar1 oldukca genistir (Fu et al.

2010).

Fenton oksidasyonu prosesi genel olarak 4 ana boliimde gergeklestirilir. Bunlar
sirasityla; pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon-koagiilasyon ve

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

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

Atiklarin parcalanmasinda oldukga etkili ve yaygin olarak kullanilan ileri oksidasyon
proseslerinden biridir. Ultraviole (UV) 1s181imin varliginda gerceklesen Fenton prosesi,
Foto-Fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir. Fenton prosesinin oksitleyici giicii, UV

1sinlamastyla biiyiik 6l¢iide artmaktadir.
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UV 1smlart UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C (200-280 nm) olmak
iizere 3 bolgeye ayrilmaktadir (Sekil 2.1) ve goriiniir 151k ve kizil Otesi ile birlikte
elektromanyetik spektrumu olusturmaktadir. Gerek sularin dezenfeksiyonunda gerekse
atik sularin islenmesinde g¢ogunlukla en fazla etkiye sahip olan 240 ile 280 nm

araligindaki UV-C 1simlar1 kullanilmaktadir.

Ultraviyole Gariniir Kizilitesi
e ol

v u LA

lele} 280 E15 400 780

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.1. Ultraviyole spektrumu.

UV uygulamasinda genellikle UV lambalari kullanilmaktadir. UV lambalarimin
saglayabilecegi UV dozu genellikle UV 1s1n yogunlugu ve temas stiresi olmak iizere 2
temel parametreye baghdir. UV 151 yogunlugu islemin etkinligi agisindan yeterince
yliksek seviyede olmali ve miimkiin oldugunca ortam igerisinde homojen dagilmalidir.
UV lambasindan yayilan 1smin yogunlugu sivi ortam igerisinde UV kaynagindan
uzaklastik¢a azalmaktadir (Sekil 2.2). Bir diger parametre olan temas siiresi ise ne kadar

uzun olursa UV 1s1ninin etkisi o kadar fazla olmaktadir (Kanat 2009).

1cm 2Z2cm Fcm 4 cm Scm

%90 %81 %73 %065 %60

.
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Sekil 2.2. UV 151n yogunlugunun su icerisindeki difiizyonu

Foto-Fenton prosesinin esasi, Fe*" ve H,O, nin reaksiyona girmesi sonucu olusan OH’
radikallerin olusumuna dayanmaktadir. Fenton reaksiyonu Esitlik 2.10°da verilmektedir.
Ayrica UV radyasyonu ile gergeklesen Foto-Fenton prosesinin reaksiyonu ise Esitlik
2.11 ve 2.12°deki gibidir. Foto-Fenton reaksiyonlari siiresince yeniden iiretilen Fe'?,
OH’ radikalleri ve Fe’* iiretmek i¢in H,O, ile reaksiyona girer. Bdylece reaksiyon

dongiisii siirekli olur (Xu et al. 2004).

Fex + 1,0, — Fe*" + OH+ OH" (2.10)
Fe* + H,O, + UV— Fe*" + OH + OH' (2.11)
Fe** + H,0, + UV— Fe* + H" + OH" (2.12)

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

Bu prosesler yiiksek reaksiyon verimine ulagan sistemler olduklari i¢in giivenilir ve de
isleme ve stirdiiriilmeleri kolaydir. Foto-Fenton prosesi, kisa reaksiyon stiresinde sulu
cOzeltiden reaktif boyalar1 kismen mineralize etme ve tamamen renksizlestirme

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

Fotokimyasal proseslerin gergeklesmesi igin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep

olamayacak kadar diigiiktiir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
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iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar yiiksektir (Yalili Kilic ve Kestioglu

2008).

2.5.1.c. H,O; oksidasyonu

H,O, emniyetli, etkili, kullanim1 kolay ve cevresel olarak zararsiz bir oksidandir.
Oksidasyon ¢alismalart boya ve H,O, ‘nun karsilikli etkilesimi ile gerceklesir. H,O, ‘nin

sudaki reaksiyonu sonucu HO,™ molekiileri olusur (Yalil1 Kili¢ ve Kestioglu 2008).

HzOz + HzO — HO[ + H3O+ (2 13)

Toksik atiksularin H,O, ile oksidasyonunda toksisite ile birlikte organik madde
miktarida azalir. Fakat H,O, yalniz bagina miikemmel bir oksidan degildir. Bu nedenle
H,0,, genellikle ozon, Fe™ ve UV gibi oksidanlar ile birlestirilerek kullanilir ve bunun

sonucunda gii¢lii ve se¢ici olmayan "OH radikalleri tiretilir (Elmorsi ef al. 2010).

2.5.1.d. UV /H,0;oksidasyonu

Bu proseste H,O, 1sinlanarak ‘OH radikallerinin olusturulmast amaglanir. "“OH radikali
iireten ¢esitli metodlar arasinda UV/H,O, prosesi boyar madde iceren atiksu aritimi i¢in
miimkiin {OP‘lerinden biridir. Bu proses tekstil atiksularin1 ikinci bir kirlilik
getirmeksizin H,O, CO, ve diger toksik olmayan veya biyolojik olarak kolaylikla
parcgalanabilen inorganik bilesiklere doniistiirebilir. UV/H,O, prosesi gii¢lii oksidasyon
yapabilme, ¢amur olusturmama, yiiksek oranda KOI giderimi yapabilme, islem

kolaylig1 ve diisiik yatirim maliyeti gibi cesitli avantajlara sahiptir (Chang et al. 2010).

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

gelen boya molekiiliine okside etmektir.

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

Cesitli boyalar bu teknik ile basarili bir sekilde pargalanir (Giil et al. 2009). 'OH
radikalinin oksidasyon potansiyeli, atiksulardaki mevcut kirliligi yok eden veya zararsiz
bilesiklere doniistlirebilecek giice sahip olan 2,8 eV degerindedir (Alhamedi et al
2009).

Bununla birlikte geleneksel aritim teknolojileri ile karsilastirildiginda UV/H,O, prosesi
nispeten pahalidir. UV lamba icin harcanan elektrik enerjisi ve H,O, tiikketimi ile ilgili

maliyetler géz ard1 edilemeyecek kadar ytiksektir (Novak et al. 2009).

H,0, kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir molekiilii pargaladigi
zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik oksidanlardir. H,O,, UV
1sinlamasi altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile H>O; ‘nin 1s1inlanmasi
cok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen ‘OH radikalini
olusturmaktadir. H,O, tarafindan UV radyasyonunun maksimum absorbsiyonu yaklagik

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

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

bir H,O, par¢alanma-olusma dongiisiine ugrar:

H,0, + UV— 20H' (2.16)
HzOz + OH — HzO + H02 (217)
HOz + HOz — HzOz + 02 (218)

Burada dikkat edilmesi gereken durum, asir1 H,O, dozu OH’ radikallerinin tiiketimini
hizlandirir. Diger taraftan da, yeterli H»O,, hidroksil iiretimini hizlandiran UV’yi

absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur (Yalili Kili¢c ve Kestioglu 2008).
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2.5.1.e. UV oksidasyonu

IOP arasinda arasinda &nemli bir yer tutan UV oksidasyonu giiclii oksidanlarin
iiretilmesi agisindan 6nemlidir. "OH radikalinin olusmasi ile sonuc¢lanan iletkenlik
bandinda, valans bandi elektronlarinin kataliz yiizeyinde yer degistirmesi lizerine UV ile

meydana gelen IOP genis capta kullanilmaktadir.

Dalga boyu 200-280 nm arasinda UV’nin C (200-280nm) bandinda, dalga boyu en kisa,
enerjisi en yiiksek olan 1sinlardir. Tekstil atik sularinin aritilmasinda UV teknolojisi ile
ozon teknolojisinin kombinasyonu yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda
ultraviyole enerjisi, hidrojenperoksit veya klorlu bilesiklerin olusumunu katalizleyen bir
gorev de alabilmektedir. Bu teknolojinin kullanimi ile birlikte, boyar maddelerin

parcalanmasi sonucu tekstil atiksularinin rengi giderilebilmekte, organik bir¢ok kirlilik

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

2.5.1.f. Ultrases

Boyar maddelerin gideriminde kullanilan ozonlama, kimyasal indirgeme-oksidasyon,
koagulasyon-flokulasyon, adsorpsiyon gibi yontemler etkin olmalarina karsin yiiksek
maliyet, zararli yan iiriinlerin olusumu ve fazla enerji gereksinimi gibi dezavantajlara
sahiptir. Son zamanlarda ise ultrasonik yontemlerle boyalarin giderim ¢aligmalar1 6nem
kazanmaya baslamis olup (Tung¢ 2008) bu teknik son zamanlarda 6zellikle IOP olarak
arastirilmaktadir. Bu teknik tek basina kullanilabildigi gibi, ¢esitli kimyasal maddeler,
sicaklik, basing gibi faktorler ile birlikte de uygulanabilmektedir.

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

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

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

® Hiperses: 1 GHz’den yukar1 olan sestir.

Ses dalgalarinin hizi ortamin sikisabilirligi ve yogunluguna baglhdir. Bagka bir ifadeyle
ses s1v1, kat1 ve gaz ortamlarindan farkli hizlarla gegmektedir. Kat1 ve sivilar gibi az
sikisabilir maddeler sesi daha hizli iletir: Ornegin; civa, yag ve su ortami ile hava

ortamindaki ses hizlar1 asagidaki gibidir.
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Hava : 331 ms’!
Civa: 1450 ms!
Yag : 1450 ms’

Su : 1540 ms’!

Ultrases; kati, siv1 ve gazlardan gecebilen, frekansi 20 kHz den daha fazla olan insan
kulag: tarafindan algilanamayan ses dalgalar1 olarak tanimlanabilir. Diger bir ifadeyle,
saniyede 20.000 veya daha fazla ses dalgasi tarafindan enerji {iiretilmesi islemidir
(Villamial et al. 1999). Cevresel atiklarin iyilestirilmesinde kullanilan ultrases su

sekilde siniflandirilmaktadir.

Cizelge 2.4. Ultrasesin siniflandirilmast.

Frekans Giic Frekans arahg
Disiik (DF) Diisiik 18-100 kHz

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

Yiiksek enerjili ses dalgalart bir sivi i¢inden gectikleri zaman baloncuk veya kavitasyon
olustururlar. Ultrases islemi sirasinda baslica aktif etki, sivi i¢inde hava kabarciklarinin
olusumu ile sonuglanan mekanik etkidir. Kisaca kavitasyon, ses dalgalarinin
olusturdugu kabarciklarin, ¢ok biiyiik miktarlarda enerji agiga ¢ikararak olugmasi,
biliylimesi ve ¢okmesidir. Bu esnada ise olusan reaktif tiirleri ("OH, 'H, 'HO,, H,0,)
radikal zincir reaksiyonlarini baslatmaktadir. Kararli ve gecici kavitasyon olarak 2
sekilde meydana gelmektedir. Oldukga diisiik ultrasonik siddetlerde (1-3 Wcm™)
meydana gelen kararli kavitasyondaki kabarciklar yaklasik olarak ayni boyutta olurken,
daha yiiksek siddetlerde (10 Wcem™) olusan gegici kavitasyondaki kabarciklar ise
baslangi¢ boyutlarina gore en az 2 kat daha fazla biiyiiklilkte olusmaktadirlar (Sekil
2.5).
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Sekil 2.5. Kavitasyon olusumu.

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

Kavitasyon olusumda, gii¢ (Mason et al. 2004), reaksiyon alaninin émrii (Adewuyi
2001), kabarcik soguma hizi (Thompson and Doraiswamy 1999), kabarcik ¢okme
sicakligi ve basinct (Ashokkumar and Grieser 2005), kritik kabarcik biytikligi
(Adewuyi 2001; Sunartio et al. 2007) ve kabarcik 6mrii (Suslick 1990; Thompson and
Doraiswamy 1999) gibi ¢esitli parametreler islemin etkinligini belirlemektedir (Cizelge
2.5). Tabloda ifade edilen rakamlar teorik degerler olup, gercek degerler ortam
sartlaria bagli olarak degisiklik gosterebilmektedir. Baska bir ifadeyle, degerlerin bir
kism1 deneysel olarak belirlenmesine ragmen, tam olarak dogru olmayabilir

(Thangavadivel et al. 2009).



36

Cizelge 2.5. Sudaki kavitasyonu etkileyen ses frekanslari ve ilgili parametreler.

Tanim Duyulabilir frekans Diisiik frekans Yiiksek frekans
Frekans 100 Hz 20 kHz 1.6 MHz
Dalga boyu 15000 mm 75 mm 0.938 mm
Dongii zamani 1000 ps 50 ps 0.625 ps
Gegici kabarcik omrii 350 us 3.5 us <0.313 us
Sudaki kritik kabarcik 239 um 170 pum 0.2146 um
boyutu
Kabarcik ¢okme sicaklig 5000°C 5000°C 4000°C
Kabarcik ¢okme basinci 500 atm 500 atm 300 atm
Kabarcik soguma hizi 10°k s’ 10°k s’ 10°k s
Reaksiyon bolgesi 200 nm
Reaksiyon bdlgesinin émrii <2 us

Yiiksek yogunlukta siklusun genlesme fazindaki bolgesel basing sivinin buhar basincini
diisiiriir ve kiiciik hava kabarciklarmin olusmasina sebep olur. ileri derecede biiyiime ise
akiskanda gecici negatif bir basing meydana getirir, hava kabarciklarinin biiytikligiint
arttirir ve akiskan iizerindeki gerilim etkisiyle yeni kavitasyonlar tiretir (Mason 1998).
Basing siklusu boyunca hava kabarciklar1 kiigiiliir ve tim igerikleri sivi akigskan
tarafindan absorbe edilir. Ancak hava kabarciklarinin yiizey alani genis oldugundan
buharin tamami sivi tarafindan absorbe edilemez ve bdylece hava kabarcigi birkag
siklusun iizerinde biiylime gosterir. Kritik biiyiikliikteki hava kabarciginin salinimiyla
birlikte ultrases dalgalarinin uygulanmasiyla tek bir basing siklusu sirasinda hava
kabarcig1 aniden ¢oker (Moholkar ef al. 2000). Ortamdaki partikiillerin sikistirilmast,
basincinin azaltilmasi ve ardindan hava kabarciklarinin ¢okmesi prosesi yiiksek giiclii
ultrases uygulamasinda ¢cok 6nemli ve iyi bilinen bir etkidir (Suslick 1988; Laborde et
al. 1998). Sicaklik, basmng ve tiirbillans faktorlerinin kombinasyonu; kimyasal
reaksiyonlarda kiitle transferini hizlandirmada, yeni reaksiyon yollar1 olusturmada ve
kavitasyonun (bosluk olusumu) yiizeye yakin olmasi durumunda partikiillerin
coktiiriilerek yerinden ¢ikarilmasinda kullanilir veya geleneksel sartlar altinda farkl

tirtinlerin tiretimi saglanir (Suslick 1988).
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Ultrases dalgalar1 kat1 yiizeyine veya hava-su ara yliziine yanstyinca siirekli bir dalga
olusumu gozlenebilir. Merkezdeki ultrasonik basing sifira esit, merkez disinda ise
minimumdan maksimuma kadar dalgalanma gdstermektedir. Rezonans oranindan kiigiik
olan hava kabarciklarinin merkez disinda, biiyiik olanlarin ise merkezde toplandigi ve
sonucta birlestikleri agiklanmistir (Leighton 1994; Loborde et al 1998). Yapilan
caligmada uygulanan frekans orant ve kabarcik boyutunun ters orantili oldugu
gozlenmistir. Bu ylizden diistik gii¢lii ultrases (16-100 kHz) kavitasyon alaninda yiiksek
sicaklik ve basinca sebep oldugundan biiyiikk hava kabarciklari tiretmektedir. Dalga
siklig1 arttikga kavitasyon alaninda siddetin azaldigi; Mhz seviyesinde ise hig
gozlemlenmedigi goriilmiistiir. Tibbi alanda megahertz seviyesinde ¢alisilirken
endiistriyel uygulamalarin ¢ogunda 16-100 kHz kullanilmaktadir. Ciinkii hava
kabarciklar1 ancak bu frekans araliginda elde edilebilmektedir (Loimer and Mason

1987).

Kavitasyon olusma orami bazi parametrelerden etkilenmektedir. Ornegin; yiiksek
sicaklikta kavitasyon baloncuklar1 daha c¢abuk olugmaktadir. Bunun sebebi buhar
basincinin artmasidir. Baloncuk miktart sicaklik arttikga artmaktadir. Ultrasonun dalga
genisligi 6nemli bir parametredir ve maksimum baloncuk biiyiikligiinii belirlemektedir.
Diisiik dalga genisliginde baloncuklar biiyiik olusmakta ve sondiiklerinde yiiksek
enerjiler ortaya cikarmaktadirlar. 2.5 MHz’in istiindeki frekanslarda kavitasyon
olusmamaktadir. Kavitasyon olusumunu etkileyen diger 6nemli faktdr de, sivi ¢gevrenin
viskozitesidir. Yiksek viskoziteli {riinlerde difiizyon kolayca bozulacagindan
kavitasyon olusma derecesi diismektedir. Viskozitenin olumsuz etkisinden
etkilenmemek i¢in, yiiksek yogunlukta diisilk frekansta dalgalar kullanilmasi
gerekmektedir. Buna alternatif olarak, siv1 1sitildiginda viskozite azalmakta ve ultrases
dalgalarinin siv1 igerisine daha kolay girmeleriyle etkinlik artirilabilmektedir (Suslick

1989).

Ultrasonik kavitasyonu etkileyen faktorler
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Ultrases uygulamalarinda meydana gelen kavitasyon ultrases jeneratoriiniin frekansi,
siddeti veya yogunlugu, ortamdaki sivimin 6zelligi, kullanilan sicaklik derecesi, dig
basing ve gaz kullanimi, ultrasesin direkt veya indirekt olarak uygulanmasi gibi cesitli

parametrelerden etkilenmektedir (Santos et al. 2009).

-Frekans

MHz seviyesindeki yiiksek frekanslarda, kavitasyon kabarciklarinin {iretimi kHz
seviyesindeki diisiik frekanslardan daha zor meydana gelmektedir. Yiiksek frekanslarda
ultrasonik dalgalar tarafindan meydana gelen sikistirma ve genlesme dongiisii kisa
oldugundan sivi molekiilleri bosluk olusturmak i¢in birbirlerinden ayrilamaz ve bu

nedenle kavitasyon olusmaz.

-Siddet

Sonikasyonun siddeti ses dalgasinin dalga genligi (amplitude) ile orantili olup, dalga
genligindeki birim artis ses dalgasinin genligini ayn1 oranda artirmakta ve bunun
sonucunda sonokimyasal etki de artmaktadir. Fakat yiiksek dalga genlikleri her zaman
istenilen sonucu vermeyebilir. Bazen ¢ok yliksek dalga genlikleri kavitasyon yerine
karistirma veya calkalama etkisi olusturmaktadir. Ozellikle yiiksek viskoziteli

ortamlarda c¢alisildiginda dalga genligi artirilmalidir.

-Coziicii

Cogu uygulamalarda ¢oziicii ortam olarak su kullanilmaktadir. Coziiciiniin viskozitesi
ve yiizey gerilimi kavitasyonu engellemektedir. Siv1 igerisinde ne kadar yliksek kohezif
(birbirine bagli) kuvvetler varsa kavitasyona erismek o kadar zor olacaktir (Mason

1992).

-Si1cakhk
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Sicaklik ultrasonikasyonu 2 farkli sekilde etkilemektedir: eger yliksek sicaklik
kullanilirsa ortam igerisindeki aktif bolgeler ve ¢oziinen madde molekiilleri arasindaki
Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi ve dipol etkilesimleri bozulmakta ve diflizyon
hiz1 artmaktadir. Diislik sicakliklarda ise ultrasonik jeneratoriin giicii sabit oldugu

zaman daha iyi kavitasyon elde edilmektedir (Mason 2000).

-Dis basing ve gaz kabarciklar:

D1s basing artirildiginda kavitasyonun baglayabilmesi i¢in daha yiiksek ultrasonik enerji
gerekmektedir. Cogu ultrasonik uygulamalar atmosferik basing altinda yapilmaktadir.
Siv1 igerisindeki ¢oziinmiis gaz kabarciklar1i da kavitasyon igin bir ¢ekirdek gibi
baslangi¢ olusturabilir. Kavitasyonu artirmak i¢in gaz kullanilacaksa etkinin devam
etmesi icin ortama siirekli olarak gaz verilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in Helyum,
Argon ve Neon gibi tek atomlu gazlar kullanilmalidir (Mason and Lorimer 1988;

Mason 1992; Mason 2000).

-Direkt ve indirekt uygulama

Analitik kimyada ultrasonikasyon 2 sekilde uygulanmaktadir. Direkt uygulamada,
ornekle temas eden ve arada herhangi bir engel olusturacak malzeme olmayan
ultrasonik problar kullanilmaktadir. Bu uygulamanin bazi sakincalar1 s6z konusudur.
Ornegin, ultrasonik probdan &rnege metal kontaminasyonu olabilir. Cam malzemeden
yapilan modern ultrasonik problar bu problemi azaltmaktadir (Santos and Capelo 2007).
Bir diger dezavantaj ise, ultrasonik problarin kullanildigi direkt uygulamalarda
genellikle 6rnek kabi agik oldugu icin 6zellikle ugucu olan bilesiklerin kayb1 s6z konusu

olmaktadir.

Indirekt uygulamalarda ise ultrasonik banyolar kullanilmaktadir. Bu uygulamada
iiretilen ses dalgasi ilk olarak sivi igerisinden ge¢cmekte ve daha sonra da 6rnek kabina
ulagmaktadir. Bundan dolayr Ornek kabmin igerisindeki ultrasonik siddet

beklenildiginden daha az olmaktadir.
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Diisiik siddetli (enerjili) ultrases, diisiik gii¢ seviyesi (1 Wem™) ve yiiksek frekansi ile
(0,1-20 MHz) tanimlanir. Yiiksek enerjili ultrases ise yiiksek enerji seviyesi (10-1000 W
cm?) ve nispeten diisiik olan frekans: ile (0,1 MHz) tanimlanabilir. Bu tip ultrases
dalgalar1 ile yapilan uygulamalarda, uygulanan materyalde fiziksel ve kimyasal
degismeler meydana gelmektedir. Bu nedenle ultrasesin bu tipi, esas olarak cansiz olan
materyallerde ve 6zellikle iiriin isleme alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek
enerjili ultrasonun, uygulandig1 materyalin yapisin1 bozma mekanizmasi iizerine farkli

teoriler bulundugu belirtilmektedir (Villamiel et al. 1999).

Ultrases islem parametreleri

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

tanimlanmaktadir:

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

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

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

(Hielscher 2005).



41

Sicaklik ise buhar basincini, yiizey gerilimini ve sivi ortamin viskozitesini
etkilemektedir (Muthukumaran et al. 2006). Sicakligin artmasi kavitasyon
kabarciklariin sayisimi artirirken, kabarciklarin yikilmasi yiiksek buhar basincindan
dolay1 azalmaktadir. Kavitasyon kabarciklar1 yiiksek viskoziteli ortamlarda daha zor
olusmaktadir. Artan sicaklik daha siddetli yikilmaya neden olan viskoziteyi
azaltmaktadir. Bu yiizden, siddetli kavitasyon kabarciklarmin yeteri kadar olusmasini
saglayacak diisiik viskozitenin oldugu optimum bir sicaklik noktasi s6z konusudur.
Buradan anlagilmaktadir ki ultrases isleminin verimliligini etkileyen bir¢ok faktor soz
konusudur ve bu yiizden minimum enerji ile maksimum verim elde etmek i¢in s6z

konusu parametrelerde degisiklikler yapilabilmektedir.

Sonoliz boyalarin pargalanmasinda ve giderilmesinde ultrasonik dalgalarin kullanildigt
proseslerdir. Sonokimyasal proseslerin Ongoriilen mekanizmasi1 genellikle siddetli

kavitasyon durumlarinda olusan kisa siireli radikal tiirlerine dayandirilmaktadir.

2.5.2. Heterojen ileri oksidasyon prosesleri

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

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

Bir yan iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini
ihtiva eden iletim bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yar1 iletkenin band araligi
enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla isinlanmasi durumunda, yar iletkende
kimyasal reaksiyonlar1 baglatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana
gelmektedir. Valans bandi bosluklart oksitleyici, iletim bandi elektronlari indirgeyici

olarak hareket etmektedirler.



42

TlOz — eig T+ hVBJr (2 19)

Yart iletkenlerde OH" radikallerinin olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans band1 bosluklarinin adsorblanan H,O ya da ylizey OH™ gruplari ile reaksiyonu

yoluyla;
hyg+H,O— OH" +H" (2.20)
hyg+ OH'— OH" (2.21)

2. Oy," 'den, H,O, olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlariyla siiperoksit iyonu (O,7) vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda
O," ile H" reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,") olusabilir. Perhidroksil radikali

daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

O, + e =0, (2.22)
0, + H' — HO» (2.23)
HO, + HO," - H,0, + O, (224)
0O, + HO,' > HO, + 0, (2.25)
HO; + H' - H,0, (2.26)

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

gozlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H,O, + eis” >OH + OH (2.27)
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H,0, + O0,” — OH' + OH + O; (2.28)

H,0, — 201" (2.29)

Uyarilmig partikiiller iizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi1 durumunda
elektron-bosluk c¢iftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda ya da yilizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bogluk c¢iftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik
verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagli olarak elektron-bosluk prosesinin Omrii,

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

Biitiin bu avantajlarin yan1 sira bu prosesler bazi1 dezavantajlara sahiptir. Bu prosesler
genelde asidik ¢ozeltilerde calisir. Bu da maliyeti artirir. Sonug olarak ileri oksidasyon
prosesleriyle yapilan aritilabilirlik c¢aligmalarinda elde edilen giderim verimlerinin
geleneksel aritma yontemleriyle yapilan aritilabilirlik ¢alismalarinda elde edilen giderim
verimlerine gore ¢ok daha yiiksek oldugu ve kirletici miktarlarii desarj kriterlerine
indirdigi, dolayisiyla bu proseslerin endiistriyel atiksularin aritiminda basariyla

uygulandigi ortaya konmustur.

Literatiir arastirmasi kapsaminda, incelenen ¢alismalarin sonucunda ileri oksidasyon

proseslerinin diger proseslere olan iistiinliiklerini kisaca 6zetlersek,

-leri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerini liretmekte ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler reaksiyona

girmektedir.

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

diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek olmaktadir.
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-Klasik aritma proseslerinde karsilagilan ¢amur olusumu ve ¢amur uzaklastirilmasinin
meydana getirdigi sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde neredeyse yok denecek

kadar azduir.

-OH" radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun gerceklesme siiresi
ozellikle biyolojik aritma proseslerine gore daha distktiir. Boylece kirleticilerin

giderimi daha kisa siirede saglanmaktadir.

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

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

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

yaratilacak ve dolayisiyla isletmenin su maliyeti diisiiriilebilecektir.

Ileri oksidasyon proseslerinin biitin bu {istiin y&nlerine karsm, diger aritma
yontemlerine nazaran ilk yatinm ve isletme maliyetlerinin daha fazla olmasi bu
proseslerin baslangigta uygulanamaz olarak tanimlanmasina neden olabilir. Ancak, bu
prosesler yukarida verilen {istlinliikleri saglayarak kendi kendilerini amorti
edebilmektedirler. Ornegin aritma sonucunda elde edilecek geri kazamilmis suyun
isletmede tekrar kullanilmasi ile su tiiketim maliyetleri azalacaktir. Bdylelikle
baslangigta bu prosesler icin igletme tarafindan yapilan fazla harcamalar kisa siirede

kazanca doniisebilir (Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).
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2.6. Homojen ve Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri ile Boyar Madde

Gideriminde Yapilan Calismalar

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

Bir azo boyasi olan Direct Blue 15’in fenton oksidasyonu kullanilarak giderimi
calisilmis ve baslangic pH’s1, H,O, dozu, H,O»/Fe*" ve H,Ox/boya oram ile sicakligin
giderim tizerine etkisi belirlenmistir. Fenton oksidasyonu ile Direct Blue 15, 50
dakikalik bir reaksiyon siiresi icerisinde tamamen giderilmistir. Ayrica sicakligin
20°C’den 40°C’ye artmasmin giderim {izerine olumlu etkide bulundugu belirlenmistir.
Sonug olarak fenton oksidasyon isleminin renk giderimi i¢in etkili bir iglem oldugu

sonucuna vartlmistir (Hui Sun ez al. 2009).

Azo boyasi olan Metil Orange, sifir degerlikli metalik demir kullanilarak ileri Fenton-
benzeri proses ile giderilmeye ¢alisilmistir. Pargalanma hizi, yiliksek demir ve oksidant
konsantrasyonlarinda azalmistir. Bu azalma demir yiizeyini etkisiz hale getiren yiizey
cokmesinden kaynaklanmigtir. Ayrica bir oksidant olarak amonyum siilfat
mevcudiyetinde par¢alanma hizindaki azalma demir ylizeyindeki serbest radikal
olusumunun H,O, ile karsilastirildiginda daha yavas olmasidir (Gomathi Devi et al.

2009).

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

Fenton oksidasyonu kullanilarak atiksulardan metsulfuron methyl (MeS)’in giderimi
calisilmistir. Calisma sonucunda optimum Fe™ dozu 10 mgL™", H,O, ise 60 mgL™" olarak

bulunmustur. pH<3.0 degerlerinde prosesin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu
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optimum sartlarda 30 dakikalik bir reaksiyon siiresinden sonra 0-40 mgL"' MeS
konsantrasyonlarinda %95’den fazla bir giderim verimi elde edilmistir (Abdul et al.

2012).

Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile Reaktif Orange 4’lin fotokimyasal renk
giderimininde ¢ozeltinin pH’s1, H,O,, Fe*" dozu, UV 1sik siddetinin etkileri arastirilmis
ve Foto-Fenton prosesinin Fenton’a gore daha etkili oldugunu bulunmustur

(Muruganandham and Swaminathan 2004).

Reaktif azo boyar maddesi Reactive Yellow 14’iin farkli IOP ile giderimi arastirilmis ve
renk giderimini boyar madde konsantrasyonu yaninda H,O, ve Fe™ dozlarinin
etkiledigini belirtilmistir. Proseslere gore renk giderme verimi, en yiiksekten en diistige
dogru UV/H,O»/Fe™? > UV/TiO, > H,0»/Fe™? > UV/ H,0, seklinde elde edilmistir
(Muruganandham and Swaminathan 2006).

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

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

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

Homojen ve heterojen prosesler olan Fenton ve UV-Fenton prosesleri kullanilarak ayri

ayr1 hazirlanan C.I. Reactive Yellow 3 (RY3), C.I. Reactive Blue 2 (RB2) ve C.I.
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Reactive Violet 2 (RV2) boyalarmi igeren ii¢ farkli sulu ¢ozeltide boyalarin
mineralizasyonu ve renk giderimi arastirilmis ve sonucta homojen Fenton prosesinin

UV ile birlikte daha etkili oldugu belirlenmistir (Papic ez al. 2009).

Congo Red azo boyasinin 254 nm UV oksidasyonu ile pH=6.6’da renk giderimi
calisilmistir. Calisma sonucunda 10 ppm’lik boyar madde konsantrasyonu ile %70 renk
giderimi elde edilmis ve boyar madde konsantrasyonun artmasi ile renk gideriminin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu prosese H,O, and S,Os* eklenerek etkinligi arastirilmistir.
Bunun sonucunda da H,O,/UV and S;0s*/UV proseslerinin boyar madde gideriminde
fotooksidasyon hizin1 artirdig1 bulunmustur (Kamel ez al. 2009).

Bir azo boyasi olan Direct Red 28 Foto-Fenton iglemi ile ileri oksidasyona tabi tutulmus
ve belirli bir seviyeye kadar H,O, ve Fe*" konsantrasyonlarindaki artisin renk giderimini
artirdigi bulunmugtur. H,O, ve Fe*™ ‘nin yiiksek konsantrasyonlari renk ve TOC
giderimini olumsuz yonde etkilemistir. Bunun nedeni, yiiksek oksidant ve katalizor
konsantrasyonlarinin hidroksil radikali ¢ikarma etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Hem
H,0O, hemde Fe** konsantrasyonunun renk giderimi iizerine yogun bir etkisinin oldugu

da belirlenmistir (Ay et al. 2009).

Reaktif Orange 16 azo boyasinin heterojen Foto-Fenton tipi oksidasyon islemiyle
giderimi c¢alisilmis ve 151k kaynagi olarak UV-A kullanilmistir. Boya giderimi icin
optimum islem sartlar1 35°C, pH 5.2, H,0, dozu 15 mmol ve 1 gL' kataliz (Fe"-
Zeolit) olarak belirlenmistir. Sonuglar, heterojen Foto-Fenton prosesinin homojen Foto-
Fenton prosesine gore daha etkili oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Heterejon Foto-Fenton
prosesi ile 60 dakikanin sonunda %90°dan fazla renk giderimi elde edilmistir (Tekbas et

al. 2008).

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

bozabilecegini gostermislerdir.
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Tekstil atiksularinda UV/H,0,, UV/TiO,, UV/TiO/H.O, ve UV/Fe'*/H,0,
yontemleriyle kirlilik giderimini incelenmis ve organik kirliliklerin gideriminde en etkili
yontemin TiO, ve H,O:’nin birlikte bulundugu UV/TiO»/H,O, yontemi oldugunu
belirtilmistir. Calisma sonucunda Fenton reaksiyonlarinin daha yavas ve karmasik
kinetikler ortaya koydugu gozlenmistir. Renk ve KOI giderim verimlerinin en
yiiksekten en diisiige dogru elde edildigi yontemler, UV/TiO,/ H,0, > UV/Fe**/ H,0, >
UV/Ti0O, > UV/ H,0, sirasinda ger¢eklesmistir (Garcia et al. 2007).

Tekstil hazirlama, boyama ve bitim islemlerinden agiga ¢ikan atiksudaki maddeleri
ozon ve H,O,/UV-C prosesleriyle giderilmeye calisiimis ve H,O,/UV-C prosesi ile
pH=9.0, 30 mM H,O, konsantrasyonunda, 120 dakikalik siirede %50 oraninda KOI ve
%40 oraninda TOK giderimi elde edilmistir (Arslan-Alaton ve Alaton 2007).

Diisiik basingli civa lambasinin kullanildig1 foto reaktorde, Asit Orange7 azo boyasinin,
UV/H,0, kombinasyonuyla fotokatalitik olarak parcalanabilirligi arastirilmis ve 100
dakikalik siirede 17,5 mgL™" boya, 525 mgL"' H,O, ilavesinde 3,75 WL UV dozunda,
%90 oraninda TOK giderim verimi elde edilmistir. 17,5 mgL" boyanin bulundugu
sentetik atiksuda, 25 dakikada %100 oraninda renk, 120 dakikada ise %95 oraninda
TOK giderimi saglanmistir (Aleboyeh et al. 2007).

Asit Blue 74 boyar maddesinin renk giderimi ve mineralizasyonu, UV-C 15181 ve H,O»
varliginda katalizor olarak Fe-ZSMS5 zeolit kullanilarak gercgeklestirilmistir. Katalizor
miktar1, baslangi¢ boya konsantrasyonu, H,O, ve boya ¢ozeltisinin baslangic pH s1
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Kesikli foto reaktorde 120 dakika sonra Acid Blue

%74 uzaklastirilabilmistir (Kasiri et al. 2008).

Yapilan baska bir ¢alismada, UV/H,O, prosesi ile CI Reactive Blue 268 boyar

maddesinin mineralizasyonu ve renk giderimi i¢in optimum maliyeti belirlenmistir.
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UV/H,0O, prosesinin etkili bir aritim teknolojisi olmakla beraber diger aritim

teknolojileri kadar ekonomik olmadig1 goriilmiistiir (Novak et al. 2009).

Sentetik olarak hazirlanmis di-azo boyasi igeren atiksuda, UV/H,0, oksidasyon islemine
ilave olarak nano boyutta sifir degerlikli demir partikiillerinin kullanildig1 bir ¢alisma
sonucunda 10 dakikada %98,4 renk ve %54,6 TOK giderimi elde edilmistir (Shu et al.
2009).

Rhodamine B boyasimin oksidasyonu c¢alismasinda ileri oksidasyon proseslerinden biri
olan UV/H,0, prosesi uygulanmig ve baslangigta boya konsantrasyonunun artmasi ile
renk giderim veriminin azaldigini, H,O, konsantrasyonunun artmasi ile rengin belli

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

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

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

Asit Kirmizist 213 (AR213) organik boyasinin 207 nm dalga boyundaki UV
1sinlamasiyla fotolitik olarak pargalanabilirligi aragtirilmistir (Feng et al. 2006).

Deri atiksularmi Ileri Oksidasyon Prosesleriyle (H,O,/UV, TiO./H,0,/UV ve TiO,/UV)
aritmaya calisilmistir. Calismada H,O, konsantrasyonunun artmasiyla renk verici
maddenin parcalanma oraninin artti1 belirlenmis, asir1 H>O, dozlarinin ise hidroksil
radikaline avcr etkisi gostermesinden dolay1 zararl etkide bulundugu ifade edilmistir.
H,0,/UV prosesi ile 4 saat icerisinde KOI %60 oraninda giderilirken, tiim prosesler i¢in
KOI giderim verimi UV < H,0,/UV < TiOy H,0/UV < TiO,/UV proseslerine gére
artacak sekilde elde edilmistir (Sauer et al. 2006).
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Azo boyasi olan Asit Red 14, diisiik frekansl (59 kHz) ultrases ile demir varliginda
giderilmeye calisilmis ve ultrases isleminin ultrasesin kullanilmadigi normal isleme

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

20-1086 kHz frekans araliginda 1sima yapabilen ultrases cihazin kullanildigi bir
caligmada kirletici madde olarak dikloroetan secilmistir. Sisteme giren gii¢ siddeti
arttikca (20-618 kHz araliginda) kloriir iyonun olugma hizinda artis gézlenmistir (Peters
2001).

Azo boyar maddelerin yiiksek frekansli ultrases dalgalara sahip ultrasonik sistemde
par¢alanmasinin incelendigi bir ¢alismada 520 kHz frekansa sahip ultrases dalgalar
kullanilmistir. Ultrases oksidasyon ile UV ve ozon oksidasyonunu birlestirmeden boyar
maddenin parg¢alanmasinin zor oldugu gézlenmistir. US, UV ve ozon oksidasyonuyla
boyar maddenin toplam organik karbon (TOK) degerinde %45°lik bir azalmaya yol
acmustir (Tezcanli-Giiyer and Ince 2004).

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

reaksiyon boyunca artmistir (Zhang et al. 2009).

Yapilan bir calismada, Reaktif Red 2 (RR2) boyasinin renk gderimi US/Ti0,, UV/TiO,
ve UV/US/TiO, sistemleri kullanilarak ¢alisilmis ve fotokatalizle ultrasesin (US)
etkinligi degerlendirilmistir. US in kullanildig1 sistemlerde, RR2’nin renk giderim hizi,
RR2’nin konsantrasyonu arttik¢a azalmistir. pH 7.0’de, renk giderim hizi, sirasiyla
UV/US/TiO, > UV/TiO, > US/Ti0O, seklinde olmustur. Ayrica renk giderim hizi
sicaklikla birlikte artmistir (Wu 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Boyar maddeler

-Basic Blue 9 (BB9)

-Direct Blue 71 (DB71)

olmak tizere iki farkli boyar madde kullanilmistir. E.Merck, Darmstandt markali,
biyolojik pargalanmaya diren¢li BB9 (CisHisCIN3S-2H,0) azo boyar maddesi ticari

olarak temin edilmistir. Boyar maddenin kimyasal yapis1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

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

BBY, sentetik bazik boya grubundan katyonik bir azo boyasidir. Pamuk, ipek gibi
iiriinlerin baski ve boyama islerinde, antiseptik 6zelliginden dolay1 da tibbi boyamada
yaygin olarak kullanilir (Dutta ef al. 2001). Boyar maddenin maksimum absorbanslar1

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

Direct Blue 71 (C4H23N;Na40,3S4) kumas, seliloz, polyester, ipek, deri ve kagit boyama
gibi ¢esitli uygulama alanlar1 olan azo grubu bir boyar maddedir. DB71 boyar

maddesinin kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de gosterilmis ve boyar maddenin maksimum
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absorbanslar1 yapilan spektrum taramasinda 210 nm, 290 nm ve 587 nm olarak

bulunmustur.

S0;Na

l l HO NH,
N=N N=N N=N l I
NaO;8 S0, Na

SO;Na

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

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

Parametre BB9 DB71

Ticari Adi Methylene Blue

Saglayici firma Merck Aldrich

Sinif Azo boyar madde Three azo boyar madde
Color indeks Adi Basic Blue 9 Direct Blue 71

Kimyasal formiilii Ci¢HisCIN;S CaoH2N7Na,01384
Molekiil agirlig: 319.9 g mol 1029.9 g mol

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

BBY9 ve DB71 boyar maddelerinin stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda destile su

kullanilmigtir ve stok ¢dzeltiler 1000 mgL " konsantrasyonunda hazirlanmistir.
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3.1.2. Kullanilan diger kimyasallar

_Fe+2

FeS0,.7H,O Riedel-de Haén markasindan 100 mgL™"' konsantrasyonunda saf su ile

hazirlanmistir.

- HzOz

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

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

- HzSO4 ve NaOH

Caligmalarda istenilen pH araligini elde etmek icin %10’ luk H,SO4 (Merck) ve 0,1 M
NaOH (Merck) c¢ozeltileri hazirlanarak saglanmistir.

- Fe’ (ZV]) partikiilleri

10 um partikiil boyutunda Merck firmasindan temin edilmisitr.

- Cu’(ZVC) partikiilleri

Cu® Merck kalitesinde olup >230 mesh boyutundadir.

-7Zn0O

7ZnO Carlo Erba kalitesindedir.
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- TiO,

Ti0, Degussa kalitesindedir.

- Aktif karbon

Aktif karbon Merck kalitesindedir.

- Tersiyer butil alkol (C4H;,0)

Merck kalitesinde olan tersiyer butil alkol (t-butanol) molekiil agirhigi 74,12 gmol™,
yogunlugu 0,77 kgL olup oda sicakliginda kat1 haldedir.

- Potasyum hidrojen fitalat (KHP)

KHP Merck kalitesinden olup KOI analizleri igin standart egri hazirlamada ve H,O,

analizlerinde kullanilmistir.

- Ag:SO;,

Carlo Erba kalitesinden olup KOI analizlerinde kullanilmustir.

- KzCI'207

K,Cr,0, Merck kalitesinden olup KOI analizlerinde kullanilmistir.

- HgSO,

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

KI Merck kalitesindendir. H,O, analizlerinde kullanilmustir.

- Amonyum molibdat tetra hidrat (NH4)sMo0,0,4H,0

(NH4)sM0,0,44H,0 Merck kalitesindendir. H,O, analizlerinde kullanilmigtir.

3.1.3. Kullanmilan cihaz, arac¢ ve gerecler

- Spektrofotometre

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

analizlerinin yapilmasinda kullanilmigtir.

- Ultrases cihazi

Ultrases oksidasyonu ¢alismalar1 i¢in 20 kHz, 750 W giiciinde (Cole Parmer Ultrasonic
Processor) prob tipli ultrases cihazi kullanmilmistir. S$ekil 3.3’de ultrases cihazi

goriilmektedir.

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

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

sabit tutulmasi saglanmaistir.

- TOC-TN cihaz:

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

- Termoreaktor

KOI analizleri i¢in kulanilmustir. 148°C’de Merck Spectroquant TR320’de cihazinda
Standart Metodlara (APHA, AWWA, WPCF 1985) gore yapilmistir. Sekil 3.8’de
verilen kalibrasyon egrisi ile 600 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak

Olctilmiistiir.

- Manyetik karistirica

Heidolph MR 3004 cihazi ile analizi yapilacak olan belirli konsantrasyonda hazirlanmis
olan boyar maddeyi deney sirasinda uygun sicaklik ve karistirma hizinda tutmak i¢in

kullanilmistir.

- Membran filtre

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

3.2.1. Deney Sistemi

3.2.1.a. Fenton ve Fenton- benzeri oksidasyon

BBY9 ve DB71 boyar maddelerinin aritimi icin yapilan Fenton ve Fenton-benzeri

oksidasyon deney diizenegi Sekil 3.4’de verilmistir.

Sicaklik probu
Magnet

Manyetik karistiric

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

Istenilen konsantrasyonda hazirlanan boyar madde 250 mL’lik erlenene konulduktan
sonra ilk once pH degeri ayarlanmistir. Daha sonra manyetik karistiricitya konularak
sirastyla Fe** (veya Fe°) ve H,O; ilave edilmistir. Belirlenen calkalama hizi ve siiresinde
tutulduktan sonra 0,45 uM membran filtreden gegirerek renk, KOI ve H,0O, dl¢iimleri
yapilmistir. Farkli sicakliklar i¢in yapilan ¢aligmalarda sicaklik probu olan manyetik

karistirici ile istenilen sicaklik ayarlar1 yapilarak deneyler yiiriitiilmiistiir.

3.2.1.b. Ultrases oksidasyon

DB71 boyar maddesinin Ultrases ile aritimi i¢in yapilan oksidasyon caligmalarindaki

deney diizenegi Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sogutma suyu ¢ikisi Kabin
1
L y — |
!

Ultrases islemci Ultrases Sogutma
probu suyu girigi

Sekil 3.5. US oksidasyonu deney diizenegi.

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

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

3.2.1.c. UV (Fotokatalitik) oksidasyon

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

diizenegi Sekil 3.6’da verilmistir.

Giig
kaynagi

Manyetik karistirici

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

KOI ve TOK analizleri yapilmistir.

3.2.1.d. US/UV (Sonofotokatalitik) oksidasyon

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

deney diizenegi Sekil 3.7°de verilmistir.

Kabin
Sogutma suyu ¢ikisi
Giig I Giig
’ kaynag /) ~._  kaynag
Ultrases iglemci UV  Ultrases UV Sogutma suyu girisi

lamba probu  lamba

Sekil 3.7. US/UV oksidasyonu deney diizenegi

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

sicakliginda sabit tutulmustur.
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3.2.2. Analizler

3.2.2.a. Aromatiklik ve renk analizi

BB9 ve DB71 azo boyar maddelerinin 200-800 nm dalga boylarinda absorbans
taramalar1 yapilarak maksimum absorbans degerleri tespit edilmistir. A=200-400 nm
arasindaki absorbans Ol¢iimleri ile belirlenen maksimum dalga boyu aromatikligi,
A=400-800 nm arasindaki absorbans dl¢iimlerinde belirlenen maksimum dalga boyu ise
goriiniir bolgeyi temsil etmektedir. Renk dl¢limlerinin yapidig: dalga boyu ise goriiniir

bolgede belirlenen maksimum pik kullanilarak belirlenmistir.

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

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu(nm)

Sekil 3.8. BB9 boyar maddesi i¢in spektrum analizi
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BBY9 boyar maddesi i¢in 664 nm olarak belirlenen dalga boyunda hazirlanan Sekil

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

12

10 4

f(x) = 5,30557243250162 x - 0,204623122674736
R?=0,998324190146977

Renk, mgL

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

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

madde i¢in UV bdlgesinde belirlenen maksimum pikler 210 ve 290 nm degerlerindedir.
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Absorbans

T T
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu(nm)

Sekil 3.10. DB71 boyar maddesi i¢in spektrum analizi
DB71 boyar maddesi i¢in 587 nm olarak belirlenen maksimum dalga boyunda

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

Olgtimleri hazirlanan bu egriye gére okunmustur.

35

30 4
f(x) = 16,9588200066913 x + 0,0186551474380483
R?=0,999932548668861

25

20

Renk (mgL)

15

10

'587nm

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

KOI (mgL™") élgiimleri Standart Metotlarda verilen prosediire gore parcalama ve asit
¢ozeltisi hazirlanarak yapilmistir (APHA, AWWA, WPCF 1985). Olgiim yapilacak
numuneden 1,5 mL alinarak, iizerine ImL parcalama (10,216 gr K,Cr,O;, 167 mL
H,SO4, 33,3 gr HgSO, 1L ye tamamlanir), 2 mL asit (10,12 gr Ag,SOs, 1L derisik H,SO4
icinde ¢oziliir) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ayn1 islem kor numune igin de yapilmistir.
Hazirlanan numuneler termoreaktdrde 148°C’de 2 saat bekletilmistir. Belirli bir
sicakliga gelen numuneler Sekil 3.12°de 600 nm’de hazirlanan kalibrasyon egrisine gore

spektrofotometrede okunmustur.

1200

1000
f(x) = 3291,51290484808 x - 0,820109468663361
R? =0,999938555567958

800

600

KOi (mgL )

400

200

T T T
0 0,05 01 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

'600nm

Sekil 3.12. KOI kalibrasyon egrisi.

3.2.2.c. H,O; analizi

H,0; analizi I;” metodu ile yapilmistir. KOI’ye girisim yapan H,O, miktar1 belirlenerek,

bulunan KOI degerinden ¢ikarilmistir. H,O, analizi 351 nm’de absorbans degerine sahip
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I5” iyonunu olusturmak tizere H,O, nin ve I iyonunun reaksiyonuna dayanir. A ve B
cozeltileri verilen prosediire gore hazirlanir. A ¢ozeltisi 250 mL’de 16,5 g KI, 0,5 g
NaOH ve 0,1 g (NHs)sM070.4H,O (katalizér) icermektedir. Cozelti, [7lin
oksidasyonunu engellemek i¢in karanlikta saklanir. B ¢6zeltisi (tampon ¢ozelti) ise 250
mL’de 5 g KHP (Potasyum hidrojen ftalat) igermektedir. Analizi yapilacak 1 mL ¢ozelti
iizerine 2,5 mL A ve 2,5 mL B ¢ozeltisi eklenerek 10 mL’ye tamamlanmis ve 351
nm’de hazirlanan ve Sekil 3.13’de gosterilen kalibrasyon egrisine gore absorbanslari

Ol¢iilmiistiir. Kor numune i¢in de ayni islemler uygulanmistir (Eren 2009).

10
8 -
f(x) = 22,1618083178892 x + 0,00212792049314903
R? = 0,997747938690655
- 6
-
[T
£
o h
T 4
2 ®
0 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
A

351nm

Sekil 3.13. H,O, kalibrasyon egrisi.

3.3.3. Hesaplamalar

3.3.3.a.Verim

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

(Esitlik3.1) hesaplanmustir.

. CO_CS
% Verim|renk |= c *100(3.1)

o
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C.: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu
C,: Kalan boyar madde konsantrasyonu
KOI ve TOK verimleri ise Esitlik 3.2 ve 3.3’e gore hesap edilmistir.

, .. KOI ,—KOI,
%Verlm(KOI):T*IOO(&Z)

KOI,= Baslangi¢ KOI degeri
KOi=Kalan KOI degeri

TOK,—TOK,
TOK

o

% Verim|TOK |= *100(3.3)

TOK.,= Baslangi¢c TOK degeri

TOK~=Kalan KOI degeri

3.3.3.b. H;0;

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

kullanilarak hesaplanmaistir.

KOi(mgL™") = KOim- f[H;05] (3.4)

£=0.4706-4.06x10" [H,0] (3.5)
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Burada f, hidrojen peroksit konsantrasyonunun KOI degerini belirlerken kullanilacak
dogrulama faktérii olup, KOIm ise mgL™"' olarak odlgiilen kimyasal oksijen ihtiyact

degeridir (Kang et al. 1999).

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

miktar belirlenerek KOI diizeltmesi yapilmistir.

3.3.3.c. Kinetik Hesaplamalar

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

-Birinci derece reaksiyon kinetigi :

dc
==k )
" ,C(3.6)

-Ikinci derece reaksiyon kinetigi

dcC 2
—=—k,C"(3.7
dt 2 ( )

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

C,=C,e “'(3.8
1_1
—=—+k,t(3.9
L=Tukt(39)
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C.: Herhangi bir zamandaki kirletici konsantrasyonu
C.. Baslangictaki kirletici konsantrasyonu

ko, ki ve ks : Sifirinci, birinci ve ikinci derece hiz sabitleri

t: Zaman

-Behnajady—Modirshahla—Ghanbery (BMG) Kinetik Modeli

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

asagidaki gibidir (Behnajady et al. 2007).

Gyt
C m+b

o

(3.10)

Ct: t zamandaki ¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu.
C.: Baglangictaki boyar madde konsantrasyonu.

m ve b : Oksidasyon kapasitesi ve reaksiyon kinetigi ile ilgili boyutsuz sabitler.
t: Zaman
3.10 nolu esitligin lineerize edilmis hali asagida verilmistir.

t

—_—= A1
=(Cic] m+bt(3.11)
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Bu esitlik ile kinetik sabitler belirlenir. t degerine karsi t/1-(C/C,) degerlerine gore

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

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

dc,/c,  —m
dt (m+b)

-(3.12)

Eger t degeri ¢ok kiiciik veya sifira yaklasirsa esitlik asagidaki gibi elde edilir.

dc/c, -1
=—(3.1
dt m (3 3)

Bu proseste 3.13 nolu esitlik baslangi¢c boyar madde giderim hizi ile ilintilidir. Yiiksek
I/m degeri boyar maddenin hizla giderildiginin bir gostergesidir. t degeri biiylidiik¢e ve
sonsuza yaklastiginda 1/b degeri teorik maksimum boyar madde giderim kesrini verir ki
bu da reaksiyon sonunda maksimum oksidasyon kapasitesi olarak ifade edilir (Ozdemir

etal 2011; Wang et al. 2012; Tung et al. 2012).

_1 Ct—>00

1
5 c (3.14)

o

-Langmuir-Hinshelwood Kinetik Model

Heterojen Kkatalitik ileri oksidasyon c¢aligmalari i¢in uygulanan bir modeldir.
Fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyon prosesleri ile renk giderim kinetiklerinin

incelenmesinde uygulanmistir (Silva and Faria 2003; Pang and Abdullah 2012).



70

Katalizlerin varliginda organik maddenin bozunmasi i¢in Onerilen hipoteze gore
oksidasyon, ilk olarak organik maddenin katalizor yiizeyine adsorbe olmasi ve daha
sonra yiizeyde olusan 'OH radikalleri ile reaksiyona girmesi seklindedir. Fotokatalitik
parametrelerde "OH radikallerinin olugumu, ortamda bulunan oksijen molekiillerinin
ylizeye adsorplanmasi sonucunda ultraviyole fotonlar1 ile etkilenme sonucunda
fotokatalizor ylizeyinin iletken banda uyarilmis elektronlarini kopararak yiizeyde bir

elektron boslugu olusturmasi esasina dayanmaktadir.

Elektron bosluklar1 yiiksek oksidadif bir 6zellige sahiptir (h"=2,7 V) ancak ‘OH
radikalleri kadar degildir. Bu elektron bosluklar1 yilizeye adsorbe olan su molekiillerini
yukseltgeyerek ‘OH radikallerini olustururlar. Adsorpsiyon mekanizmasi iizerinden
ylirliyen reaksiyonlar i¢in her bir bilesenin yiizeyi adsorpladigi oranlarin matematiksel
carpimi hiz ile dogru orantilidir. Bu hipoteze gore yiizeyde gerceklesen bozunma
reaksiyonu ikinci dereceden bir reaksiyondur ve organik maddenin bozunmasini

Langmuir-Hinshelwood modeli ile a¢iklanabilir.

r=k",, 3.15)

boyar madde (

Burada r = reaksiyon hizi, k" = ikinci derece hiz sabiti, ¢on = yiizeyin "OH radikalleri

tarafindan kaplanan kesri ve Qpoyar maade =bOyar madde tarafindan kaplanan yiizey kesrini

vermektedir.
KO' (0]
= ———(3.16
o 1+KOZ.PO( |
K [C]

w Tk e x>
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Ko = oksijenin adsorpsiyon sabiti, K. = boyar madde molekiillerinin katalizore
adsorpsiyon sabiti, K; = ara {irlinlerin adsorpsiyon sabitleri, I; = olusan ara tirlinlerin

denge konsantrasyonlarini ifade etmektedir.

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

diizenlenebilir.
Ke[C}+DiKi{Ii}:Ke[C:|o(3'l8)

[C]o= Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu

(3.18) nolu esitlikte (3.17) nolu ifade yerine yazildiginda asagidaki esitlik elde edilir.

. Ko.P,K,[C]
“1+K, .P, 1+K [C],

r= (3.19)

Fotokatalitik mekanizmada O-’nin kismi basinct sabit oldugu i¢in ‘OH radikalleri

tarafindan katalizor yiizeyinde kapladigi kesir sabit olacaktir. Buna gore,

K, .P
% 9% —k_=sabit(3.20]

r=—
1+K,, . P,

seklinde ifade edilebilir. 3.19 nolu esitlik yeniden yazilirsa,

_. KJ[C|

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

madde arasindaki iliskiye gore yeniden diizenlendiginde,

Boyar madde baslangic konsantrasyon degerlerine karsi 1/k grafige gegirildiginde

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

Benzer sekilde bu model sonokatalitik prosesler icin de gegerlidir. Sonokatalitik
proseslerde, Okitsu ve arkadaslar1 (2009) tarafindan verilen reaksiyon kinetik modeli,
organik boyalar kavitasyon baloncuklar1 igerisinde piroliz olmadiklari i¢in kavitasyon
baloncuklar1 gaz/sivi ara ylizeyinde meydana geldigini gostermislerdir. Yaptiklari
caligmada, gercekte organik bilesiklerin adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin ‘OH
radikallerinin yiiksek konsantrasyonlari bu bdlgede mevcut oldugu icin kavitasyon
baloncuklarinin gaz/sivi ara yiizeyi bolgesinde olustugunu one siirmiiglerdir. Organik
kirletici molekiiller kavitasyon baloncuklarinin ara yiizeyinde parcalandiklari icin
par¢alanma hizi r asagidaki denklemle ifade edilir (Diler 2010; Pang and Abdullah
2012).

+

N |-

(3.24)

5|~
Qf~
x| =
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Fenton Oksidasyon Calismalari

4.1.1. BB9’un Fenton Oksidasyonu ile giderilmesinde optimum sartlarin

belirlenmesi

BB9 boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI gideriminde optimum
sartlarinin belirlenmesi Fe*, H,O,, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH ve
sicaklik parametreleri {izerinden incelenerek degerlendirilmistir. Fenton reaksiyonu
optimum olarak pH=3.0’de gerceklesmektedir (Costa et al. 2008). Bunun i¢in ilk 6nce
pH degeri 3.0’e ayarlanmus, ardindan sirasiyla Fe** ve H,0, ilave edilerek Fenton

reaksiyonu baslatilmigtir.
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Caligmanin esas amaci renk giderimi ilizerinde optimum sartlarin belirlenmesi olmasina
ragmen calismada, zamanla diger ara iirlinlerin de degisimlerini gdzlemleyebilmek i¢in
60 mgL"' boyar madde konsantrasyonunda, 1,5 mgL™" Fe*", 50 mgL"' H,O,, pH=3.0,
degerinde, T=20°C ve t=20 dakika reaksiyon siiresinde 200-800 nm dalga boylari
arasinda spektrum taramasi yapilmistir. Sekil 4.1’den goriildigi iizere 250 ve 290
nm’lerde UV bolgesinde goriilen piklerin zamanla kayboldugu kaydedilmistir. Ancak
bu bolgede goriilen azalma goriiniir bélgede yani 664 nm’de gergeklesen azalmaya gore
daha yavastir. Bu durum, Fenton proseslerinde ‘OH radikallerinin olusmasi, -N=N-

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

Ultraviyole bolgedeki absorbans pikleri BB9’un naftalin ve benzen halkalarindan
kaynaklanmaktadir. 250 ve 290 nm’deki pikler BB9 molekiiliindeki naftalin ve benzen
halkalarinin 7-n° degisimlerine katkida bulunur. Goriiniir bolgedeki pik ise azo
boyalarinda bulunan azo baglantilarin1 igeren kromofordan kaynaklanmaktadir. Goriiniir
bolgede elde edilen 664 nm’deki pik BB9 molekiilii icin -N=N- grubu ile iligkili olan
n-n bagmin absorpsiyonuna baghidir. Fenton oksidasyonu ile optimum olmayan
sartlarda bile hem UV hem de goriiniir bolgede BB9 boyar maddesinin basariyla
giderildigi goriilmiistiir.

12

Absorbans

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

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

BB9 boyar maddenin oksidasyonu 2 parametre ile izlenmistir. Birincisi; renksiz ara
iiriinlerin iiretildigi ilk oksidasyon basamaklari ile ilgili olan renk degisimidir. Ikincisi
ise, oksidasyonun tamamlanmas1 sonucu organik maddenin pargalanarak CO, ve H,O

dontismesidir.

Demir, "OH radikalleri iiretmek i¢in H,O,’y1 bilesenlerine katalitik olarak ayiran Fenton
reaksiyonundaki esas parametredir (Sun et al. 2009). Optimum Fe™ konsantrasyon
degerini belirlemek igin sabit H,O, miktar1 ile 1, 2, 3, 4 ve 5 mgL™" gibi farkli Fe™
konsantrasyonlar1 250 mL’lik numunelere eklenmistir. Reaksiyon ortami once 3 dakika
150 rpm’de hizli, ardindan 17 dakika 30 rpm’de yavas kanistirllmistir. Karistirma
sonunda Ornekler 2 saatlik bir siire ile ¢cokelmeye birakilmistir. Daha sonra beherin iist
kismindan alian aritilmis atiksu numunesi 0.45 pm membran filtreden siiziilerek renk
ve KOI o&lgiimleri yapilmistir. BB9’un Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon

deneylerinde yumak olusumu gézlenmistir.

Fenton reaksiyonlar1 redoks ve koagiilasyon reaksiyonlarindan olusmaktadir. Redoks
reaksiyonlarindan olugsan "OH radikalleri RH gibi organik maddeler, bu ¢aligmada
organik madde doymamis boya molekiilii ile tepkimeye girip boya molekiiliiniin
kromofor ve kromojenlerini tahrip ederler ve renk giderilir. Ancak redoks
reaksiyonlarinda olusan Fe™ iyonlar1 asagidaki denkliklerdeki gibi hidroksit iyonlar: ile

denk hidrokso kompleksleri halinde bulunabilirler.

[ Fe (H,0)s I + H,0 — [ Fe (H:0) '+ H;0° (4.1)
[ Fe (H,0)s OH J*'+ H,0 — [ Fe (H,0)s (OH),]" + H;0 (4.2)

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

edilip ¢okeltme yapilabilir (Gonder 2004; Giirtekin ve Sekerdag 2008).
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2[ Fe (HzO)s OH ]2+ — Fe;, (HzO)g (OH)2 ]4++ H,O (43)
[Fez (HzO)g (OH)2 ]4++ HzO —> [ Fez (H20)7 (OH)3 ]3++ H3O+ (44)
[Fe, (H,O), (OH); T + [ Fe (H,0)s (OH) ** — [ Fes (H:0)10 (OH), I + 2H,0 (4.5)

BB9 azo boyar maddesinin Fenton oksidasyonu caligmalarinin tamaminda yogun flok
olusumunun gozlenmesi yukarida ifade edilen koagiilasyon ve polimerizasyon

reaksiyonlarinin gergeklesmesi ile aciklanabilir.

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

KOI giderim verimi elde edilmistir. 3 mgL" ‘nin {izerindeki Fe*" konsantrasyonlarinda

KOI giderim orani azaldigi i¢in 3 mgL™"' Fe** miktar1 optimum deger olarak almmustir.
BB9 icin absorbans oOl¢limlerinin konsantrasyona doniistiiriilmesinde kullanilan

kalibrasyon egrisi ise Sekil 3.9°da verilmistir.

Yiiksek demir dozajlarinda ulasilan yiiksek renk giderme etkinligi esas olarak Fenton
reaksiyonundaki fazla demirle daha yiiksek "OH radikalleri tiretildigi diistiniilmektedir.
Ancak agir1 katalizor dozajlari, asir1 demir iyonlarinin reaksiyona girmesi ile organik
maddeyi okside etmek icin gerekli radikal miktarlarinin azalmasina ve arzu edilmeyen
reaksiyonlarin olusmasina sebep olur. Demir iyonlar1 i¢in bu reaksiyonlar su sekildedir

(Rodrigues et al. 2009):

Fe* +°'OH —» Fe*' + OH" (4.6)
H,0, + 'OH — H,0 + HO,' 4.7)
—>

Fe* + HO, Fe*" + HOy (4.8)
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Bu nedenle 4 ve 5 mgL! Fe?* konsantrasyonlari ile yiiriitiilen ¢alismalar sonucunda KOI

giderim veriminde diisiis gozlenmistir.
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ekil 4.2. BB9’un Fenton oksidasyonunda Fe> miktarinin renk ve KOI giderimine etkisi
Y g

*(C,=100 mgL", KOI,=147,8 mgL"', H,0,=100 mgL"', pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

Fenton oksidasyonunda diger onemli bir parametre H,O, konsantrasyonudur. H,O,
Fenton reaksiyonunda ‘OH radikal {iiretim kaynagi olarak ¢ok Onemli bir rol
oynamaktadir (Sun et al. 2009). Optimum 3 mgL" Fe** dozunda 25, 50, 75, 100 ve 150
mgL" H,O, konsantrasyonlarinda BB9’un renk ve KOI giderme verimi iizerindeki
etkisi ~ zamana goOre arastirilmistir. Sekil 4.3’°de artan H,O, miktar1 ile renk
konsantrasyonu arasindaki iliski incelenmis, H>O, miktar1 artttkca Fenton
oksidasyonunda renk giderme verimi dikkate deger bir sekilde artmis ve bu deger 100
mgL"' H,0, ile %99,8e ulasmistir. Bu, aktif ‘OH radikalinin miktarindaki artisa yol
agan baglangi¢ H,O, konsantrasyonunun artigindan kaynaklanmaktadir. 150 mgL™" H,O,
miktari i¢in renk giderme verimi %100 olmakla birlikte aradaki farkin ¢ok diisiik olmasi
sebebi ile 100 mgL™" dozunun diisiik maliyette olmas1 ve oksidasyonla yeterli renk ve

KOI giderimi gdzlenebilmesi nedeni ile uygun doz olarak segilmistir.
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Yapilan biitiin analizlerde KOI’ye girisim yapan H,O, miktar1 hesaplanarak KOI

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

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

orani 33:1 olarak belirlenmistir.

Fenton oksidasyon ile boyar maddenin tam olarak giderildigini belirlemede KOI
Ol¢iimii ¢cok onemli bir parametre oldugu icin reaksiyondan dnce ve sonra belirlenen

konsantrasyonlardaki KOI 6lgiimleri yapilarak giderilen miktar hesaplanmustir.



79

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

KOI testine yaptig1 girisimden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4. BB9’un Fenton oksidasyonunda H,O, miktarinin KOI giderimine etkisi
*(C,=100 mgL"', KO1,=147,8 mgL"', Fe?* =3 mgL", pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

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

tutulmustur.

Fenton prosesinde Fe* ve H,0,, asidik ortamda reaksiyona girerek hidroksil

radikallerini (OH) olusturur. Bu nedenle atiksuyun pH degeri, prosesin aritim verimini
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etkileyen parametrelerden birisidir (Gonder ve Barlas, 2005). pH’nin Fenton
oksidasyonuna etkisini incelemek amaciyla pH=2.0-7.0 arasinda farkli degerlerde
deneyler yapilmis, Sekil 4.5° de pH’nin renk ve KOI giderimine etkisi verilmistir. Renk
giderimi tizerine optimum pH degerinin 3.0 oldugu bulunmus ve bu degerin artan veya
azalan degerlerinde renk giderimi {izerine ters etkileri oldugu belirlenmistir. pH’ nin
3.0’den biiyiik oldugu durumlarda renk gideriminde fazla bir degisiklik olmamakla
birlikte KOI gideriminde dikkate deger bir azalma gdzlenmistir. pH=3.0’te renk ve KOI
giderim verimi sirasiyla %99,8 ve %90,9 iken pH=2"de %99,6 ve %84,1 pH=7.0’de ise
%86,8 ve %2,7’ye diismiistiir. pH=5.0"ten daha yiiksek pH’larda H,O, ‘nin bozunmasi

2+

ve demir hidrokso komplekslerle Fe“”’nin katalizor etkisinin azalmasi sebebi ile

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

Sekil 4.5°den goriildiigii {izere Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI giderimi iizerine
baslangic pH’siin etkisi dogrudan gozlenmis ve en iyi renk giderimi etkinligi pH
3.0’de elde edilmistir. Bu durum literatiir verilerine de uygunluk gostermektedir

(Kavitha and Palanivelu 2005; Chang ef al. 2009).
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Sekil 4.5. BB9 un Fenton oksidasyonunda pH nin renk ve KOI giderimine etkisi

*(C,=100 mgL"', KO1,=147,8 mgL"', Fe*'=3 mgL"', H,0,=100 mgL"', T=20°C, t=20 dak.).
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pH=3.0’ten biiyiik ve kiiciik degerlerde renk ve KOI gideriminin diismesi ¢dzelti pH s1
tarafindan Fe*™ ve H,O, konsantrasyonlarinin etkilenmesidir ki bu durum aktif ‘OH
radikalinin verimini etkiler.  Renk giderimi pH=3.0’den 7.0’ye artarken boya
gideriminin  azalmasi demir veya demirli oksihidroksitlerin  olusmasindan
kaynaklanmaktadir Ayrica, bu gibi sartlarda H>O, daha az stabil hale gelmekte, su ve
hidrojene ayrigmaktadir. Bundan dolay1r daha az "OH radikalleri olugsmakta ve proses
etkinligi azalmaktadir. pH 3.0’den diisiik degerlerde renk ve KOI giderimindeki azalma,
oksonyum iyonu (H;O,") olusturmak i¢in asir1 H™ ile H,O, nin reaksiyona girmesidir.

2+9

Boylece "OH radikali olusturmak igin Fe** ile reaksiyona giremez yani Fe*’nin yeniden
olusumu kismi olarak engellendigi i¢in renk giderimi azalmaktadir (Sun et a/. 2009; Hui

Sun et el. 2009).

Farkli konsantrasyonlardaki BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI giderim
calismast Sekil 4.6’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi artan BB9
konsantrasyonu ile renk ve KOI giderimi azalmistir. Konsantrasyonun 50 mgL™"’den
300 mgL""ye ¢ikmasi ile 20 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda renk ve KOI giderme
verimi sirastyla %100 ve %87,9°dan %35,7 ve %16,3’e diismiistiir. Bunun sebebi, Fe*
ve H,O, dozajlarinin ayn1 miktarda kalmasiyla nispeten diisiik miktardaki "OH radikali
olusmasi sonucu olarak artan BB9 konsantrasyonu ile oksidasyon verimliligi

diismektedir.
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Sekil 4.6. BB9’un Fenton oksidasyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun renk ve KOI
giderimine etkisi

*(Fe*'=3 mgL"', H,0,=100 mgL", pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

Fenton reaksiyonu, sicakligin artmasiyla daha fazla ‘OH radikali iiretildiginden
hizlanabilir bu da oksidasyon verimliligini artirir (Hui Sun et al. 2009; Sun et al. 2009).
BB9’un Fenton oksidasyon calismasinda sicakligin etkisini belirlemek i¢in ise 20-60°C
arasinda ¢alisilmis ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sicakligin
artmastyla renk ve KOI gideriminde fazla bir artis gdzlenmemistir. 20°C’de renk
giderme verimi %78,5 iken 60°C’de %79,8 yine 20°C’de KOI giderme verimi %16,3
iken 60°C’de %24,9 olarak bulunmustur. Sicaklik artis1 hem renk hem de KOI giderim
verimini fazla artirmadigi i¢in optimum sicaklik 20°C olarak secilmistir (Rodrigues et

al. 2009).
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Sekil 4.7. BB9’un Fenton oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderimine etkisi

*(C,=300 mgL"', KOi,=433,28 mgL"!, pH=3.0, Fe*" =3 mgL"', H,0,=100 mgL", t=20 dak.).

H,0O, konsantrasyonu Fenton oksidasyon prosesinde 6nemli bir parametre oldugu icin
BBY9 boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ile giderilmesi ¢alismasinda farkli H,O,
konsantrasyonlarindaki renk gideriminde kinetik sabitlerinin belirlenmesi i¢in birinci ve
ikinci derece kinetik modelleri ile Behnajady—Modirshahla—Ghanbery (BMG) Kinetik
Modeli uygulanmistir ve sonuglar Sekil 4.8, 4.9 ve Cizelge 4.1°de verilmistir. Birinci
derece kinetik modelde t (zaman)’ye kars1 (InC./C;) grafige gecirilerek egimden birinci
derece k hiz sabiti hesap edilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi H,O, konsantrasyonu 25
mgL""den 100 mgL""ye arttiginda birinci derece kinetik model hiz sabiti k; 0,002’den
0,1916 dak™e yiikselmistir. Tkinci derece kinetik modelde ise t (zaman)’ye kars1 (1/Cy)
grafige gegirilerek egimden ikinci derece k; hiz sabiti hesap edilmistir. Ikinci derece
kinetik model hiz sabiti k;, ise 0,00002’den 0,8667 dak™ degerine yiikselmistir. Bununla
birlikte her iki kinetik modelinde de R* degerleri ¢ok diisiik oldugundan BB9 boyar
maddesinin Fenton oksidasyonu ile gideriminde birinci ve ikinci derece kinetik

modeline uymadig1 goriilmuistiir.
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Sekil 4.8. Farkli H,O, konsantrasyonlar1 ile BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk
giderimindeki BMG kinetik modeli.

*(C,=100 mgL", Fe*=3 mgL"', pH=3.0, 7=20°C).

30
25 f(x) = 1,2722223880597 x + 0,0835902985074846
R? = 0,99998 3476851264
Linear (75
20 mg/L)
f(x) = 1,om91ﬂ;gd 48 x + 0,0086955223880576
1% R? = 0,999999905227025
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Sekil 4.9. Farkli H,O, konsantrasyonlar1 ile BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk
giderimindeki BMG kinetik modeli

*(Co=100 mgL", Fe*'=3 mgL", pH=3.0, T=20°C).
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BMG modelinde ise t (zaman)’ye kars1 t/(1-C/C,) grafigi ¢izilerek egimden b degeri
kesim noktasindan ise m degeri hesap edilmistir. BMG modeline gore yiiksek 1/m
degeri boyar maddenin hizla giderildiginin bir gostergesidir. Ayni sekilde 1/b degeri
teorik maksimum boyar madde giderim kesrini verir ki bu da reaksiyon sonunda
maksimum oksidasyon kapasitesi olarak ifade edilir (Behnajady et al. 2007). Cizelge
4.1’den goriildiigii gibi artan H,O, konsantrasyonlar1 ile renk giderimindeki artigla
birlikte 1/m ve 1/b degerlerinde de artis gozlenmistir. Ayn1 zamanda BMG modelinde

R? degerlerinin biiyiikliigii ¢alismanin bu kinetige uydugunu da géstermektedir.

Cizelge 4.1. BB9 boyar maddesi i¢in farkli H,O, konsantrasyonlar1 ile elde edilen
kinetik sonuclari.

Birinci Derece Ikinci Derece
.0 Kinetik Model Kinetik Model BMG Kinetik Model
(mgL™) g
k(dak') R? dak) R? 1/m(dak™) b R
25 0,0020 0,8074 0,00002 0,8134 0,0139 0,0559 0,9176
50 0,0132 0,2147 0,00020 0,2305 3,7551 0,4476 0,9999
75 0,0345 0,2171 0,00090 0,2663 8,0645 0,7878 1
100 0,1916 0,3989 0,36950 0,8667 114,94 0,9991 1

4.1.2. BB9’un Fe’ (ZVI]) varhginda Fenton-benzeri oksidasyonu ile giderilmesinde

optimum sartlarin belirlenmesi

Metalik demir olan Fe° (ZVI) diisiik maliyetli olarak ¢alisilmaktadir. Sulu ¢ozeltilerdeki
baz1 zararli maddelerin uzaklastirilmasinda, boyalar, pestisitler, Cr(VI) ve As gibi farkli
cevresel iyilestirme proseslerinde zararsiz indirgeyicidir. Fenton-benzeri sistemlerde
ZVDPnin rolii biytktiir. Demir metalinin potansiyel olarak 3 elektronla reaksiyona
katilmasindan dolay1 Fenton prosesinde Fe** yerine Fe® in kullanildig1 arastirmalar da

vardir (Costa et al. 2008).

Fe® +2H'— Fe*' +H, (4.9)
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Fe*" + H,0, — Fe*" + OH+ OH" (4.10)

2Fe* +Fe’— 3Fe* (4.11)

Son zamanlarda, sifir degerlikli demir (ZVI) ile azo boyalarinin parcalanmasi iizerine
olan ilgi gittikce artmaktadir. Boya giderimi i¢in Fe® ‘mn faydalari: diislik toksisite,
diisiikk maliyet, islem kolaylig1 ve atik suda diisiik demir konsantrasyonudur. Asidik
sartlarda, Femn yiizeyi asinir ve Fe®* iyonlari iretir (Esitlik 4.9) ki bu da H,O,
varhginda Fenton reaksiyonlarina yol agabilmektedir. Fe° yiizeyi daha sonra Fe®*

iyonlarin1 Fe** iyonlarina indirgeyebilir.

"OH radikali tiretmek i¢in Fe*" ile H,O, reaksiyona girer. Bu islem ileri Fenton prosesi
(AFP) olarak tanimlanir. AFP, geleneksel Fenton islemine gore birkag¢ avantaja sahiptir.
Birincisi, demir tuzlarinin yerine Fe®’in uygulanmasi zit anyonlu sulu sistemlerin
gereksiz yiiklenmesini onlemektedir. Ikincisi, AFP ile muamele edilmis atik sulardaki
iki degerlikli (Fe™) ve ii¢ degerlikli (Fe™) iyonlarinin konsantrasyonu, demir tuzlarindan
yararlanan klasik Fenton islemiyle karsilastirildiginda 6nemli derecede diistiktiir.
Uciinciisii, (4.10) nolu esitlik sayesinde demir yiizeyindeki Fe"iin daha hizl olarak geri
doniisiimii s6z konusudur (Fu et al. 2010). Bundan baska, Fe® ayn1 zamanda asidik

sartlarda oda sicakliginda ve basincinda hemen hemen tam olarak amonyaga doniisen

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

Bu bilgiler 1s183inda Fe® ile BB9’un oksidasyonu calismalarinda optimum sartlari
belirlemek i¢in Fe®, H,O, konsantrasyonlar1 ve pH degeri renk giderim acisindan 664
nm’de absorbans Olglimleri yapilarak gosterilmistir. Baglangic boyar madde
konsantrasyonlar1 renk ve KOI giderimi agisindan, zamana kars1 KOI azalmasi ise tek

konsantrasyonda c¢aligilmistir.
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Cizelge 4.2. BB9 un farkli sartlardaki renk giderim verimleri (C,=100 mgL™")

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

Demir, ‘OH radikali iiretmek i¢in H,O,’yi katalitik olarak pargalayan Fenton benzeri
reaksiyonlardaki ana parametrelerden biridir. Optimum Fe° konsantrasyon degerini
belirlemek igin sabit H,O, miktar1 ile 0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 gL' gibi farkli Fe® dozlar
eklenmistir. Sekil 4.10°daki absorbans azalmasindan da goriildiigii gibi, 0,1 mgL "’ lik
demir seviyesinde dikkate deger bir renk giderimi elde edilmistir. Bu degerin iistiindeki
dozlarda ise fazla bir artis gézlenmedigi i¢in optimum demir dozu 0,1 gL segilmistir.
Bunun sebebi, belli miktarlardaki Fe®, "OH radikali iiretimini artirmasina ragmen fazlasi
H,O,’nin ayrismasimi ve Fenton benzeri reaksiyonlardan iretilen oksidantlarin

tiikketilmesini hizlandirmaktadir (Zhou et al. 2009).



88

1,6 4 —— BB9
Feo=0,1g/L
12 g/
§ Feo=0,2g/L
S 08
] ,6
2 s F20=0,3g/L
<
0,4 Feo=0,4g/L
'302462516E-16 T T T T T T T

4T0 450 500 550 600 650 700 750 STO
0,4

Y

Dalga boyu(nm)

Sekil 4.10. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe°® konsantrasyonunun absorbans
azalmasina etkisi

*(C,=100 mgL", H,0,=50 mgL"', pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

Fenton benzeri reaksiyonlardaki bir diger dnemli parametre ise ‘'OH radikal kaynagi
olarak kullanilan H,O,’dir. H>O nin renk giderimi {izerindeki etkisi incelenmis ve 25,
50, 75 ve 100 mgL™" arasinda degisen miktarlarda H,O, dozlar1 kullamlmistir. H,O,
miktart arttikca Sekil 4.11°den de goriildiigli gibi dikkate deger bir absorbans azalmasi
gozlenmistir. Cizelge 4.2°deki verilerde de goriildiigii gibi H,O, miktar arttik¢a renk
giderim verimi artmustir. 75 mgL™ H,O, miktarinda %99 gibi yeterli bir verim elde
edildiginden dolayr optimum H,O, degeri 75 mgL™' olarak secilmistir. Fe° asidik
sartlarda kolay bir sekilde ¢oziinmez ve bu yiizden Fe*" iyonlar iiretir ve iiretilen Fe**
iyonlar1 ‘OH radikalleri olusturmak {izere H,O, ile reaksiyona girer ve lretilen ‘OH

radikalleri H,O, konsantrasyonuna baglidir. Sonug¢ olarak absorbans degerleri H,O»

konsantrasyonunun artmastyla azalmistir.
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Sekil 4.11. BB9’nun Fenton-benzeri oksidasyonunda H,0O, konsantrasyonunun
absorbans azalmasina etkisi

*(C,=100 mgL", Fe° =0,1 gL', pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

pH, AFP’ de renk giderimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. BB9 un renk
giderimi tizerine pH degerinin etkisini arastirmak i¢in pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0 olmak
iizere bes farkli baslangic pH degeri secilmistir. Sekil 4.12°den de goriildiigii gibi renk
giderimi pH degisimi ile dikkate deger bir sekilde etkilenmistir. Diisiik pH’larda daha
fazla absorbans azalmasi gézlenmis, pH>3.0 degerlerinde absorbans degerleri artmstir.
Cizelge 4.2°den bakildiginda ise pH 2.0 ve 3.0 pH 4.0, 5.0 ve 6.0 ile karsilastirildiginda
renk giderim verimi ¢ok ytiksektir. pH 3.0°’de bu verim %99 pH 2.0’de ise %99,3 pH
6.0’da %15,2’dir. Bunun sebebi Fe° asidik sartlarda kolay bir sekilde ¢oziinmez ve bu
ylizden Fe** iyonlari {iretir ve liretilen Fe** iyonlar1 ‘OH radikali olusturmak tizere H,O,
ile reaksiyona girer. pH degerinin artmasi ile ise OH iyonlarinin varliginda Fe® dan
kaynaklanan Fe*" iyonlar1 Fe’nin yilizeyinde FeOH ¢okeltileri olusturabilir. Boylece
reaktif bolgeler isgal edilmekte ve bu yiizden reaksiyon engellenmektedir (Fu et al.
2010). pH 2.0 daha asidik oldugundan ayrica pH=3.0 ile yeterli giderim elde
edildiginden dolayr optimum pH degeri pH=3.0 oarak sec¢ilmistir. Fe® ile yapilan
oksidasyon calismalarinda genellikle asidik pH’larda yiiksek verim elde edilmistir

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

Boyalarin baslangi¢ konsantrasyonlar1 pratik uygulamalarda énemli bir parametredir.
BB9’un baslangi¢ konsantrasyonunun AFP ile renk ve KOI giderimine etkisi Sekil
4.13’de verilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonlar1 50, 100, 150 ve 200 mgL™" olarak
alinmistir. Konsantrasyon arttikga hem renk hem de KOI giderim yiizdesi azalmistir.
Renk giderimi ne kadar ¢coksa KOI giderimi de ona parelel olarak artmigstir. 100 mgL ™!
BB9 icin %99 renk, %84,6 KOI ve 200 mgL"' BB9 ile de %79,8 renk, %16,2 KOI
giderim verimleri elde edilmistir. Bunun sebebi yeterli sayida ‘OH radikalinin
olmayisindandir yani BB9’nun baslangi¢ konsantrasyonu arttigi zaman buna paralel
olarak "OH radikal konsantrasyonu artmaz. 200 mgL"de iiretilen "OH radikalleri
tiikkenmis, 100 mgL " de iiretilen ‘'OH radikalleri ise tiikkenmemistir. Bununla birlikte
konsantrasyon ne kadar yiiksekse o kadar ¢ok renk giderimi elde giderilmistir. 100
mgL""de giderilen boya miktar1 99 mgL™" iken 200 mgL"’de 159,6 mgL"dir. Bu ‘OH

radikali ve boya arasindaki etkilesimin artmasindan kaynaklanmaktadir (Fu et al. 2010).
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Sekil 4.13. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda boya konsantrasyonunun renk ve
KOI giderimine etkisi

(Fe°=0,1 gL', H0,=75 mgL", pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

BB9’un AFP ile zamana bagh olarak optimum sartlarda KOI giderim etkisi Sekil
4.14°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ilk dakikada giderimin biiytik bir kismi
tamamlanmis ve zamana bagh olarak KOI degeri azalmstir. i1k dakikada %73,8 KOI

giderim verimi elde edilirken 20. dakikanin sonunda bu deger %84,6 olmustur.
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Sekil 4.14. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli zamanlarda KOI giderimi
(Co=100 mgL",

KOI,=147,8 mgL™", Fe° =0,1 gL, H,0,=75 mgL", pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

4.1.3. DB71’in Fenton oksidasyonu ile giderilmesinde optimum sartlarin

belirlenmesi

Optimum sartlarin tespit edilmesinden 6nce Fenton Oksidasyon prosesi ile 60 mgL™
boyar madde konsantrasyonunda, 1,5 mgL™" Fe*, 50 mgL"' H,0,, pH=3.0, degerinde,
T=20°C ve t=20 dakika reaksiyon siiresinde 200-800 nm dalga boylar1 arasinda
spektrum taramasi yapilmistir. Prosesin optimum olmayan sartlarda renk giderimi
tizerinde etkin oldugu Sekil 4.15°de ifade edilmektedir. UV bdlgesinde 210 ve 290 nm
dalga boylarinda da absorbans azalmasi kaydedilmekle birlikte 6zellikle 210 nm’deki
pikin kaybolmadigi, 290 nm’deki pikin ise kayboldugu goriilmistiir. Ultraviyole
bolgedeki DB71’in molekiiliiniin pikleri goriiniir bolgeye gore 20 dakikada daha yavas
bir azalma seyri gostermistir. Bu durum n-n° degisimlerinin absorpsiyon enerji
degerlerinin n-n" degisimlerinin absorpsiyon enerjilerinden daha az oldugu i¢in boya
molekiillerindeki azo gruplariin ilk olarak ‘OH radikalleri ile etkilesime girdigini  ve
-N=N- baglarmin acildigin1 gosterir. Bu durum DB71 molekiiliindeki azo
baglantilarinin naftalin ve benzen halkalarindan daha fazla bozundugu anlamina gelir.
Fenton oksidasyonunun DB71 boyar maddesi i¢in renk gideriminde aromatiklik

giderimine gore daha etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.15. DB71’in Fenton oksidasyonu ile renk gideriminin absorbans azalmasi

*(C,=60 mgL", H,0,=50 mgL"!, Fe*’=1,5 mgL"', pH=3.0, t=20 dak.).

DB71 boyar maddesinin Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI gideriminde optimum
sartlarinin belirlenmesi Fe*', H,O,, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH ve
sicaklik parametreleri iizerinden incelenerek degerlendirilmistir. Diger boyada oldugu
gibi 250 mL’lik numunelerin énce pH degeri 3.0’e ayarlanmus, ardindan sirasiyla Fe**
ve H,0, ilave edilerek Fenton reaksiyonu baglatilmigtir. Reaksiyon ortam1 dnce 3 dakika
150 rpm’de hizli, ardindan 17 dakika 30 rpm’de yavas karistirilmistir. Karigtirma
sonunda Ornekler 2 saatlik bir siire ile ¢cokelmeye birakilmistir. Daha sonra beherin iist
kismindan alian aritilmis atiksu numunesi 0,45 pm membran filtreden siiziilerek renk

ve KOI élgiimleri yapilmustir.

Bu calismada flok olusumu net bir sekilde gozlenmemistir. Bu durum DB71 boyar
maddesinin Fenton oksidasyonunda redoks reaksiyonlarinin demirizasyon ve
rediiksiyon reaksiyonlarina gore baskin bir sekilde gerceklesmesi ile agiklanabilir. Bu
denemelerde redoks agsamasinda DB71 molekiiliiniin kromofor ve kromojenlerinin ciddi

bir sekilde zarar gormesi renk giderimini hizli bir sekilde gergeklestirmis ve flok
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olusumunu azaltmis olabilir. Bu durum boyar maddenin yapisal 6zellikleri ve ortam

sartlari ile de 1ilgili olabilir.

DB71’in Fenton oksidasyonu ile renk ve KOI giderimi ilk nce optimum Fe*" degerinin
belirlenmesi ile baslatilmistir. Bunun i¢in sabit 50 mgL™" H,O, varhiginda 0, 1, 2, 3, 4, 5
mgL™"' Fe®*, 100 mgL"' boya konsantrasyonunda deneme yapilmis. Yapilan ¢alismada
Sekil 4.16’dan da goriildiigii gibi en yiiksek verim 3 mgL™" Fe*”’de goriilmiistiir. Fe*
konsantrasyonu 1 mgL"’den 3 mgL"ye ¢iktiginda renk giderim verimi %67,9’dan
%73’e, KOI giderim verimi ise %28,2’den %32,5’e yiikselmistir. Bu durum, Fe*'
miktar1 arttikga Fenton reaksiyonu sonucu olusan ‘OH radikali miktarinin da arttiginin
bir gdstergesidir. Daha yiiksek degerlerde renk giderim verimi diismiis, KOI giderim
veriminde degisiklik olmamistir. Oksidasyon ile DB71 boyar madde giderimi 3 mgL™"

Fe*" konsantrasyonu ile sinirlanmigtir. Bunun nedeni ise artan Fe** miktari ile tepkimeye

girecek yeterli miktarda H,O,’ in ortamda bulunmamasidir.
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Sekil 4.16. DB71’in Fenton oksidasyonunda Fe™ miktarmin renk ve KOI giderme
verimine etkisi

*(C,=100 mgL"', KO1,=139,9 mgL"', H,0,=50 mgL"', pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
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Fenton prosesinin bilesenlerinden ikincisi olan H,O, konsantrasyonunun optimum
degerinin belirlenmesi i¢in Fe*™ miktar1 3 mgL" degerinde sabit tutularak, 0, 25, 50, 75,
100, 125 vel50 mgL" arasinda farkli dozda H,O, eklenmistir. H,O, miktar1 125 mgL"
‘ye kadar arttikca olusan ‘OH radikali miktarmin artmasi sonucu renk ve KOI
giderimininde Sekil 4.17°den goriildiigii gibi artis gdzlenmistir. 25 ve 125 mgL™"’de
renk giderme verimi sirastyla %62,6’dan %90,7 ye KOI giderme verimi ise %28,5’den
%50,7’ye ¢ikmustir. 150 mgL"' dozunda ise renk verimi %81,3, KOI giderme verimi ise
%29,1’e diismiistiir. Aslinda, yiiksek H,O, dozajinda DB71’in renk ve KOI giderimi
etkinliginin azalmasi esas olarak asir1 H,O, dozu "OH radikalleri arasindaki paralel ve
istenmeyen reaksiyonlarin olusmasina (Esitlik 2.6) buna ilaveten, "OH radikallerinin
birlesmesi de (Esitlik 2.7) renk giderim etkinliginin azalmasina neden olmaktadir (Sun
et al. 2009). Bu yiizden IOP’de H,O, dozunun optimum miktarin1 belirlemek cok

onemlidir. Deneysel sonuglardan, uygun H,O, dozaji 125 mgL" olarak secilmistir.
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Sekil 4.17. DB71’in Fenton oksidasyonunda H,O, miktarinin renk ve KOI giderme
verimine etkisi

*(C,=100 mgL", KOL,=139,9 mgL", Fe*=3 mgL"', pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
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Fenton prosesinde Fe™ ve H,O, asidik ortamda reaksiyona girerek 'OH radikalleri
olusturur. Bu nedenle atiksuyun pH degeri prosesin aritim verimini etkileyen
parametrelerden birisidir. Optimum pH degerini belirlemek amaci ile 2.0-6.0 arasinda
farkl1 pH’larda denemeler yapilmistir. Sekil 4.18’den renk giderimi {izerine optimum
pH degerinin 3.0 oldugu bulunmus ve bu degerin iistiinde ve altinda kalan pH
degerlerinin renk ve KOI giderimi iizerine ters etkileri oldugu belirlenmistir. Bunun
nedeni ¢ozelti pH’s1 tarafindan Fe™ ve H,O, konsantrasyonlarinin etkilenmesidir. Renk
ve KOI giderimi pH 3.0’den 6.0’ya artarken azalmistir. Bu esas olarak pH 3.0’den
bliylik oldugu zaman demir veya demirli oksihidroksitlerin olusmasindan
kaynaklanmaktadir ki bu da Fe™ ve H,O, arasindaki reaksiyonu engellemektedir. Yani
H,0, daha az stabil hale gelerek su ve hidrojene ayrilir boylece daha az miktarlarda "OH
radikali olusur ve proses etkinligi azalir. pH 3.0’den diisiik iken de renk ve KOI
giderimi azalmaktadir. Bunun nedeni oksonyum iyonu (H;O,") olugturmak igin asir1 H"
ile H,O; nin reaksiyona girmesidir ki “OH radikali olusturmak i¢in Fe*" ile reaksiyona

giremez yani Fe*" nin olusumu engellenmis olur (Hui Sun ez al. 2009).
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Sekil 4.18. DB71’in Fenton oksidasyonunda pH degerinin renk ve KOI giderme
verimine etkisi

*(C,=100 mgL", KOL,=139,9 mgL"', H,0,=125 mgL"', Fe*=3 mgL" pH=3.0, T=20°C, =20 dak.).
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Baslangic boyar madde konsantrasyonun etkisini belirlemek igin alti farkli
konsantrasyonda (25, 50, 75, 100, 125, 150 mgL™) calisilmistir. Sekil 4.19°’dan da
goriildiigii gibi artan boya konsantrasyonu ile renk ve KOI giderimi azalmstir.
Konsantrasyonun 25 mgL™"’den 150 mgL""ye ¢ikmasi ile 20 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda renk ve KOI verimi sirasiyla %99,7’den ve %82,5’e ve %57,6°dan %11,9’a
diismiistiir. Bunun sebebi, Fe* ve H,O, dozajlarinin ayn1 miktarda kalmasiyla nispeten
diisiik miktardaki "OH radikalleri olugsmasi sonucu olarak, artan DB71 konsantrasyonu
ile oksidasyon verimliligi diismektedir. Ayrica boya konsantrasyonundaki artis, boya
molekiillerinin sayisint ve ‘OH radikalleri ile rekabetini artirdigi i¢in de giderme orani

azalir.
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Sekil 4.19. DB71’in Fenton oksidasyonunda baslangi¢ boya konsantrasyonunun renk ve
KOI giderme verimine etkisi

*(H,0,=125 mgL™", Fe*'=3 mgL", pH=3.0, T=20°C, =20 dak.).

DB71’in Fenton oksidasyonunun renk ve KOI giderimi g¢alismalarinda sicakligin
etkisini arastirmak icin 20, 30, 40, 50 ve 60°C’de denemeler yapilmistir. Yapilan
caligma sonucunda Sekil 4.20°den goriildiigii iizere sicakligin artmasiyla hem renk hem

de KOI giderim verimi artmistir. 20°C’de renk giderim verimi %90,7 iken 60°C’de %
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99’a, KOI giderim verimi ise %50,7°den %65’e yiikselmistir. Bunun sebebi, yiiksek
sicakliklarda H»>O, ve demir arasindaki reaksiyonlarin artigi ile birlikte ‘OH radikal
iiretimi artmaktadir. "OH radikallerinin artmasida daha ¢ok boyar madde gideriminin
artmasina yol agmistir (Hameed and Lee 2009). Sun ve arkadaglarinin (2009) Orange G
azo boyasinin Fenton oksidasyonu ile giderimi calismasinda sicakligin 20°C’den

50°C’ye yiikselmesi ile renk gideriminin %80,2’den %95,1’e yiikseldigi gdozlenmistir.
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Sekil 4.20. DB71’in Fenton oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderme verimine
etkisi

*(Co=100 mgL"', KOI,=139,9 mgL", H,0,=125 mgL", Fe*’=3 mgL"', pH=3.0, t=20 dak.).

DB71’in farkli konsantrasyonlarina uygulanan Fenton oksidasyon prosesinin renk
giderim c¢aligmasina birinci ve ikinci derece reaksiyon kinetikleri ve Behnajady Kinetik
Modeli (BMGQG) uygulanmis ve sonuglar Sekil 4.21, 4.22 ve Cizelge 4.3’de verilmistir.
Birinci derece kinetik modelde t (zaman)’ye kars1 (InC,/C,) grafige gecirilerek egimden
birinci derece k hiz sabiti hesap edilmistir. Boyar madde konsantrasyonu 50 mgL"’den
150 mgL™""ye ¢iktiginda birinci derece k hiz sabiti 0,1733°den 0,0757 dak’e azalmustir.
Ikinci derece kinetik hiz sabiti k; ise sirasiyla 0,0629°dan 0,021 Lmg'dak™’e azalmustur.
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Sekil 4.21. Farkli DB71 konsantrasyonlarinin Fenton oksidasyonu ile renk giderimindeki birinci
derece kinetik modeli.

*(Fe'=3.0 mgL™"', H0,=125 mgL"', pH=3.0, T=20°C).
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Sekil 4.22. Farkli DB71 konsantrasyonlarinin Fenton oksidasyonu ile renk
giderimindeki ikinci derece kinetik modeli

*(Fe*=3.0 mgL"', H,0,=125 mgL"', pH=3.0, T=20°C).
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BMG modelinde ise t (zaman)’ye kars1 t/(1-C/C,) grafigi cizilerek egimden b degeri
kesim noktasindan ise m degeri hesap edilmistir. BMG modeline gore yiiksek 1/m
degeri boyar maddenin hizla giderildiginin bir gostergesidir. Ayni sekilde 1/b degeri
teorik maksimum boyar madde giderim kesrini verir ki bu da reaksiyon sonunda
maksimum oksidasyon kapasitesi olarak ifade edilir (Behnajady et al. 2007). Cizelge
4.3’den goriildiigli gibi artan boyar madde konsantrasyonu ile renk giderimindeki
azalmanm sonucu olarak 1/b degerinde azalma goézlenmistri. Sonug¢ olarak BMG
modelinde R* degerlerinin birinci ve ikinci derece kinetik modelindeki R* degerlerine
gore daha yiiksek olmasi bu c¢alismanin BMG modeline daha iyi uydugunu

gostermektedir.

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

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

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

optimum sartlarin belirlenmesi

Fenton-benzeri oksidasyon denemelerinde sifir degerlikli demir kullanilmistir (Fe®).
Fenton-benzeri oksidasyonda optimum Fe° miktarin1 belirlemek igin sabit 50 mgL™

H,0, varliginda 0,1-0,4 gL' arasindaki degerler denenmistir. Fe® dozaji artinca giderim
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verimi artmistir. Calismanin sonucunda 0,2 ve 0,3 gL"’de hem renk hem de KOI
giderim verimi %100 olarak bulunmustur. 0,4 gL"’de KOI giderim veriminde Sekil

4.23°de de goriildiigii gibi diisiis gozlendigi igin optimum Fe® degeri 0,2 gL' olarak

sec¢ilmistir.
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Sekil 4.23. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda Fe° miktarmm renk ve KOI
giderme verimine etkisi

*(C,=100 mgL", KOL,=139,9 mgL"', H,0,=50 mgL"', pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).

DB71’in Fenton-benzeri oksidasyon calismalarindan bir diger énemli parametre olan
H,0, dozajim belirlemek igin 15-150 mgL™ araliginda degerler segilmistir. Segilen
degerlerin hepsinde renk giderim verimi %100 olarak bulunmustur. KOI gideriminde
ise Sekil 4.24’den goriildiigii gibi 50 mgL"’ye kadar olan H,O, konsantrasyonlarinda
artls gdzlenmis ve bu degerde KOI giderim verimi %100 olarak bulunmustur.
50 mgL"' *nin {izerindeki H,O, konsantrasyonlar1 ile KOI giderim verimleri azalsa bile
bu degerler %90 degerinin iizerinde oldugu goriilmiistiir. Bu durum ‘OH radikali i¢in

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

‘OH + H,0,—HO, + H,0 (4.12)
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‘OH + DB71—> iiriin + H;O (4.13)
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Sekil 4.24. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda H,O, miktarmin renk ve KOI
giderme verimine etkisi

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

Fenton—benzeri oksidasyonda pH degeri boyar maddenin giderimini etkileyen 6nemli
parametrelerdendir. Asidik sartlarda Fe®in yiizeyi Fe*" iretir (Esitlik 4.14). H”
konsantrasyonunun artmasi ile Fe*"/Fe° azalir. Bu ylizden ¢ozeltinin baslangig pH degeri

giderim verimini etkiler.

Fe° +2H'—Fe* +H, (4.14)

Baslangi¢ pH degeri DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda baslangi¢ pH degerleri
2.0-6.0 arasinda sec¢ilmistir. pH degeri arttikca 6zellikle pH=2,5’ten sonra hem renk
hemde KOI giderim verimi dikkate deger bir sekilde azalmustir (Sekil 4.25). pH 2.0 ve
2,5 ‘ta renk giderimi %100, KOI ise sirasiyla %97,3 ve %93,3 olarak, pH=3.0"de ise bu
verim renk igin %84,5 ve KOI icin %51,6 olarak bulunmustur. Bu azalma pH=4.0te
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daha da fazla goriilmektedir. pH=2.0 ¢ok fazla asidik oldugu ve pH=2,5 ile fazla bir
giderim farki olmadigi i¢in optimum pH degeri 2,5 olarak secilmistir. Hsueh ve
arkadaslarinin (2005) hem Fenton hem de Fenton-benzeri oksidasyonu ¢alismasi ile ii¢
farkl1 azo boyar maddenin renk giderimi ¢aligsmalarinda en yiiksek verim pH=2.5-3.0

arasinda elde etmislerdir.

100 = 120

80 —a— KOi —e— renk - 100

- 80
60
- 60

40 -

% Verim, KOi
% Verim, renk

- 40

20
- 20

Sekil 4.25. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’nin renk ve KOI giderme
verimine etkisi

*#(Co=100 mgL"', KOI,=139,9 mgL", Fe’=0,2 gL', H,0,=100 mgL"' T=20°C, t=20 dak.).

Pratik uygulamalarda boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonunun 6nceki ifadelerden
de belirtildigi gibi onemli bir parametredir. Bu c¢alismada da zamana kars1 farkli
baslangic DB71 konsantrasyonlarinin renk giderim verimi {zerindeki etkisi
arastirilmistir. Optimum olarak kabul edilen Fe°=0,2 gL' ve pH=2.5 degerlerinde
20°C’de yiiriitiillen c¢aligmalar sonucunda konsantrasyonunun artmasi ile oksidasyon
siiresinin  arttign  goriilmiistiir. Renk giderim verimi 100 mgL"' boyar madde
konsantrasyonu ig¢in ikinci, 200 mgL™ i¢in altinci, 400 mgL™" i¢in ise yirminci dakikada
%100 olmustur. Boyar madde konsantrasyonunun artmasi ile oksidasyon siiresinin

uzamasi boya molekiillerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.26’dan DB71
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boyar maddesinin yiiksek konsantrasyonlarinda bile ¢ok iyi renk giderimi elde edildigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.26. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda bagslangi¢ konsantrasyonunun renk
giderim verimine etkisi

*(Fe*=0,2 gL', H,0,=50 mgL"', pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).

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

gostermektedir.
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DB71’in aritilmast i¢in yapilan Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyon g¢aligsmalarinda

sadece oksidasyon gozlenmistir. Bu sekilde hi¢ ¢okelek olusmadan %100 verim elde

edilmistir.
500
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< 300
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Sekil 4.27. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun KOI
giderim verimine etkisi

*(Fe°=0,2 gL', H,0,=50 mgL"', pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).

(K01100=1399, K01150=175.6; KOIzoo=2400, K01250=3211, K01300=377.4 mng, KOI400=469.4 mgL")

DB71’in Fento-benzeri oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderimine olan etkisini
aragtirmak i¢in 500 mgL™"' boya konsantrasyonunda ii¢ farkli sicaklik (20, 30 ve 40°C)
denemesi yapilmustir. Sekil 4.28°den de goriildiigii gibi en iyi renk ve KOI giderimi
sirastyla %98 ve %88 olarak 20°C’de saglanmistir. Sicaklik arttikca hem renk hem de
KOI giderim verimi diigmiistir. Bunun sebebi, daha yiiksek sicakliklarda ara
reaksiyonlarin mevcudiyetinden dolayr Fenton reaksiyonlarinin olugmamasindan

kaynaklanabilir. Bu da boya molekiilleri ve ‘OH radikalleri arasi etkilesimin
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yavaglamasina sebep olur. Ayrica yiiksek sicakliklarda H,O, bozunmasindan dolay1 da

giderim verimi diismektedir (Kavitha and Palanivelu 2005; Wang 2008).
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Sekil 4.28. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda sicakligin renk ve KOI giderim
verimine etkisi

(C,=500 mgL", KOlL= 593,2 mgL", Fe*=0,2 gL', H,0,=50 mgL"', pH=2.5, t=20 dak.).

DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda elde edilen absorbans degerleri 200-800 nm
arasinda degerlendirilmistir. pH=3.5 ve 20°C’de Fe° varliginda Fenton-benzeri
oksidasyon prosesi ile farkli zamanlar icin renk giderimi ile elde edilen absorbans
azalmalar1 Sekil 4.29°da verilmistir. Bu ¢alisma sonucunda ultraviyole bolgede 210 nm
ve 290 nm olmak iizere iki ayr1 pik ve goriiniir bolgede bulunan ve DB71’in renk
analizlerinin yapildigi maksimum pik 587 nm olarak bulunmustur. Ultraviyole
bolgedeki absorbans pikleri DB71’in  naftalin ve benzen halkalarindan
kaynaklanmaktadir. 210 ve 290 nm’deki pikler DB71 molekiiliindeki naftalin ve benzen
halkalarinin ©-n” degisimlerine katkida bulunur. Goriiliir bolgedeki pik, azo boyalarinda
bulunan azo baglantilarin1 igeren kromofordan kaynaklanmaktadir. Gorilir bolgede
elde edilen 587 nm’deki pik DB71 molekiilii igin -N=N- grubu ile iliskili olan n-r"
baginin absorpsiyonuna baglidir (Saien and Soleymani 2007; Tunc vd 2012). Goriiliir
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bolgedeki 587 nm’deki absorbansin Fenton-benzeri prosesle hizli sekilde azaldigi ve 20
dakikadan sonra goriilmedigi Sekil 4.29°dan goriilmektedir. Bu durum, Fe® varliginda
heterojen Fenton proseslerinde "OH radikallerinin olusmasi, -N=N- baglarinin agilmasi

ile agiklanabilir.

200-400 nm arasindaki absorbans degerleri heterojen Fenton prosesi ile DB71’in
parcalanmasindan sonra bazi etkilesimlerin var oldugu anlamina gelir. Ultraviyole
bolgedeki DB71’in molekiiliiniin pikleri 20 dakikada daha yavas bir azalma seyri
gostermigtir. Bu durum n-m° degisimlerinin absorpsiyon enerji degerlerinin -7’
degisimlerinin absorpsiyon enerjilerinden daha az oldugu i¢in boya molekiillerindeki
azo gruplarinin ilk olarak ‘OH radikalleri ile etkilesime girdigini ve -N=N- baglarinin
acildigim1 gosterir. Bu durum DB71 molekiiliindeki azo baglantilarinin naftalin ve
benzen halkalarindan daha fazla bozundugu anlamia gelir. Benzer sonuglar Fenton
(Tunc vd 2012) ve UV/TiO; (Saien and Soleymani 2007) ileri oksidasyon prosesleri ile
DB71’in oksidasyonunda, ve nano boyuttaki Fe° kullanilarak Fenton oksidasyonu ile
azo boya olan Orange 2’nin (Moon ef al. 2011) ultraviyole ve goriliniir bolgedeki

absorbans azalmasi i¢in elde edilmistir.

Absorban ce

T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu(nm)

Sekil 4.29. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda zamana bagl
absorbans azalmasi
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*(Co=30 mgL™", Fe°=0,1 gL', H,0,=50 mgL"', pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.).

Ayrica ultraviyole ve goriiniir bolge igin 0-5 dakika ve 5-20 dakika arasindaki k hiz
sabitleri hesaplandi. Sekil 4.30°dan goriildiigii gibi ilk 5 dakika igerisindeki goriiniir
bolgedeki renk giderim hizi ultraviyole bolgedeki aromatiklerin gideriminden daha
yiiksektir. 210 ve 290 nm’de elde edilen hiz sabitleri sirasi ile 0,0125 dak™ ve 0,0234
dak "’ dir. Gériiniir bolgedeki 587 nm’deki hiz sabiti degeri 0,2999 dak™"dir. Bu sonuglar
renk gideriminin ilk dakikalarda ¢ok hizli oldugunu gostermektedir. 5-20 dakika
arasinda hem ultraviyole hem de goriiniir bolgedeki hiz sabitleri her bir periyot i¢in ilk 5

dakikadan daha azdir.

0,3
0,25
0,2
T W 0-5dak:
=
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0,1
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Sekil 4.30. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli pik ve
zamanlarda elde edilen hiz sabiti degerleri

*(Co=30 mgL", Fe’=0,1 gL', H,0,=50 mgL"', pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.).
Sekil 4.31°de 0-5 dakika ve 0-20 dakika icin absorbans azalma verimleri verilmistir. Ilk

5 dakika i¢in 210 nm, 290 nm ve 587 nm’deki absorbans azalma verimleri sirasi ile

%2,9, %16,6 ve %88,2 olarak bulunmustur. 20 dakika sonunda hem ultraviyole hem de
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gorilinlir bolgede absorbans azalma verimi daha yavas sekilde artmistir. Ultraviyole
bolgedek 210 ve 290 nm’deki absorbans azalma verimi sirasi ile %10,5 ve %29,5 olarak
bulunurken goriiniir bolgede 587 nm’de %96 olarak bulunmustur. Bu ¢alismaya gore,
Fe’-Fenton-benzeri prosesinin deneysel sartlarda DB71 azo boyasinin renk giderimi i¢in

cok etkili oldugu sonucuna varilmaistir.

100

W 0-5 dak.

H 0-20 dak.
60

Absorbans(%)

40

20

210nm 290nm 587nm

Sekil 4.31. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda farkli pik ve
zamanlarda elde edilen absorbans verimleri

(Ce=30 mgL"', Fe*=0,1 gL', H,0,=50 mgL", pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.).

BMG kinetik modeli, renk giderim prosesinden elde edilen deneysel sonuclara
uygulanmistir. DB71 boyar maddesi i¢in elde edilen parametreler Cizelge 4.5°de
verilmistir. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyon ile renk giderim
sonuglarina uygulanan Esitlik (3.11) ile elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) oldukga
yiliksek bulunmustur. Bu sonuglar 0,9164-1,00 arasinda degismektedir. Esitlik (3.11)’e
gore t'ye karst t/(1-C/C,) grafigi cizilerek grafigin egiminden b degeri kesim
noktasindan ise m degeri hesap edilerek sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir. 1/m degeri
ne kadar yiiksek olursa DB71 boyasinin parcalanma orani o kadar yiiksek olmaktadir. t

uzun ve sonsuza yaklastigi zaman (Esitlik 3.14) 1/b degeri, reaksiyonun sonunda
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Fenton-benzeri oksidasyon prosesinin maksimum oksidasyon kapasitesine esit olan

DB71 giderimi maksimumdur. BMG kinetik model, DB71 azo boyasinin renk giderimi

kinetigini tanimlamak i¢in basariyla uygulanmstir.

Cizelge 4.4. Farkl

H,0,=50 mgL", pH=2.5, T=20°C).

baslangic DB71 konsantrasyonlarinda Fenton-benzeri oksidasyon
galigmalarinda BMG kinetik model parametreleri ve korelasyon katsayilari (R?) (Fe°=0.2 gL',

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

4.2. Ultrases Calismalari

Calismanin bu kisminda DB71 boyar maddesinin ultrasonik oksidasyonla aritilabilirligi

arastirilmistir. Bunun i¢in ortama Fe®, ZnO, Cu® TiO,, Aktif karbon ve Tersiyer butil

alkol (t-butanol) gibi katalizorler ilave edilerek ultrasesin etkinligi artirilmigtir.
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4.2.1. DB77’in farkh dalga genliginde (amplitude) ultrasonik parcalanmasina Fe°
(ZV1)’1n etkisi

Ultrasonla, sudaki organik bilesiklerin mineralizasyonu tek basina yeterli olmadig1 i¢in
parcalanma hizinm artirabilecek madde ilavesi, minerilizasyon reaksiyonlari i¢in giderek
yayginlagsmaktadir. Boyle ilaveler ‘OH radikal olusumunu artirir. Bu c¢alismada da
ultrasonun etkisini artirmak amaciyla 20 kHz’lik ultrason cihazi kullanilarak Fe® ilavesi
ile DB71 boya maddesinin renk giderimi saglanmis ayni zamanda farkli ultrasonik
dalga genliklerinin etkisi aragtirilmistir. Bu baglamda Fe®in ultrasonik ayrismasi

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

H,O+)))—OH+ H' (4.15)

OH'+ H'— H,0 (4.16)
OH' + OH' — H,0, 4.17)
Fe+)))—Fe*+2¢ (4.18)

Fe*+H,0,— Fe*" +OH+ H- (4.19)

Fe*+ OH'— Fe*" +OH" (4.20)
Fe*+H,0,— Fe** +OOH™+ H' @.21)
Fe*+Fe**—3Fe** 4.22)

Fe*+H,0,— Fe** +OH+ H* (4.23)

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

sono-Fenton benzeri prosesi gerceklesmis olur (Madhavan et al. 2010).

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

%090 dalga genligindeki ultrasonik par¢alanmasi iizerine Fe’1n etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.32-34’den goriildiigii gibi boyanin sadece %30, 60 ve 90 dalga genliginde
ultrasonik parcalanmasi oldukg¢a yavastir ancak ortama ilave edilen Fe° ile giderim
verimleri yiikselmistir. Sekil 4.32°deki %30’luk dalga genliginde 0,1, 0,2 ve 0,3 gL' Fe®
dozlarinda 20 dakikanin sonundaki DB71’in giderme verimleri sirasiyla %58,5, 62,9
ve 72 olarak bulunmustur. Bunun sebebi, yiiksek dozda Fe° daha fazla Fe*" iiretilmesine
sebep olmustur. Bu durum daha fazla OH’ iiretilerek daha fazla boyanin giderilmesi
anlamina gelmektedir. Bu nedenle sonokimyasal prosesler ¢esitli oksidantlar tarafindan

desteklenmektedir (Zhang et al. 2009).

Zhou ve arkadaslarinin (2009) yayinladiklar bir ¢alismada US/Fenton-benzeri sistemle
RBS5 boyar maddesinin ilk 5 dakika igerisinde hizli bir sekilde renk gideriminin
saglandigini ve 2,5 dakika icerisinde %86,6 giderim elde ettiklerini belirtmislerdir.

1,2

—@— Kontrol ——0,1g/L —&—0,2g/L
—pe—0,3g/L

C./C, (renk)

t(dak.)

Sekil 4.32. DB71’in ultrasonik pargalanmasina Fe® 1n etkisi

*(C,=50 mgL™", pH=2,5, amplitude=%30, T=20°C, t=20dak.).

DB71’in %60 dalga genligindeki renk giderimi Sekil 4.33’den goriildiigii gibi %30’a
gore daha yiiksektir. Ayni zamanda bu giderim yine Fe°® dozaji arttikca artmistir.
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Reaksiyon siiresi sonunda 0,1, 0,2 ve 0,3 gL' Fe° dozlarindaki renk giderim verimleri

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

1,2

—@— Kontrol—i— 0,1 g/L—&— 0,2 g/L—se— 0,3 g/L

C./C, (renk)

0 \ \ \ \
0 5 10 15 20 25

t(dak.)

Sekil 4.33. DB71’in ultrasonik parcalanmasina Fe® 1n etkisi

*(Co=50 mgL"', pH=2,5, amplitude=%60, T=20°C, t=20dak.).

DB71’in en yliksek renk giderim verimi %90 dalga genliginde elde edilmistir. Sadece
US ile %48,7 olan verim 0,1, 0,2 ve 0,3 gL Fe° ilavesi ile sirasiyla %64,7, 73 ve
91,2°ye yiikselmistir. Bu sonucglardan goriildiigii lizere ortama ilave edilen Fe°® ve
yliksek dalga genligi, ultrasonik reaksiyonlarin etkisini hizlandirarak boyanin
parcalanabilirligini artirmaktadir. En iy1 renk ve TOK giderimi 20 kHz ultrasonik
frekans, 0,3 gL' Fe° ve %90 dalga genligindeki ultrasonik 1s1ma ile elde edilmistir.
Daha yiiksek frekanslarda kavitasyon olusumu zayiflamakla birlikte ultrasonik giicteki
artis (%90) ile kavitasyon olusumu arttig1 i¢in hem homojen hem de heterojen
reaksiyonlarin etkisi artmaktadir. Sonu¢ olarak boyali atiksularin US/Fenton-benzeri

sistemle aritilmasi oldukca gelismis ve etkin bir yontem oldugu ispat edilmistir.
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Sekil 4.34. DB71’in ultrasonik pargalanmasina Fe® 1n etkisi

*(Co=50 mgL"', pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

Ultrases ile DB71 boya maddesinin renk giderimi ¢alismasina pH’nin etkisi Sekil
4.35’de verilmistir. Boyanin dogal pH’sinda renk giderim verimi %19,5 iken pH=2.5"da
bu verim %91,2 olarak bulunmustur. Sekilden de goriildiigii tizere diisiik pH’larda renk
giderim verimi daha yiiksektir. Bunun sebebi Fe°® iyonlar1 asidik ortamlarda kolay bir
sekilde ¢oziinmez bu durum daha fazla Fe®' iyonlarinin olusmasina neden olur. Bu
sekilde olusan Fe* iyonlari, ultrases sonucu olusan H,O, ile reaksiyona girerek daha
fazla OH" olugmasina yol acarlar. Olugsan OH" radikalleri de daha fazla boyanin
parcalanmasina neden olur. Kombine edilmis ultrases ve Fenton prosesi ile yapilan bir
caligmada boyar madde giderimi i¢in en yliksek verim pH 2.0’de elde edilmistir (Zhang
et al. 2009).
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Sekil 4.35. DB71’in ultrasonik pargalanmasina pH’nin etkisi

*(Co=50 mgL™"', Fe°=0,3 gL', amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

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

yine renk gideriminin en yiiksek oldugu Fe°=0,3 gL' de %97,2 olarak gozlenmistir
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Sekil 4.36. DB71’in farkli Fe® degerlerindeki ultrasonik pargalanmanin TOK’a olan
etkisi

*(C,=50 mgL"', pH=2.5, amplitude=%90, TOK,=135,6 mgL"', T=20°C, t=20 dak.).

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

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

H,0, + OH'>HO; + H,0 (4.24)
HOZ. +OH— H20 + 02 (425)
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Sekil 4.37. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina H>O, nin etkisi

* (Co=50 mgL", pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

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

ilave edilen oksidantlarla ultrasesin etkinliginin arttig1 gosterilmistir.

4.2.2 DB71’in ultrasonik parcalanmasina Cu’(ZVC)’n etkisi

Boyar maddenin sonokimyasal olarak parcalanmalarinda Cu® kullanim1 Fe®’a gore ¢ok
daha yenidir. Ultrases ile DB71 boya maddesinin renk giderim c¢aligmasinda ¢ok etkili
parametrelerden olan pH denemeleri yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda Cu®’1in
etkisi asidik pH’larda daha fazla gozlenmis ve bu durum Sekil 4.38’de verilmistir.
Yapilan calismada pH 2.5’da verim %55,8 iken pH 3.0’de %48,5, dogal pH s1 olan pH
5.5°da ise %10 gibi bir degerle neredeyse hi¢ giderim elde edilememistir. Bu yiizden
caligmalar pH 2.5’da yapilmastir.
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Sekil 4.38. DB71’in ultrasonik parcalanmasina pH’nin etkisi

*(C,=50 mgL", Cu°=1gL", amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

Ultrases ile DB71 boyar maddesinin renk giderimi ¢alismalarinda Cu®’1n zamana karst

etkisi Sekil 4.39°da verilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi artan Cu® konsantrasyonu

ile 20 dakikanin sonunda renk gideriminde artis gozlenmistir. Bu giderimde 1 gL' Cu®

ile giderim verimi %55,8 iken 2 gL ""’de sadece %58 olmustur. Bu yiizden optimum Cu°

degeri 1 gL' olarak alinmustir.

C./C,(renk)

1,1

'y

0,9

0,3

—— Kontrol

——0,5g/L ——1g/L —e—2g/L

15 20 25
t(dak.)
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Sekil 4.39. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina Cu® 1n etkisi

*(Co=50 mgL"', pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

Asidik pH’da ultrases sonucu Cu® ile meydana gelen reaksiyonlar asagida ifade
edilmistir.

Cuw+H'— Cu' + H, (4.26)
Cu® + H,0,— Cu" + OH + OH’ (4.27)
Cu'+ OH' — Cu* + OH" (4.28)
Cu" + H,0,— Cu** + OH + OH’ (4.29)
Cu* + H,0,— Cu' + 200H" (4.30)

Yukaridaki reaksiyonlara ragmen Cu°® ile yapilan ultrases calismasinda giderimin
yetersiz olmasinin sebebi, asidik pH’larda boyalarin protonlagmasi ve katyonik bakir
tiirleri aym1 zamanda pozitif olan metal yiizeyini itmesi ve bakirin diigiik indirgeme
potansiyelinden kaynaklanmaktadir. Renk giderimine Cu®1in katkis1 sadece ylizey
reaksiyonlarindan kaynaklanmakta bununla birlikte metal yiizeyine boyalarin gd¢ilinii

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

4.2.3. DB71’in ultrasonik parcalanmasina ZnO’nun etkisi

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

al. 2009; Jia et al. 2010).

H,0+))) — OH'+ H' (4.31)
OH' + OH' — H,0, (4.32)
20H — H,0+O' (4.33)

ZnO+ H'—>Zn*+ H,0 (4.34)
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Zn* 20H'— ZnO+ H,0O (4.35)
Zn* 20H'—Zn(OH), (4.36)
Zn(OH),— ZnO+ H,0 (4.37)
Zn** 20",—Zn0+3/20, (4.38)

Ortama ilave edilen katalizorler birer ¢ekirdek gorevi gorerek kavitasyonun olugsmasina
yardimci olurlar. Ancak sesin dagilmasinda da bir bariyer gibi hareket ederek sisteme
dagitilan enerji etkinligini azaltirlar. Bu nedenle optimum katalizér dozunu belirlemek
onemlidir (Eren 2009). Ultrases iizerine ZnO’nun etkisi Sekil 4.40°da verilmistir.
DB71’in renk giderim orani ZnO dozajinin artmasiyla artmigtir. DB71’in 200 mgL"™
konsantrasyonunda, 0,5, 1 ve 2 gL "lik ZnO miktarlarinda renk giderim verimleri
sirastyla %57,9, 61 ve 99 olarak bulunmustur. Bunun sebebi ise boyar madde ve
reaksiyon etkilesimlerinden ortaya ¢ikan ‘OH radikallerinin oranimnin ZnO ilavesi ile
artmasidir. 200 mgL™" DB71 konsantrasyonunda giderim veriminin %99 oldugu 2 gL

ZnO degeri optimum deger olarak secilmistir.

1,2
—&— Kontrol ——0,5g/L —A—1g/L ——2¢g/L
1
—— —
0,8 - -
=
[=
g 0,6 -
&
~
 04- n — —
0,2 -
0 * * —e
0 10 15 20 25
t(dak.)

Sekil 4.40. DB71’in ultrasonik parcalanmasina ZnO’nun etkisi

*(C,=200 mgL"', pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
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ZnO varligindaki ultrases calismasinda en 6nemli parametrelerden biri olan pH’nin
etkisini belirlemek i¢in yapilan calisma Sekil 4.41°de verilmistir. Yine en yiiksek
giderim gekilden de gorildiigii gibi disik pH’da gergeklesmistir. 50 mgL™"' boya
konsantrasyonunda pH’nin 5.5, 4.0, 3.0 ve 2.5 oldugu sartlarda 20 dakikanin sonunda
renk giderim verimleri sirasiyla %29, 36,7, 72,3 ve 100 olarak hesaplanmis ve optimum

pH 2.5 olarak se¢ilmistir.

1,2

——pH=2.5 —@—pH=3.0 —&— pH=4.0 —@— pH=5.5 (dogal)

C,/C, (renk)

25

t(dak.)

Sekil 4.41. DB71’in ultrasonik parcalanmasina pH degerinin etkisi

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

ZnQO’in ultrases tlizerine etkisi ¢ok iyi oldugu i¢in yiiksek konsantrasyonlarda bile ¢ok
iyi verim elde edilmistir. Optimum pH ve ZnO degerlerinde 50, 100, 200 ve 250 mgL™'
DB71 konsantrasyonlarinda renk giderim verimleri sirastyla %100, 100, 99 ve 70 olarak

hesaplanmistir ve Sekil 4.42°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.42. DB71’in ultrasonik pargalanmasina baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinin etkisi

*(pH=2.5, ZnO=2 gL', amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

4.2.4. DB71’in ultrasonik parcalanmasina TiO’nin etkisi

Ultrasesin etkisini artirmak amaciyla yari iletken olan TiO, kullanimi1 oldukc¢a yaygin ve
etkisi fazladir. DB71’in ultrasonik par¢alanmasi iizerine TiO, nin etkisini belirlemek
icin 0,1, 0,5 ve 1 gL' dozlarinda denemeler yapilmis ve Sekil 4.43°den goriildiigii gibi
artan TiO, miktartyla renk giderimi artmistir. Tek basina DB71’in ultrasonik
par¢alanmasinda %22,7’lik bir giderim verimi elde edilirken ortama 0,1, 0,5 ve 1 gL
Ti0, ilavesi ile verimler sirasiyla %24, 42,4 ve 73,8’e yiikselmistir. Bunu sonucunda

optimum TiO, degeri 1 gL' olarak segilmistir.
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Sekil 4.43. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina TiO, nin etkisi

*(Ce=100 mgL", pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

Ultrases tizerine TiO, nin etkisi belirlemek i¢in incelenen diger bir parametre ortamin
pH degeridir. pH kompleks bir parametredir ¢iinkii Esitlik 4.39 ve 4.40°da gosterildigi
gibi ylizeyinin iyonlagmasi ile ilgilidir. Genellikle boyalarin oksidasyonu asidik
sartlarda daha etkilidir (Kaur and Singh 2007). Calismamizda farkli pH denemeleri
yapilmistir. Buna gore, pH 2.5, 3.0 ve 5.5 degerleri sonucu, renk giderim verimleri
strastyla %73,8, 62,1 ve 27,5’e diismiistiir. Optimum pH 2.5 olarak se¢ilmistir (Sekil
4.44).

TiOH +H' <> TiOH," (4.39)
TiOH + OH" <> TiO (4.40)
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Sekil 4.44. DB71’in ultrasonik parcalanmasia pH degerinin etkisi

*(C,=100 mgL", TiO,=1gL"', amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

DB71 boyar maddesinin ultrases ile gideriminde TiO,’ nin etkisini incelemek tizere 50,
100, 150 ve 200 mgL" olarak dort farkli konsantrasyon secilmistir. Segilen bu
konsantrasyonlardaki renk giderim verimleri sirasiyla %100, 73,8, 55,9 ve 44,2 olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.45). Konsantrasyon arttik¢a renk giderim verimleri diismesine
ragmen giderilen boyar madde miktar1 artmistir. Bunun sebebi de daha dnceden de
belirttigimiz ~ gibi  boyar madde ile katalizor etkilesiminin  artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.45. DB71’in ultrasonik parcalanmasina boyar madde konsantrasyonunun etkisi

*(pH=2.5, TiO,=1gL", amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

4.2.5. DB71’in ultrasonik parcalanmasina aktif karbonun etkisi

Ultrasesin etkisini artirmak i¢in kullandigimiz aktif karbonun optimum degerini
belirlemek igin 0,5, 1 ve 1,5 gL' dozajlarindaki denemelerin sonucu Sekil 4.46’da
gosterilmigtir. Sekilden de goriildigii gibi artan aktif karbon miktar1 ile giderim
ytikselmistir. 0,5, 1 ve 1,5 gL "’lik dozajlarindaki giderim verimleri sirasiyle %63,3,

78,1 ve 85 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.46. DB71’in ultrasonik parcalanmasina Aktif karbonun etkisi

*(Co=100 mgL"', pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

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

ultrasonun etkisi asidik sartlarda daha yiiksektir.
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Sekil 4.47. DB71’in ultrasonik pargalanmasina pH’nin etkisi

*(Co=100 mgL", aktif karbon=1 gL', amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

Ultrases  iizerine aktif karbon etkisini boya konsantrasyonu {izerinden
degerlendirdigimizde artan konsantrasyonla verim diismiis fakat giderilen renk miktari

artmigtir. 50, 75, 100 ve 125 mgL™" boyar madde konsantrasyonlarinda verim sirasiyla

%92,5, 82, 78,1 ve 57,5 olarak hesaplanmistir (Sekil.4.48).
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25
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Sekil 4.48. DB71’in ultrasonik par¢alanmasina boyar madde konsantrasyonun etkisi
*(aktif karbon=1gL"', pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

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

Sekil 4.49°da DB71’in butil alkol ile ultrasonik parcalanmasina pH nin etkisi 5.5 (dogal
pH), 3.0, ve 2.0 pH degerlerinde arastirilmistir. Yapilan denemelerde yine en iyi
giderim en diisiik pH’da gdzlenmistir. Renk giderim verimleri sirasi ile %12.8, 20 ve

48,4 olarak bulunmustur.

1,2

C,/C,(renk)

0,4 -
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Sekil 4.49. DB71’in ultrasonik par¢calanmasina pH nin etkisi

*(Cy=50mgL"', butanol = 250mgL", amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

DB71’in ultrasonik gideriminde 125, 250 ve 500 mgL"' farkli butanol
konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.50°de verilmistir. Yapilan
denemeler sonucunda butanol konsantrasyonunun artmasiyla verim artmistir. Elde
edilen verimler siras1 ile %46, 48,4 ve 51,7 olarak bulunmustur. Bu artig, boya
molekiilleri ile reaksiyona giren oksitleyici maddeler sayesinde olusan kavitasyon

baloncuklarindaki pirolitik boliinmeden kaynaklanmaktadir (Merouani ef al. 2010).
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Sekil 4.50. DB71’in ultrasonik pargalanmasina butanol’un etkisi

*(Co=50 mgL"', pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

4.3. Hibrit Ileri Oksidasyon Prosesleri

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

incelenmesi

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

bu boliimde yapilan biitiin US ¢aligmalarinda %90 amplitude degeri uygulanmaistir.

DB71’in ultrasonik 1simasma Fe™ ve H,0, ilavesi ile kalan boyar madde

konsantrasyonlar1 Sekil 4.50°de verilmistir. Tek olarak uygulanan homojen ultrasonik
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1isimada %43,3, US/Fe*™ ile %45,4 verim elde edilirken US/Fe™*/H,0, kombinasyonunda
ise %54,6’lik verim elde edilmistir. Bu da katalizorlii ultrasonik reaksiyonlarin daha

etkili oldugunu gostermektedir.

US/Fe™? oksidasyonunun katalitik mekanizmasi agagidaki gibi tanimlanabilir (Dai et al.

2006).

H,O+)))—»OH+ H’ (4.41)
OH + OH" — Hx0; (4.42)
Fe*+H,0,— Fe’* +OH+ H (4.43)
110
100
90
——Us
= 80+ —&— H202
E; 70 —i— US/H202
o
60 —e— US/Fe+2
—B— US/Fe+2/H202
50
40 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t(dak.)

Sekil 4.51. DB71’in homojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu

*(C,=100 mgL", Fe"*=3 mgL"', H,0,=75 mgL", pH=3.0, T=20°C, t=20 dak, amplitude=%90).

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

goriilmiistiir.
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Sekil 4.52°den goriildiigii gibi renk giderim etkisi H,O, tek basina oldugu zaman %48,1
iken ultrases ile beraber %54,6, Fe° ilavesi ile iiclii kombinasyonda bu verim %100°e
ylikselmistir. US/Fe®’da ise renk giderim verimi %90,1°dir. Genellikle diisiik ultrasonik
frekans ile yetersiz radikaller {iretilir. Bu ylizden sonokimyasal proseste H,O, gibi
oksidantlar kullanilir. H,O, serbest radikal kaynagi olmasina ragmen katalizor olmadigi
durumlarda H>O,’nin yiiksek ¢oziniirliigli ve disik buharlasmasi kavitasyon
baloncuklar1 igerisinde yetersiz miktarda H,O.’ye sebep olur. Buna ilaveten
reaksiyondan (H,O,+'OH—H,O+HO,) da goriildiigii gibi H,O,, iiretilen serbest
radikallerin giderilmesine neden olur. H,O,’nin diisiik ultrasonik giderim oranindan
dolay1, heterojen Fe® katalizorii iceren Fenton—benzeri proses ile H,O,’nin pargalanmasi
hizlanir ve °‘OH radikallerinin olusumu artar. Ayrica US/Fe® oksidasyonu ile
sonikasyona maruz kalan demir yiizeyinin asindigi goriilmiistiir. Bu sonuglar
gostermektedir ki; US/Fe°® sisteminde etkinin hizlanmasi; Fe® ile "OH radikallerinin

+29

tesvik edilmesiyle korozyona ugramis demirden iiretilen Fe™ nin kataliz etkisi artmistir.
Bu yiizden Fe®’ 1n mevcudiyeti renk giderim oranini 6nemli 6l¢iide artirmistir (Dai ef al.

2006; Zhang et al. 2009).

120
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Sekil 4.52. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu
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*(Co=100 mgL™", Fe°=0,2 gL', H,O,= 75 mgL™", pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).

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

boyar maddenin absorbans azalmalar1 karsilastirilarak incelenmistir (Sekil 4.53).

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

2009). Ayrica ZnO’nun US’e olan etkisi TiO,’den daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

120
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Sekil 4.53. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu

*(Cy=100 mgL"', TiO»=1 gL, ZnO=1 gL', H,0,=75 mgL", pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
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DB71 boyar maddesinin sonokatalitik pargalanabilirligini incelemek 20 kHz ultrasonik
isinlama ile H,O, varliginda ve yoklugunda Cu° ilave edilerek boyar maddenin
absorbans azalmalar1 karsilagtirilarak incelenmistir (Sekil 4.54). Ayrica bu katalize TiO»
de ilave edilerek etkinligi arastirilmistir. Sekil 4.54’den de Cu° ilavesi ile kalan boyar
madde konsantrasyonlarinda azalma goézlenmis bu azalma H,O, ilavesi ile daha da
diismiistlir. US/Cu®/Ti0; kombinasyonun da ise daha etkin bir giderim gézlenmistir. Bu
degerlerdeki verimler sirasiyla %628, 72,2 ve 94 (US/Cu°’, US/Cu’H,O, ve
US/Cu°/Ti0O,) olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.54. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu

*(C,;=100 mgL", Cu’=1 gL', TiO,=1 gL, H,0,=75 mgL", pH=2.5, T=20°C, =20 dak.).

DB71 boyar maddesinin sonokatalitik parcalanabilirligini incelemek i¢in 20 kHz
ultrasonik 1gimnlama ile H,O, varliginda ve yoklugunda aktif karbon (AC) ve t-butanol
(b-ol) ilave edilerek kalan boyar madde miktarlar1 karsilastirilarak incelenmistir Sekil
4.55’den goriildiigii gibi tek basina US, H,O,, US/H,O, uygulamalart ile yeterli giderim

elde edilememistir.
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flave edilen AC daha etkili bir renk giderimi gdstermistir. US/AC kombinasyonunda
renk giderim verimi %78,1 iken US/AC/H,0; kombinasyonunda %381,9’a yiikselmistir.
US/butanol ¢alismasinda ise verim %75 iken H,O, ilavesi ile verim %56,1’e diismiistiir.
H,0,, butanol ile yapilan calismada oksidasyon kapasitesini diigiirmiistiir. Fazla
miktardaki H,O, daha az reaktif radikallerin iiretimine (HO, gibi) veya giicli ‘OH
radikallerinin tiiketimine neden olmaktadir. Diger taraftan diisiik H,O, konsantrasyonun
da ise yetersiz ‘OH radikalleri olusmaktadir. Bu yiizden optimum H,0,

konsantrasyonunu belirlemek ¢ok 6nemlidir (Elmorsi et al. 2010).
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Sekil 4.55. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu

*(C,=100 mgL"', AC=1 gL, butanol=250 mgL", H,0,=75 mgL", pH=2.0, T=20°C, t=20 dak.).
Sekil 4.56’da ise 20 dakikanmn sonunda en yiiksek renk giderim verimlerinin elde

edildigi DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyonunda elde edilen KOIi
ve TOK verimleri gosterilmistir. En yiiksek KOI ve TOK verimleri Fe® katalizorii ile
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sirasiyla %30,9 ve %43,8 olarak hesap edilmistir. Fe'?, ZnO ve Cu®1in KOI ve TOK
verimleri ise sirasi ile %17,7, 27,1, 15,7 ve 10,7, 9,8, 9 olarak hesap edilmistir.
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Sekil 4.56. DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyonunda meydana gelen
KOI ve TOK verimleri

*(Co=100 mgL"', H0,=75 mgL", Fe°=0,2 gL, Fe>=3 mgL"', ZnO=1gL"', Cu’=1gL™").

4.3.2. DB71’in homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyon ile aritilabilirliginin

incelenmesi

Kimyasal oksidasyon prosesinde H,O, mevcudiyetine ultraviyole radyasyon (UV)
kullanimi, camur olusturmama, KOI giderimi, kisa reaksiyon zaman1 ve islem kolaylig
gibi avantajlarindan dolay1 olduk¢a yaygindir. DB71’in 250 nm UV oksidasyonu ile 20

dakikada meydana gelen absorbans azalmasi Sekil 4.57°de verilmistir.
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Sekil 4.57. DB71’in 254 nm UV oksidasyonu

*(C,=30 mgL", pH=2.5, T=20°C, 100 rpm).

100 mgL' DB71 boya konsantrasyonunda pH=3.0’de sadece US ile yapilan
oksidasyonda verim %43,3 iken ayni sartlarda UV ile yapilan oksidasyonda ise verim
%40,4 olarak bulunmustur. Yani tek basma US ve UV oksidasyonu yeterli
olamamaktadir. Oksidasyon proseslerinin verimliligini artirmak i¢in farkli katalizorlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Reaktif boyalarin fotokatalitik (TiO,/UV) pargalanmasinin
incelendigi bir ¢alismada fotokataliz ile %97, fotoliz ile %40 renk giderimi saglanmistir

(Bergamini et al. 2009).

UV/H,0, prosesi, sulardan toksik organik bilesikleri uzaklastirmak i¢in kullanilan en
onemli {OP’den biridir. Bu proses reaktif ve secici olmayan ¢ok giiclii oksidasyon
kaynag1 olan OH’ radikalleri iiretir (Esitlik 4.44). OH" radikalleri boya molekiilleri ile
reaksiyona girerek renk giderimi i¢in reaksiyon olustururlar. En yaygin UV kullanimi1

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

H,0, + UV —20H" (4.44)
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OH’"+ boya —oksidasyon {iriinii (4.45)

DB71’in UV 15181 varliginda ortama Fe™ ve H,O, ilave edilerek 20 dakika siire ile
homojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmistir. UV/H,O, ile renk giderim verimi
%41,9 iken UV/Fe™ ile bu verim %49,9, UV/Fe™/H,0, kombinasyonun da %60,2’ye
yiikselmistir. Sekil 4.58 de goriildiigii gibi en yiiksek renk giderim verimi UV/Fe™*/H,0,
ile elde edilmistir. Bunun sebebi, Foto-Fenton oksidasyonu ile H,O, nin par¢alanmasi
sonucu olusan OH" radikalleri sayesindedir. Organik maddenin parcalanmasi, UV
1s1masi ile hizlanmaktadir. Ayrica artan Foto-Fenton etkisi Fenton prosesi siiresince

olusan Fe™’iin fotokatalitik indirgenmesine katkida bulunmaktadir (Esitlik 4.46).

Fe™ + UV + H,0,— Fe +H" + OH' (4.46)

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

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

*(C,=100 mgL", Fe=3 mgL", H,0,=75 mgL"', pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

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

UV/Fe’/H,0, ile elde edilmistir. Bu da Fe”m etkili bir katalizér oldugunun

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

(Co=100 mgL™', Fe°=0.2 gL', H,0,=75 mgL", pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).

Giliniimiizde TiO, varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu, etkinligi ve

son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle ticari agidan da

ilgi gormektedir. Katalitik modifikasyon pH gibi isletme sartlarinin degistirilmesi, H,O,
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gibi oksidant kullanimi ve gelismis reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da
mimkiindiir. Bu faktorler, sistemin etkinliini artirmanin yani sira ayn: zamanda
fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir (Akbal ve

Balkaya 2002).

DB71’in UV 15181 varliginda ortama TiO,, ZnO ve H,O,ilave edilerek 20 dakika siire ile
heterojen fotokatalitik oksidasyonu incelendigi calismada ise, UV/H,0; ile renk giderim
verimi %42,4 iken UV/TiO; ile bu verim %78, UV/Ti0,/H,O, kombinasyonunda ise
ortama eklenen H,O, ile verim %65,1’e diismiistiir. Bunun sebebi ortamdaki yiiksek
miktardaki (Esitlik 4.47) H,O, ile olusan OH" radikalleri, daha diisiik oksidasyon
yetenegine sahip olan hidroperoksit radikallerini (HO;") olusturmak iizere tiiketilir. Bu

da oksidasyon kapasitesini diisiiriir (Chang et al. 2010).

H,0, + UV —20H" (4.47)
H202 + OH.—>H02. + Hzo (448)

UV/Ti0; 1s1inlamasi altinda yar iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
ylizeye dogru hareket etmektedir. OH" iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO, ylizeyine en
cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yilizeydeki OH™ ve
H,O gruplarimin TiO,'in valans bant bosluklari ile OH" olusturmak {izere oksidasyonun

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

TiO, +UV—> TiO, (eis + hvs") (4.49)
0, + eig” &0, (4.50)
H,O0— H* + OH + hys"— H" +OH' (4.51)
0,” +H" > HOy (4.52)
HO, + HO,' - H,0, + 0, (4.53)

H,0; + ey’ —OH' + OH (4.54)
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UV/ZnO ve UV/ZnO/H,0, bilesimlerinde ise Sekil 4.60’dan da goriildiigii gibi %100
verim ile en yliksek renk giderimi elde edilmistir. Sonuglardan da anlasildigi gibi
ZnO’nun UV ile kombinasyonun da fotokatalitik etkisi TiO,’den daha ytiksektir. Kaur
ve Singh (2007) tarafindan Reactive Red 198 boyar maddesinin gideriminde benzer
sonuclar elde edilmistir. Sonuglar1 US ile karsilagtirdigimizda UV/TiO, >US/TiO, ve
UV/ZnO>US/ZnO ile UV ‘nin US’ e gore daha etkin oldugu goriilmiistiir (%78 > 73,8
ve %100 > 97.3).

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

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

ZHO + UV—> ZnO (ec]{ +hVB+) (455)

hyg" + boyar madde — okside edilmis boyar madde (4.56)

hVB+ + HzO — H+ + .OH (457)

hVB+ + OH_—) .OH (458)
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Sekil 4.60. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu
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*(Co=100 mgL™", TiO,=1 gL', ZnO=1 gL', H,0,=75 mgL", pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).

DB71’in UV 15181 varliginda ortama Cu® ve H,O, ilave edilerek 20 dakika siire ile
heterojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmis ve TiO,’nin Cu®a olan etkisi
arastirllmistir. UV/H,Osile renk giderim verimi %42.,4 iken UV/Cu® ile bu verim %46,7,
UV/Cu°/H,0, kombinasyonunda ise %51,1’lik verim elde edilmistir. UV/Cu®TiO, ile
verim %480,7 olarak bulunmustur. Sekil 4.61°de gorildigii gibi TiO, ilavesi
oksidasyonun etkisini artirmistir. Fotokatalitik oksidasyon ile TiO, partikiilleri harekete

gecerek OH radikallerini iretmektedir.
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Sekil 4.61. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu

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

DB71’in UV 15181 varliginda ortama aktif karbon (AC), butanol (b-ol) ve H,O, ilave
edilerek 20 dakika siire ile heterojen fotokatalitik oksidasyonu incelenmistir. UV/H,0,
ile renk giderim verimi %63 iken UV/AC ile bu verim %75,1, UV/AC/H,0,
kombinasyonun da ise ortama eklenen H>O, ile verim %85,3’e yiikselmistir. UV/b-ol ile

%69,3, UV/b-0l/H,0; ile verim %068,7 ile fazla bir fark gézlenmemistir. UV/AC/b-ol
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kombinasyonunda ise verim %75,9 hesaplanmistir. Sonuglardan ve Sekil 4.62’den de

goriildigl gibi UV 1s1masi ile renk giderim verimine AC’nun etkisi t-butanol’dan daha

fazla olmustur.
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Sekil 4.62. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde

konsantrasyonu

*(Co=100 mgL™"', AC=1 gL, butanol=250 mgL"', H,0,=75 mgL"', pH=2.0, T=20°C, t=20 dak.).

Sekil 4.63’de ise 20 dakikanin sonunda en yiiksek giderim verimlerinin elde edildigi

DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyonunda elde edilen KOI ve TOK

verimleri gosterilmistir. En yiiksek KOI ve TOK verimleri Fe°® katalizorii ile sirastyla
%32,1 ve %54 olarak hesap edilmistir. Fe™, ZnO ve Cu®1n KOI ve TOK verimleri ise
sirast ile %16,7, 22,6, 16 ve 14,5, 17,9, 19,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.63. DB71’°in homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyonunda meydana gelen
KOI ve TOK verimleri

*(Ce=100 mgL!, H,0,=75 mgL"', Fe*=0,2 gL', Fe">=3 mgL", ZnO=1 gL', Cu’=1 gL").

4.3.3. DB71’in homojen ve heterojen sonofotokatalitik oksidasyon ile

aritilabilirliginin incelenmesi

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

calismada da DB71 boyar maddesinin sonofotokatalitik parcalanabilirligi arastirtlmistir.

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

2004).

US/UV c¢alismasinda Sekil 4.64’den de goriildiigli gibi ortama ilave edilen H>O, ile
oksidasyon verimi azalmigtir. US/UV ile renk giderim verimi %45 iken US/UV/H,0,1ile

verim %31,5’e diismiistiir. Bu durum fazla miktarda olusan OH" radikallerinin H,O, ile
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reaksiyona girmesi ve istenmeyen HO," radikallerini iiretmesi ile aciklanabilir. HO,
radikalleri OH" radikallerinden daha az reaktif ve onemsizdir (Schrank et al. 2007).
US/UV sistemine Fe™/H,0, ilavesi ile de giiglii oksidant olan OH' radikallerinin
olusumu arttigi igin oksidasyon verimliligi daha da artmistir. US/UV/Fe*
oksidasyonunda 100 mgL™" baslangic boyar madde konsantrasyonu i¢in renk giderme

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

*(Co=100 mgL™", Fe"*=3 mgL"', H,0,=75 mgL", pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).

Fe® 1ile yapilan sonofotokatalitik oksidasyon ¢alismalarinda US/UV/Fe® ve
US/UV/Fe°/H,0, ile elde edilen verimler sirasiyla %91,2 ve %100 olarak hesaplanmistir
ve Sekil 4.65’de gosterilmistir. UV/Fe®/H,0, ve US/Fe/H,0; ile yapilan oksidasyon
caligmalarinda besinci dakikada %100 verim elde edilirken US/UV/Fe®/H,0,
kombinasyonunda ise birinci dakikada %100 verim elde edilmistir. Sonug itibariyle 20
dakikanin sonunda ayni verim elde edilmesine ragmen UV’nin oksidasyon hizini

artirdigl goriilmiistiir. Sonug¢ olarak US/UV ile renk giderim verimi %46,4 iken Fe°
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ilavesi ile bu verimin %91,2’ye yiikselmesi ile DB71 boyar maddesinin renk giderim

iizerine olan etkisinin fazla oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.65. DB71’in hetorejen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde
konsantrasyonu

*(C,=100 mgL", Fe’=0.2 gL, H,0,=75 mgL"', pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).

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

*(Co=100 mgL™", TiO,=1 gL', ZnO=1 gL', H,0,=75 mgL"', pH=2.5, ,T=20°C, t=20 dak.).

DB71’in heterojen sonofotokatalitik pargalanmasina Cu®1n etkisi Sekil 4.67°de
verilmistir. US/UV ile renk giderim etkisi %46,4 iken H,O, ilavesi ile bu verim %33’e
diismiistiir. US/UV/Cu® kombinasyonu ile de verim %63,6’ya yiikselmistir. Cu®
iyonlarinin sonolitik reaksiyonlar1 yavas oldugu i¢in Fenton-benzeri oksidasyon
reaksiyonlarinda Onemsizdir. Cu® iyonlarmin renk giderme etkisi sadece ylizey
reaksiyonlart ile gerceklesmektedir. Ciinkii metal yilizeyine boyalarin gegisi yiiklii
bariyerler tarafindan engellenmektedir. Bu katalizoriin diisiik etkisi benzer bir caligmada

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

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

Sekil 4.68’de DB71’in aktif karbon (AC), t-butanol (b-ol) ve H,O, varliginda ve
yoklugunda heterojen sonofotokatalitik parcalanmasi incelenmistir. pH=2.0 i¢in US/UV
ile DB71’in renk giderim verimi %87,1 olarak hesaplanmistir. H,O, ilavesi verim
%82’ye diismiistliir. US/UV/AC ile verim %94,3 olmus, bu kombinasyona H>O, ilavesi
yapildiginda ise verim %89,3’e diigmiistiir. US/UV/b-ol ile verim %75,7, H,O, ilavesi
ile de verim %65,6’ya diigmiistiir. Sonug olarak AC ve t-butanol katalizorlerine ilave
edilen H,O, renk giderim verimini azaltmistir. Ayrica AC ve t-butanol’un US/UV
prosesine olan etkisi karsilastirildiginda AC’nun etkisinin t-butanol’e gore daha yiiksek

oldugu Sekil 4.67°den de goriilmektedir.
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Sekil 4.68. DB71’in heterojen UV sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar
madde konsantrasyonu

*(C,=100 mgL"', AC=1 gL, butanol=250 mgL", H,0,=75 mgL", pH=2.0, T=20°C, t=20 dak.).

4.3.4. DB71’in sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda

Langmuir Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanmasi

Calismada onemli parametrelerden biri olan katalizér dozunun optimum degerini
belirlemek ve fazla doz kullanimindan kagimak igin 200-600 mgL ' arasindaki dozlarda
ZnO denemeleri yapilarak elde edilen sonuglar Sekil 4.69°da verilmistir. Sekilden de
goriildigi gibi farkli sartlardaki renk gideriminin etkisi birinci derece k hiz sabiti ile
degerlendirilmistir. (InC,/C=kt) birinci derece kinetik denkleminden t’ye karsi InC,/C
degerleri grafige cizilerek egimden birinci derece k hiz sabitleri hesap edilmistir. Her ii¢
sartta da artan ZnO konsantrasyonu ile 6zellikle kuszo ve kuvizno degerlerinde daha
fazla artis gorilmiistiir. kuvuszeo degerindeki konsantrasyon artisi ile fazla degisikligin
olmamasinin sebebi ise US/UV prosesinin tek basina etkili bir proses olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sonuglara gore, optimum ZnO degeri 400 mgL™ olarak segilmistir.
400 mgL""den daha yiiksek dozlarda ise tiim sartlarda k degerlerinde azalma olmustur.

Bunun sebebi ise yliksek ZnO konsantrasyonu ile aktif bolgelerinin ylizey alanlarinin
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azalmasina ve ortamin saydamligini azaltarak 151k gecirgenliginin engellenmesine neden

olmaktadir (Kaur and Singh 2007).
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Sekil 4.69. DB71’in farkli sartlardaki renk giderimine ZnO’nun etkisi

*(Co=30 mgL", pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).

DB71’in farkli deneysel sartlardaki parcalanma oranlar1 Sekil 4.70°deki grafigin
egiminden elde edilen birinci derece k hiz sabitleri ile karsilastirilarak
degerlendirilmistir. Buna gore, sadece UV oksidasyonunun etkisi géz ardi edilecek
kadar diisiik oldugu gdzlenmistir. US/UV’nun etkisini ise US/ZnO ve UV/ZnO ile
karsilastirdigimizda daha fazla oldugu goriilmekle birlikte UV/ZnO’nun pargalanma
hizi US/ZnO’dan daha yiiksektir. Bununla birlikte en yiiksek reaksiyon hizi
US/UV/ZnO ile elde edilmistir (Kaur and Singh 2007).
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Sekil 4.70. DB71’in farkli sartlardaki renk gideriminin birinci derece kinetik grafigi
*(Cy=30 mgL"', ZnO=400 mgL"', pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).

DB71 boyar maddesinin sinerjik etkisi Esitlik 4.59°da verilen esitlikle hesaplanmigtir
(Kaur and Singh 2007). Hesaplamalar i¢in 400 mgL™" ZnO degerinde farkli boyar
madde konsantrasyonlarinda hesaplanan Sekil 4.71°de verilen Kuszwo, Kuvizeo Ve
kuvusizno degerlerine gore karsilagtirilarak hesap edilen sinerjik etki Cizelge 4.5°de
verilmistir. Sonuglardan goriildiigii lizere en yiiksek k degerleri US/UV/ZnO, en diisiik

k degerleri ise US/ZnO birlesmesinde goriilmiistiir.

kUS/UV/ZnO_(kUS/ZnO+kUV/ZnO) (4 59)

Synergy =

kUS/UV/ZnO
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Cizelge 4.5. DB71’in farkl sartlardaki renk gideriminde, birinci derece hiz sabitlerinin

degerlendirilmesi
Co(mgL™") ZnO(mgL™) Kus/zno Kuvizno Kuvusizno Synergy
10 400 0,0268 0,0311 0,1335 0,566
20 400 0,0128 0,0144 0,0419 0,35
30 400 0,0072 0,0075 0,0206 0,286
40 400 0,0055 0,0064 0,0164 0,274

Sonokatalitik sartlarda genellikle pargalanma yavastir. Hem fotokatalitik hem de

sonofotokatalitik sartlarda ise par¢alanma hizi daha yiiksektir. Baslangi¢ boyar madde

konsantrasyonu arttikga parcalanma orani azalmaktadir. Elde ettigimiz sonuglardan

goriildiigii gibi boyar madde konsantrasyonu arttikga hem k degerlerinde hem de

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

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

k(dak-)
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Sekil 4.71. DB71’in farkl sartlardaki renk giderimine baslangi¢c konsantrasyonun
etkisinin birinci derece hiz sabiti ile degerlendirilmesi

*(ZnO=400 mgL", pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).
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Caligmada sadece goriiniir bolgede renk giderimi iizerine degil aym1 zamanda UV
bolgesinde de ara iirlinlerin zamana kars1 degisimlerini gozlemlemek tizere 200-800 nm
arasinda 60 dakika calisma siiresi sonunda Sekil 4.72 grafigi elde edilmistir. DB71
boyar maddesinin sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimi ile birlikte aromatiklik
giderimin de gerceklestigi goriilmiistiir. Ancak renk giderimi (A=400-800 nm),
aromatiklik kismin gideriminden (A=200-400 nm) daha etkilidir. UV (A=210 nm, 290
nm) ve gorliniir (A=587 nm) bolgelerdeki pikler zamana bagli olarak kaybolurken UV
bolgesinde A=380 nm dalga boyunda yeni bir pik olugsmustur. Bu durum farkli ara

iiriinlerin olustugunu gdstermektedir.

Absorbans

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.72. DB71’in sonofotokatalitik oksidasyon ile renk gideriminin absorbans
azalmasi

*(Ce=30 mgL™", ZnO=400 mgL", T=20°C, t=60 dak.).

Fotokatalitik ve sonofotokatalitik reaksiyonlarin ana parametrelerinden biri ¢dzeltinin
pH’sidir. DB71 boyar maddesinin renk gideriminin iizerine pH’ nin etkisini belirlemek
icin pH 3.0-7.5 arasinda denemeler yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda pH
degerinin artmasi ile renk giderim orani azalmistir. Fotokatalitik ve sonofotokatalitik

oksidasyonda en iyi giderim asidik sartlarda gerceklesmektedir. Sekil 4.73’de goriildiigii
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gibi artan pH degeri ile r, (boyar madde parcalanma orani=k.C,) degerinde azalma
gOrlilmiistiir. Bu durum foto- ve sonofotokatalitik reaksiyonlarin {izerine pH’ nin etkisi

ZnO’nun ylizey yiikii ile aciklanabileceginin bir géstergesidir.

0,6

0,5
— 0,4
)
[}
o
L 034
oo
E
To02

—a— UV/Zn0
0.1 —&— US/UV/ZnO
O I I I I I
2 3 4 5 6 7 8

Sekil 4.73. DB71’in farkli sartlardaki renk giderimine pH’nin etkisi

*(Co=60 mgL", ZnO=400 mgL"', T=20°C, t=60 dak.).

Calisgmanin bu kisminda heterojen katalitik oksidasyonlara uygulanan Langmuir
Hinshelwood Kinetik Modelinin DB71 boyar maddesinin ZnO katalizorii ile sono-, foto
ve sonofotokatalitik oksidasyon uygulamalar1 c¢aligildi. Langmuir Hinshelwood

C
le +[k—]°) birinci derece k hiz sabiti dikkate alinarak 1/k

denklemine gore (%Z

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

1/K. degeri hesap edilmistir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.74. DB71 boyar maddesinin Langmuir-Hinshelwood Kinetigi

*(ZnO=400 mgL", pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).

45

Sono-, foto- ve sonofotokatalitik oksidasyon iizerine baslangi¢ konsantrasyonlarina

iizerine Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. K.

degeri boya molekiillerinin katalizére adsorplanma sabitini, k. ise ikinci derece hiz

sabitini vermektedir.

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

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

DB71 boyar maddesinin ZnO ile sonofotokatalitik oksidasyonunu farkli katalizorlerle

karsilastirmak tizere Fe® ve TiO; ile de denemeler yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.75°de

verilmistir. Calismalar sonucunda en iyi par¢alanma orani ZnO ile elde edilmistir.
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Sekil 4.75. DB71’in sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimine farkli
katalizorlerin etkisi

*(C,=30 mgL", ZnO, Fe°, Ti0,=400 mgL"', pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).

4.3.5. BB9’un sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda

Langmuir-Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanmasi

Bu calismada diisiik boya konsantrasyonu, daha uzun reaksiyon siiresinde ve boyanin
kendi dogal pH’s1 ile ¢alismalar yapilmistir. Oncelikle katalizér dozunun optimum
degerini belirlemek ve fazla doz kullanimindan ka¢inmak i¢in 200-500 mgL ™ arasindaki
dozlarda ZnO denemeleri yapilarak elde edilen sonuglar Sekil 4.76’da verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi farkli sartlardaki renk gideriminin etkisi birinci derece k hiz
sabiti ile degerlendirilmistir. (InC.,/C=kt) birinci derece kinetik denkleminden t’ye kars1
InC,/C degerleri grafige ¢izilerek egimden birinci derece k hiz sabitleri hesap edilmistir.
Her ii¢ sartta da artan ZnO konsantrasyonu ile Ozellikle kuszno, Kuvizno Ve Kuvusizno
degerlerinde artis goriilmiistiir. Sonuglara gore, optimum ZnO degeri 400 mgL™" olarak
se¢ilmistir. 400 mgL "’ den daha yiiksek dozlarda ise tiim sartlarda k degerlerinde azalma

olmustur. Bunun sebebi ise yiiksek ZnO konsantrasyonu ile aktif bolgelerinin yiizey
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alanlarinin  azalmasina ve ortamin saydamligini azaltarak 151k gegirgenliginin

engellenmesine neden olmaktadir (Kaur and Singh 2007).
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Sekil 4.76. BB9’un farkl: sartlardaki renk giderimine ZnO’nun etkisi

*(Co=30 mgL", pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).

BB9’un farkli deneysel sartlardaki parcalanma oranlar1 Sekil 4.77°deki grafigin
egiminden elde edilen birinci derece k hiz sabitleri ile karsilastirilarak
degerlendirilmistir. Buna gore, sadece UV oksidasyonunun etkisi géz ardi edilecek
kadar diisiik oldugu gozlenmistir. UV/ZnO’nun etkisi US/ZnO ile karsilastirdigimizda
daha fazla oldugu goriilmekledir. Bununla birlikte en yiiksek reaksiyon hizi

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

Hesaplamalar i¢in 400 mgL™" ZnO degerinde farkli boyar madde konsantrasyonlarinda
hesaplanan Sekil 4.78’de verilen kusizao, kuvizao Ve kuvuszo degerlerine gore
karsilastirilarak hesap edilen sinerjik etki Cizelge 4.7°de verilmistir. Sonuglardan
goriildiigii iizere en yliksek k degerleri US/UV/ZnO, en diisiik k degerleri ise US/ZnO

birlesmesinde goriilmiistiir.

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

C.(mgL™) ZnO(mgL™) Kus/zno Kuvizno Kuviusizno Synergy
25 400 0,0067 0,0093 0,0765 0,7908
30 400 0,006 0,0088 0,0571 0,7408
40 400 0,0046 0,0034 0,0308 0,7402
50 400 0,0036 0,0028 0,0222 0,7117
60 400 0,0033 0,0028 0,0154 0,6038

Sonokatalitik sartlarda genellikle pargalanma yavastir. Hem fotokatalitik hem de
sonofotokatalitik sartlarda ise parcalanma hizi daha yiiksektir. Baslangi¢ boyar madde

konsantrasyonu arttikga parcalanma orani azalmaktadir. Elde ettigimiz sonuglardan
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goriildiigii gibi boyar madde konsantrasyonu arttikga hem k degerlerinde hem de
sinerjik etkide azalma goriilmiistiir. Parcalanma oranindaki bu azalma, ZnO’nun aktif

bolgeleri i¢in boya molekiilleri ve ara iiriinler arasindaki rekabetten kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.78. BB9’un farkli sartlardaki renk giderimine baslangic konsantrasyonun
etkisinin birinci derece hiz sabiti ile degerlendirilmesi

*(ZnO=400 mgL"', pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).
p

Calismada sadece goriiniir bolgede renk giderimi iizerine degil ayn1 zamanda UV
bolgesinde de ara iiriinlerin zamana kars1 degisimlerini gézlemlemek iizere 200-800 nm
arasinda 60 dakika caligma siiresi sonunda Sekil 4.79 grafigi elde edilmistir. BB9 boyar
maddesinin sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimi ile birlikte aromatiklik
gideriminin de gerceklestigi goriilmiistiir. Ancak renk giderimi (A=400-800 nm),

aromatiklik kismin gideriminden (A=200-400 nm) daha etkili oldugu g6zlenmistir.
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Sekil 4.79. BB9’un sonofotokatalitik oksidasyon ile renk gideriminin absorbans
azalmasi

*(C,=30 mgL", ZnO=400 mgL"', T=20°C, t=60 dak.).

BB9Y boyar maddesinin renk gideriminin lizerine pH’nin etkisini belirlemek i¢in pH 2.5-
7.5 arasinda denemeler yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda pH degerinin 2.5’den
5.5’e artmast ile renk giderim orani artmistir. pH=7.5’de bu oran azalmistir. Sekil
4.80°de goriildiigii gibi artan pH degeri ile 1, (boyar madde pargalanma orani) degerinde
azalma gortilmistiir. Bu durum foto- ve sonofotokatalitik reaksiyonlarin tizerine pH nin

etkisi ZnO’nun yiizey yiiki ile agiklanabileceginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.80. BB9’un farkl: sartlardaki renk giderimine p

*(Co=60 mgL", ZnO=400 mgL", T=20°C, t=60 dak.).

Langmuir Hinshelwood Kinetik Modelinin BB9 boyar maddesinin ZnO katalizori ile

sono-, foto ve sonofotokatalitik oksidasyon uygulamalar1 ¢aligmasinda birinci derece k

hiz sabitleri dikkate alinarak 1/k degerine kars1 C, de

H’nin etkisi

gerleri grafige ¢izilerek egimden

1/k. degeri, kesim noktasindan ise 1/K. degeri hesap edilmistir (Sekil 4.81).
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Sekil 4.81. BBY boyar maddesinin Langmuir-Hinshelwood Kinetigi

*(Zn0=400 mgL"', pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).

Sono-, foto- ve sonofotokatalitik oksidasyon {izerine baslangic konsantrasyonlari

iizerine Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. K.

degeri boya molekiillerinin katalizére adsorplanma sabitini k. ise ikinci derece hiz

sabitini vermektedir.

Cizelge 4.8. BB9 boyar maddesinin farkli sartlardaki oksidasyonunun Langmuir-

Hinshelwood sabitleri.

K. (mgL™") ke (mgL™" dak™) R?
US/ZnO 0,1457 0,2147 0,9854
UV/ZnO 0,0903 0,1217 0,8693
US/UV/ZnO 0,0573 0,6805 0,9895

BB9 boyar maddesinin ZnO ile sonofotokatalitik oksidasyonunu farkli katalizorlerle

karsilagtirmak iizere Fe® ve TiO, ile de denemeler yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.82°de

verilmigtir. Yapilan g¢aligmalar sonucunda en iyi parcalanma oram1i ZnO ile elde

edilmistir.

r,(mglL-*dak )

us/uv/zno

US/UV/Feo

US/UV/TiO2
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Sekil 4.82. BB9’un sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimine farkli katalizorlerin
etkisi

*(C,=30 mgL", ZnO, Fe°, Ti0,=400 mgL", pH=5.5, T=20°C, t=60 dak.).
g

5. SONUC ve ONERILER

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

oOlgiilerek degerlendirilmistir. Biitiin denemeler 20 dakika siirede yapilmistir.

Calismanin ilk kisminda homojen i{OP’den olan Fenton oksidasyonu ile BB9 ve DB71

boyar maddelerinin aritilabilirligi incelenmistir.

Azo grubuna ait BB9 boyar maddesinin Fenton (Fe*/H,0O,) oksidasyonu ile
aritilmasinda Fe™ dozu (1, 2, 3, 4 ve 5 mgL™"), H,O, dozu (25, 50, 75, 100 ve
15 mgL™"), pH (2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0) ve boyar madde konsantrasyonunun (50,
100, 150, 200, 250 ve 300 mgL™) etkileri aragtirilmistir. 100 mgL™" konsantrasyonunda
BB9 ile 3 mgL' Fe™, 100 mgL"' H,0,, pH=3.0 ve 20°C sicaklikta %100 renk ve
%90,9 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sicaklik artisinin fazla bir etkisi olmadig
gozlenmistir. BB9 boyar maddesinin kinetik hesaplamalarinda birinci derece ve ikinci
derece kinetik modeli ile BMG kinetik modeli uygulanmis. Sonuglara gére BB9 boyar
maddesinin Fenton oksidasyonu ile gideriminde birinci ve ikinci derece kinetige
uymadigr ancak BMG kinetik modeline uydugu belirlenmistir. Ayrica optimum
olmayan sartlarda BB9 boyar maddesi i¢in yapilan Fenton g¢alismasinda 200-800 nm
dalga boylarinda yapilan spektrum analizi sonucunda 200-400 nm arasindaki UV
bolgedeki piklerin 400-800 nm arasindaki goriiniir bolgedeki piklere gore daha yavas
kayboldugu gozlenmistir.
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Fenton-benzeri (Fe°/H»0,) oksidasyon ile BB9 boyar maddesinin aritilmasinda Fe® dozu
(0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 gL™"), H,O, dozu (25, 50, 75 ve 100 mgL™), pH (2.0, 3.0, 4.0, 5.0,
ve 6.0) ve boyar madde konsantrasyonun (50, 100, 150 ve 200 mgL™) etkileri
arastirilmistir. 100 mgL™" konsantrasyonunda BB9 ile 0,1 gL' Fe°, 75 mgL™' H,0,,
pH=3.0 ve 20°C sicaklikta %99 renk ve %84,6 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Azo grubuna ait DB71 boyar maddesinin Fenton (Fe™/H,0,) oksidasyonu ile
aritilmasinda ise Fe dozu (0, 1, 2, 3, 4 ve 5 mgL™), H,O, dozu (0, 25, 50, 75, 100, 125
ve 150 mgL™), pH (2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0), boyar madde konsantrasyonunun (25, 50,
75, 100, 125 ve 150 mgL™) ve sicakligin (20, 30, 40, 50 ve 60°C) etkileri arastirilmustr.
100 mgL™"! konsantrasyonunda DB71 ile 3 mgL™" Fe™, 125 mgL"' H,0,, pH=3.0 ve 20°C
sicaklikta %94 renk ve %50,7 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sicakligin 60°C’ye
yiikselmesi ile %99 renk, %65 KOI giderim verimi elde edilmistir. DB71 boyar
maddesinin kinetik hesaplamalarinda birinci derece ve ikinci derece kinetik modeli ile
BMG kinetik modeli uygulanmis. Sonuglara gére DB71 boyar maddesinin Fenton
oksidasyonu ile gideriminde birinci ve ikinci derece kinetiktige gére BMG kinetik
modeline daha iyi uydugu belirlenmistir. Ayrica optimum olmayan sartlarda DB71
boyar maddesi icin yapilan Fenton ¢aligmasinda 200-800 nm dalga boylarinda yapilan
spektrum analizi sonucunda 200-400 nm arasindaki UV bdlgedeki piklerin 400-800 nm

arasindaki goriiniir bolgedeki piklere gore daha yavas kayboldugu gézlenmistir.

Fenton-benzeri (Fe°/H,0O,) oksidasyon ile DB71 boyar maddesinin aritilmasinda Fe°
dozu (0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 gL™"), H,O, dozu (15, 30, 50, 75, 100 ve 150 mgL™), pH (2.0,
2.5, 3.0, 4.0, 5.0, ve 6.0), boyar madde konsantrasyonun (100, 150, 200, 250, 300, 400
ve 500 mgL™") ve sicakligm (20, 30, ve 40°C) etkileri arastirilmigtir. 100 mgL™
konsantrasyonunda DB71 ile 0,2 gL' Fe°, 50 mgL™" H,0,, pH=2.5 ve 20°C sicaklikta
%100 renk ve KOI giderim verimi elde edilmistir. 400 mgL"' DB71 konsantrasyonunda
bile %100 renk %93,2 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sicaklik artis1 ile verim
diismiistir. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyon ile giderimi igin
baslangic  konsantrasyonlarina uygulanan BMG kinetik modeli ile biitiin

konsantrasyonlarda R*>0,9 sonugalar1 elde edilerek BMG kinetigine uydugu
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belirlenmistir. Ayrica optimum olmayan sartlarda 200-800 nm arasinda yapilan
spektrum analizi sonucunda UV bdlgesindeki aromatiklik giderimin goriiniir bolgeye
gore ¢cok yavas oldugu gozlenmistir. Ayrica renk gideriminin ilk dakikalarda daha hizli

oldugu goriilmiistiir.

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

bir uygulama alanina sahip oldugu belirlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda IOP’den olan ultrases ile DB71 boyar maddesinin
aritilabilirligi incelenmistir. Ultrasesin tek basina kullanimi yeterli olmadig: igin farkl
katalizor kullanilarak etkinligi artirilmistir. Ayni1 zamanda boyanin dogal pH (pH=5.5)’
sinda giderim verimi diisiik oldugu i¢in optimum pH degerleri ve optimum katalizor

degerleri belirlenmistir.

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

giderimi saglanmstir.

DB71 boyar maddesinin 20 kHz ve %90 dalga genliginde US ile artilabilirligini
incelemek ve etkinligini artirmak tizere 50 mgL™' boyar madde konsantrasyonunda Cu°
dozu (0, 0,5, 1 ve 2 gL™") ve pH (2.5, 3.0, 4.0 ve 5.5) denemeleri yapilmistir. Yapilan
denemeler sonucunda en yiiksek renk giderim verimi pH=2.5 ve 2 gL' Cu°ile %58 renk

giderimi elde edilmistir. Sadece US ile yapilan ¢caligmada verim %48,7 iken 0,5, 1 ve 2
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gL' Cuilavesi ile elde edilen verimler sirasiyla %52,2, 55,8 ve 58 olarak bulunmustur.
pH ‘nimn etkisi ise ¢ok fazla olmakla birlikte pH=2.5’de verim %58 iken pH=3.0’de
%48.5 dogal pH’sinda ise %10 olmustur.

DB71 boyar maddesinin 20 kHz %90 dalga genliginde US ile aritilabilirligini incelemek
ve etkinligini artirmak iizere 50 mgL"' boyar madde konsantrasyonunda ve 2 gL' ZnO
dozunda yapilan pH (2.5, 3.0, 4.0 ve 5,5) denemesi sonucunda en yiiksek verim pH=2.5
ile elde edilmistir. Ayrica ZnO dozu (0, 0,5, 1 ve 2 gL') ve boyar madde
konsantrasyonu (50, 100, 200 ve 250 mgL™") denemeleri yapilmistir. Yapilan denemeler
sonucunda pH=2.5, 2gL"' ZnO ile yapilan konsantrasyon ¢aligmasinda renk giderim
verimleri sirasiyla %100, 100, 99 ve 70 olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak ZnO ile

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

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

verim elde edilmistir.

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

konsantrasyonlarda verimler sirasiyla %92,5, 82, 78,1 ve 57,5 olarak bulunmustur.
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Son olarak DB71 boyar maddesinin 20 kHz %90 dalga genliginde US ile
aritilabilirligini incelemek ve etkinligini artirmak {izere 50 mgL™ boyar madde
konsantrasyonunda, pH (2.0, 3.0 ve 5,5) ve butanol miktarinn (125, 250 ve 500 mgL™")
etkileri arastirilmigtir ve en yiiksek verim pH=2.0 ve 250 mgL™" t-butanol ile %48.,4
olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak t-butanolun US ile aritilmasinda calisilan diger

katalizorlere gore etkisi daha azdir.

Calismanin bu son kisminda azo boyasi olan DB71’in homojen ve heterojen IOP ile
kargilagtirmali oksidasyonu incelenmigtir. 100 mgL™" DB71’in homojen sonokatalitik
(US, H,0,, US/H,0,, US/Fe™, US/Fe”/H,0, ) ve heterojen sonokatalitik (US, H,O,,
US/H,0,, US/Fe°, US/ZnO, US/Ti0O,, US/Cu°, US/AC, US/t-butanol ) ortamlarda 20
kHz ve %90 dalga genliginde US ile parcalanabilirligi incelenmistir.

DB71’in homojen sonokatalitik parcalanabilirliginin aragtiritlmasinda pH=3.0 ile yapilan
denemelerde ortama ilave edilen 3 mgL™ Fe™ ile DB71 boyar maddesinin giderim
verimi artmistir. Tek olarak uygulanan ultrasonik 1s1mada %43,3, US/Fe*? ile %45,4
verim elde edilirken US/Fe”/H,0, kombinasyonunda ise %354,6’lik verim elde

edilmistir.

DB71’in heterojen sonokatalitik ortamdaki parcalanmasini incelemek ilizere pH=2.5"de
Fe®, ZnO, TiO, ve Cu’ilave edilerek DB71’in giderimi arastirilmigrir. Bu pH degerinde
sadece US, H,O, ve US/H,0; ile giderim verimleri sirastyla %22,8, 48,1 ve 54,6 iken
0,2 gL' Fe’ilavesi ile verim artmis ve US/Fe°ile verim %90,1 US/ Fe° /H,0, ile %100
olmustur. %100 renk gideriminin elde edildigi US/ Fe® /H,0O, kombinasyonunda %30,9
KOI ve %43,8 TOK giderimi elde edilmistir. Ayn1 sartlarda ortama ilave edilen 1gL™!
Ti0,, ZnO ve Cu° ile yine verimde artis gézlenmistir. US/Ti0,, US/ZnO ve US/Cu® ile
renk giderim verimleri sirastyla %73.8, 97,3 ve 62,8 bunlara ilave edilen H,O, ile de
%83,8, 98,4 ve72,2 olarak bulunmustur. H,O, ilavesi renk giderimini artirmis ve sonug
olarak en en 1yi verim Fe°ile elde edilmistir. US/Cu®/TiO, kombinasyonunda ise %94’

liik bir verim elde edilmistir.
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pH=2.0’de aktif karbon ve t-butanol ilavesi ile heterojen sonokatalitik olarak DB71’in
gideriminde ise US/AC ve US/t-butanol ile renk giderim verimleri sirasiyla %78,1 ve
%75 olarak bulunmustur. Ancak US/AC ortamina ilave edilen H,O,, renk giderim
verimini %81,9’a ylikseltirken, US/t-butanol ortamina ilave edilen H,O, ise renk

giderim verimini %56,1 e diisiirmiistiir.

100 mgL' DB71’in homojen fotokatalitik ~ (UV, H,0,, UV/H,0,, UV/Fe",
UV/Fe™?/H,0,) ve heterojen fotokatalitik (UV, H,0,, UV/H,0,, UV/Fe°, UV/ZnO,
UV/TiO,, UV/Cu®, UV/AC, UV/t-butanol) homojen fotokatalitik (UV, H,O,, UV/H,0,,
UV/Fe™, UV/Fe"/H,0,) ve homojen sonofotokatalitik (US/UV, H,0,, US/UV/Fe*,
US/UV/Fe”?/H,0,) ortamlarda 254 nm UV 1sik kaynagi ile pargalanabilirligi

incelenmistir.

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

DB71 ‘in heterojen fotokatalitik ortamdaki parcalanmasini incelemek iizere pH=2.5"de
Fe®, ZnO, TiO, ve Cu’ilave edilerek DB71’in giderimi arastirilmisrir. Bu pH degerinde
sadece UV, H,O, ve UV/H,0; ile giderim verimleri sirasiyla %46,8, 48,1 ve 42,4 iken
0,2gL" Fe®ilavesi ile verim artmis ve UV/Fe®ile verim %62,4, UV/ Fe° /H,0, ile %100
olmustur. %100 renk gideriminin elde edildigi UV/ Fe° /H,O, kombinasyonunda %32,1
KOI ve %54 TOK giderimi elde edilmistir. Aym sartlarda ortama ilave edilen 1gL
Ti0,, ZnO ve Cu° ile yine verimde artis gézlenmistir. UV/T10,, UV/ZnO ve UV/Cu’ile
renk giderim verimleri sirasiyla %78,4, 100 ve 46,6 bunlara ilave edilen H,O, ile de
UV/TiO/H,0O, ortaminda verim %65,1’e diismiis UV/ZnO/H,O, kombinasyonunda
verim %100 ve UV/Cu’/H,O, ise verim %51,6’ya yikselmistir. UV/Cu®/TiO,

kombinasyonunda ise %80,7’lik bir verim elde edilmistir.
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pH=2.0’de aktif karbon ve t-butanol ilavesi ile heterojen fotokatalitik olarak DB71’in
gideriminde ise UV/AC ve UV/t-butanol ile renk giderim verimleri sirastyla %75,1 ve
%69,3 olarak bulunmustur. Ancak UV/AC ortamina ilave edilen H,O,, renk giderim
verimini %85,3’e yiikseltirken, UV/t-butanol ortamina ilave edilen H,O, ise renk

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

100 mgL' DB71’in homojen sonofotokatalitik (H,O,, US/UV, US/UV/H,0,,
US/UV/Fe™, US/UV/Fe*/H,O,) ve heterojen sonofotokatalitik (H,O, US/UV,
UV/H,0,, US/UV/Fe°, US/UV/ZnO, US/UV/TiO,, US/UV/Cu®, US/UV/AC, US/UV/t-
butanol) ortamlarda 20 kHz’lik US ve 254 nm UV 1sik kaynag ile parcalanabilirligi

incelenmistir.

DB71’in homojen sonofotokatalitik pargalanabilirliginin arastirilmasinda pH=3.0 ile
yapilan denemelerde ortama ilave edilen 3 mgL™" Fe™ ile DB71 boyar maddesinin
giderim verimi artmistir. Tek olarak uygulanan US/UV 1simasinda %45 renk giderim
verimi elde edilirken US/UV/Fe™ ile %47,2, US/UV/Fe™*/H,0, kombinasyonunda ise
%57,8’1ik bir verim elde edilmistir.

DB71’in heterojen sonofotokatalitik ortamdaki pargalanmasin1 incelemek iizere
pH=2.5’de Fe®, ZnO, TiO, ve Cu’ilave edilerek DB71’in giderimi arastirilmisrir. Bu pH
degerinde sadece US/UV ile renk giderim verimi %46,4 iken 0,2gL" Fe° ilavesi ile
verim artmis ve US/UV/Fe° ile verim %91,2, US/UV/Fe°/H,0, ile bu verim %100
olmustur. Ayni sartlarda ortama ilave edilen 1gL™" TiO,, ZnO ve Cu° ile yine verimde
artis gozlenmistir. US/UV/TiO,, US/UV/ZnO ve US/UV/Cu®ile renk giderim verimleri
sirastyla %83,6, 99,1 ve 63,6’ya yiikselmistir. Bunlara ilave edilen H,O; ile de verimde
azda olsa bir diisiis gozlenmistir. US/UV/ZnO/TiO, kombinasyonunda ise %100’liik bir

verim elde edilmistir.

Caligmanin en son kisminda ise DB71 ve BB9 boyar maddelerinin sono-, foto- ve
sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimi ¢alismalaria diisiik konsantrasyon, daha

uzun reaksiyon siiresi ve dogal pH’larinda Langmuir Hinshelwood kinetik modeli
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uygulanmistir. DB71 boyar maddesinin BB9 boyar maddesine gore bu modele daha iyi

uydugu goriilmiistiir.
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	4.1.1. BB9’un Fenton Oksidasyonu ile giderilmesinde optimum şartların belirlenmesi
	Şekil 4.1. BB9’un Fenton oksidasyonunda renk gideriminin absorbans azalması
	*(Co=60 mgL-1, Fe2+=1,5 mgL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.2. BB9’un Fenton oksidasyonunda Fe+2 miktarının renk ve KOİ giderimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=147,8 mgL-1, H2O2=100 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.3. BB9’un Fenton oksidasyonunda H2O2 miktarının renk giderimine etkisi -*(Co=100 mgL-1, Fe2+ =3 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.4. BB9’un Fenton oksidasyonunda H2O2 miktarının KOİ giderimine etkisi *(Co=100 mgL-1, KOİo=147,8 mgL-1, Fe2+ =3 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.5. BB9’un Fenton oksidasyonunda pH’nın renk ve KOİ giderimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=147,8 mgL-1, Fe2+=3 mgL-1, H2O2=100 mgL-1, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.6. BB9’un Fenton oksidasyonunda başlangıç konsantrasyonunun renk ve KOİ giderimine etkisi
	*(Fe2+=3 mgL-1, H2O2=100 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.7. BB9’un Fenton oksidasyonunda sıcaklığın renk ve KOİ giderimine etkisi
	*(Co=300 mgL-1, KOİo=433,28 mgL-1, pH=3.0, Fe2+ =3 mgL-1, H2O2=100 mgL-1, t=20 dak.).
	Şekil 4.8. Farklı H2O2 konsantrasyonları ile BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk giderimindeki BMG kinetik modeli.
	*(Co=100 mgL-1, Fe2+=3 mgL-1, pH=3.0, T=20°C).
	Şekil 4.9. Farklı H2O2 konsantrasyonları ile BB9’un Fenton oksidasyonu ile renk giderimindeki BMG kinetik modeli
	*(Co=100 mgL-1, Fe2+=3 mgL-1, pH=3.0, T=20°C).
	Çizelge 4.1. BB9 boyar maddesi için farklı H2O2 konsantrasyonları ile elde edilen kinetik sonuçları.
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	*(Co=100 mgL-1 , H2O2=50 mgL-1 , pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.11. BB9’nun Fenton-benzeri oksidasyonunda H2O2 konsantrasyonunun absorbans azalmasına etkisi
	*(Co=100 mgL-1, Feo =0,1 gL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.12. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’nın absorbans azalmasına etkisi *(Co=100 mgL-1, Feo =0,1 gL-1, H2O2=75 mgL-1, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.13. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda boya konsantrasyonunun renk ve KOİ giderimine etkisi
	(Feo =0,1 gL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.14. BB9’un Fenton-benzeri oksidasyonunda farklı zamanlarda KOİ giderimi (Co=100 mgL-1,
	KOİo=147,8 mgL-1, Feo =0,1 gL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).


	4.1.3. DB71’in Fenton oksidasyonu ile giderilmesinde optimum şartların belirlenmesi
	Şekil 4.15. DB71’in Fenton oksidasyonu ile renk gideriminin absorbans azalması
	*(Co=60 mgL-1, H2O2=50 mgL-1, Fe2+=1,5 mgL-1, pH=3.0, t=20 dak.).
	Şekil 4.16. DB71’in Fenton oksidasyonunda Fe+2 miktarının renk ve KOİ giderme verimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=139,9 mgL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.17. DB71’in Fenton oksidasyonunda H2O2 miktarının renk ve KOİ giderme verimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=139,9 mgL-1, Fe2+=3 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.18. DB71’in Fenton oksidasyonunda pH değerinin renk ve KOİ giderme verimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=139,9 mgL-1, H2O2=125 mgL-1, Fe2+=3 mgL-1 pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.19. DB71’in Fenton oksidasyonunda başlangıç boya konsantrasyonunun renk ve KOİ giderme verimine etkisi
	*(H2O2=125 mgL-1 , Fe2+=3 mgL-1 , pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.20. DB71’in Fenton oksidasyonunda sıcaklığın renk ve KOİ giderme verimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=139,9 mgL-1, H2O2=125 mgL-1, Fe2+=3 mgL-1, pH=3.0, t=20 dak.).
	Şekil 4.21. Farklı DB71 konsantrasyonlarının Fenton oksidasyonu ile renk giderimindeki birinci derece kinetik modeli.
	*(Fe2+=3.0 mgL-1, H2O2=125 mgL-1, pH=3.0, T=20°C).
	Şekil 4.22. Farklı DB71 konsantrasyonlarının Fenton oksidasyonu ile renk giderimindeki ikinci derece kinetik modeli
	*(Fe2+=3.0 mgL-1, H2O2=125 mgL-1, pH=3.0, T=20°C).
	Çizelge 4.3. DB71 boyar maddesi için farklı boyar madde konsantrasyonları ile elde edilen kinetik sonuçlar.
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	*(Co=100 mgL-1, KOİo=139,9 mgL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.24. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda H2O2 miktarının renk ve KOİ giderme verimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=139,9 mgL-1, Feo=0,2gL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.25. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda pH’nın renk ve KOİ giderme verimine etkisi
	*(Co=100 mgL-1, KOİo=139,9 mgL-1, Feo=0,2 gL-1, H2O2=100 mgL-1 T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.26. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda başlangıç konsantrasyonunun renk giderim verimine etkisi
	*(Feo=0,2 gL-1, H2O2=50 mgL-1 , pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.27. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda başlangıç konsantrasyonunun KOİ giderim verimine etkisi
	*(Feo=0,2 gL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.28. DB71’in Fenton-benzeri oksidasyonunda sıcaklığın renk ve KOİ giderim verimine etkisi
	(Co=500 mgL-1, KOİo= 593,2 mgL-1, Feo=0,2 gL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=2.5, t=20 dak.).
	Şekil 4.29. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda zamana bağlı absorbans azalması
	*(Co=30 mgL-1, Feo=0,1 gL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.30. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda farklı pik ve zamanlarda elde edilen hız sabiti değerleri
	*(Co=30 mgL-1, Feo=0,1 gL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.31. DB71 boyar maddesinin Fenton-benzeri oksidasyonunda farklı pik ve zamanlarda elde edilen absorbans verimleri
	(Co=30 mgL-1, Feo=0,1 gL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=3.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Çizelge 4.4. Farklı başlangıç DB71 konsantrasyonlarında Fenton-benzeri oksidasyon çalışmalarında BMG kinetik model parametreleri ve korelasyon katsayıları (R2) (Feo=0.2 gL-1, H2O2=50 mgL-1, pH=2.5, T=20°C).
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	Şekil 4.32. DB71’in ultrasonik parçalanmasına Feo’ın etkisi
	*(Co=50 mgL-1, pH=2,5, amplitude=%30, T=20°C, t=20dak.).
	Şekil 4.33. DB71’in ultrasonik parçalanmasına Feo’ın etkisi
	*(Co=50 mgL-1, pH=2,5, amplitude=%60, T=20°C, t=20dak.).
	Şekil 4.34. DB71’in ultrasonik parçalanmasına Feo’ın etkisi
	*(Co=50 mgL-1, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.35. DB71’in ultrasonik parçalanmasına pH’nın etkisi
	*(Co=50 mgL-1, Feo=0,3 gL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.36. DB71’in farklı Feo değerlerindeki ultrasonik parçalanmanın TOK’a olan etkisi
	*(Co=50 mgL-1, pH=2.5, amplitude=%90, TOKo=135,6 mgL-1, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.37. DB71’in ultrasonik parçalanmasına H2O2’nin etkisi
	* (Co=50 mgL-1, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

	4.2.2 DB71’in ultrasonik parçalanmasına Cuo (ZVC)’ın etkisi
	Şekil 4.38. DB71’in ultrasonik parçalanmasına pH’nın etkisi
	*(Co=50 mgL-1, Cuo=1gL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.39. DB71’in ultrasonik parçalanmasına Cuo’ın etkisi
	*(Co=50 mgL-1, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

	4.2.3. DB71’in ultrasonik parçalanmasına ZnO’nun etkisi
	Şekil 4.40. DB71’in ultrasonik parçalanmasına ZnO’nun etkisi
	*(Co=200 mgL-1, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.41. DB71’in ultrasonik parçalanmasına pH değerinin etkisi
	*(Co=50 mgL-1, ZnO=2 gL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20dak.).
	Şekil 4.42. DB71’in ultrasonik parçalanmasına başlangıç boyar madde konsantrasyonlarının etkisi
	*(pH=2.5, ZnO=2 gL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

	4.2.4. DB71’in ultrasonik parçalanmasına TiO2’nin etkisi
	Şekil 4.43. DB71’in ultrasonik parçalanmasına TiO2’nin etkisi
	*(Co=100 mgL-1, pH=2.5, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.44. DB71’in ultrasonik parçalanmasına pH değerinin etkisi
	*(Co=100 mgL-1, TiO2 =1gL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.45. DB71’in ultrasonik parçalanmasına boyar madde konsantrasyonunun etkisi
	*(pH=2.5, TiO2 =1gL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

	4.2.5. DB71’in ultrasonik parçalanmasına aktif karbonun etkisi
	Şekil 4.46. DB71’in ultrasonik parçalanmasına Aktif karbonun etkisi
	*(Co=100 mgL-1, pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.47. DB71’in ultrasonik parçalanmasına pH’nın etkisi
	*(Co=100 mgL-1, aktif karbon =1 gL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.48. DB71’in ultrasonik parçalanmasına boyar madde konsantrasyonun etkisi *(aktif karbon =1gL-1, pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

	4.2.6. DB71’in ultrasonik parçalanmasına tersiyer butil alkolün (t-butanol) etkisi
	Şekil 4.49. DB71’in ultrasonik parçalanmasına pH’nın etkisi
	*(Co=50mgL-1, butanol = 250mgL-1, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.50. DB71’in ultrasonik parçalanmasına butanol’un etkisi
	*(Co=50 mgL-1, pH=2.0, amplitude=%90, T=20°C, t=20 dak.).

	4.3. Hibrit İleri Oksidasyon Prosesleri
	4.3.1. DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyon ile arıtılabilirliğinin incelenmesi
	Şekil 4.51. DB71’in homojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	*(Co=100 mgL-1, Fe+2=3 mgL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak, amplitude=%90).
	Şekil 4.52. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	*(Co=100 mgL-1, Feo=0,2 gL-1, H2O2= 75 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.53. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	*(Co=100 mgL-1, TiO2=1 gL-1, ZnO=1 gL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.54. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	*(Co=100 mgL-1, Cuo=1 gL-1,TiO2=1 gL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.55. DB71’in heterojen US oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	*(Co=100 mgL-1, AC=1 gL-1, butanol=250 mgL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=2.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.56. DB71’in homojen ve heterojen sonokatalitik oksidasyonunda meydana gelen KOİ ve TOK verimleri
	*(Co=100 mgL-1, H2O2=75 mgL-1, Feo=0,2 gL-1, Fe+2=3 mgL-1, ZnO=1gL-1, Cuo=1gL-1).

	4.3.2. DB71’in homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyon ile arıtılabilirliğinin incelenmesi
	Şekil 4.57. DB71’in 254 nm UV oksidasyonu
	*(Co=30 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, 100 rpm).
	Şekil 4.58. DB71’in homojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	*(Co=100 mgL-1, Fe+2=3 mgL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=3.0, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.59. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	(Co=100 mgL-1, Feo=0.2 gL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.60. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	*(Co=100 mgL-1, TiO2=1 gL-1, ZnO=1 gL-1, H2O2=75 mgL-1, pH=2.5, T=20°C, t=20 dak.).
	Şekil 4.61. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	Şekil 4.62. DB71’in heterojen UV oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	Şekil 4.63. DB71’in homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyonunda meydana gelen KOİ ve TOK verimleri

	4.3.3. DB71’in homojen ve heterojen sonofotokatalitik oksidasyon ile arıtılabilirliğinin incelenmesi
	Şekil 4.64. DB71’in homojen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	Şekil 4.65. DB71’in hetorejen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	Şekil 4.66. DB71’in heterojen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	Şekil 4.67. DB71’in heterojen sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu
	Şekil 4.68. DB71’in heterojen UV sonofotokatalitik oksidasyonu sonucu kalan boyar madde konsantrasyonu

	4.3.4. DB71’in sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda Langmuir Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanması
	Şekil 4.69. DB71’in farklı şartlardaki renk giderimine ZnO’nun etkisi
	Çizelge 4.5. DB71’in farklı şartlardaki renk gideriminde, birinci derece hız sabitlerinin değerlendirilmesi
	Şekil 4.71. DB71’in farklı şartlardaki renk giderimine başlangıç konsantrasyonun etkisinin birinci derece hız sabiti ile değerlendirilmesi
	Şekil 4.72. DB71’in sonofotokatalitik oksidasyon ile renk gideriminin absorbans azalması
	Şekil 4.73. DB71’in farklı şartlardaki renk giderimine pH’nın etkisi
	Şekil 4.74. DB71 boyar maddesinin Langmuir-Hinshelwood Kinetiği

	Çizelge 4.6. DB71 boyar maddesinin farklı şartlardaki oksidasyonunun Langmuir-Hinshelwood sabitleri.
	Şekil 4.75. DB71’in sonofotokatalitik oksidasyon ile renk giderimine farklı katalizörlerin etkisi


	4.3.5. BB9’un sonokatalitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik oksidasyonunda Langmuir-Hinshelwood Kinetik modelinin uygulanması
	Şekil 4.76. BB9’un farklı şartlardaki renk giderimine ZnO’nun etkisi
	Çizelge 4.7. BB9’un farklı şartlardaki renk giderimindeki birinci derece hız sabitlerinin değerlendirilmesi
	Şekil 4.78. BB9’un farklı şartlardaki renk giderimine başlangıç konsantrasyonun etkisinin birinci derece hız sabiti ile değerlendirilmesi
	Şekil 4.79. BB9’un sonofotokatalitik oksidasyon ile renk gideriminin absorbans azalması
	Şekil 4.80. BB9’un farklı şartlardaki renk giderimine pH’nın etkisi
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