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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ILERI OKSIDASYON YONTEMLERIYLE (UV, ULTRASES, KATALIZOR)
ATIKSULARDAN BOYAR MADDE GIDERIMI

Murat BIRE
Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
(Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yasar NUHOGLU

Bu arastirmada ultrases ve ZnO kullanilarak, sentetik olarak hazirlanmis Direct Red-23
boyast giderimi arastirilmistir. Renk gideriminde iistiin basar1 elde edebilmek igin
ultrases ve ¢inko oksit (ZnO) ayr1 ayr1 ve ultraviyole 1sinla kombine olarak kullanilarak,
Direct Red—23 boyasinin sono-katalitik pargalanmasi suretiyle atik su ortamindan
giderimi calisilmigtir. Yapilan c¢alismalarda boya giderimi {izerinde etkili olmasi
beklenen parametrelerden pH, boya konsantrasyonu, sicaklik, UV siddeti, ultrases

siddeti ve hava debisi parametrelerinin boya giderimi tizerindeki etkileri arastirilmistir.

Ultrases kullanimi sonucu boya atik suyu giderilememis, ultrasesin tek basina Direct
Red-23 boyasini aritmada yetersiz kaldigi gézlenmistir. Cinko oksit kullanimi sonucu
50 mg/L sentetik boya atik suyu %57 oraninda giderdigi gozlenmistir. Optimumu
giderim kosullar1 olarak 50 mg/L boya konsantrasyonunda, 1 g/L c¢inko oksit, 132
Watt/m® UV siddeti ve 50 Hertz (amplitiit) siddetinde %85 giderim saglanmistir.
Ilerleyen calismalarda cinko oksidin iyi bir sorbent olma o6zelligi dikkate alinarak
ultrases, UV ve c¢inko oksit birlikte kullanilmig, boya ve kimyasal oksijen ihtiyacinin
giderimdeki ortak etkileri arastirilmistir. Elde edilen bulgular ultrasesin-¢inko oksit
prosesi ile birlikte kullanimi ile daha az sorbent kullanilarak prosesin maliyetinin

azaldig1 ve renk giderim veriminin arttig1 bulunmustur.

2011, 61 sayfa
Anahtar Kelimeler: Boyar Madde; Ultrases; KOI; Sorbent (ZnO).



ABSTRACT

Master Thesis

REMOVAL OF DYE MATTER FROM WASTEWATER USING ADVANCED
OXIDATION METHODS UV/ULTRASONUD/CATALYST

Murat BIRE
Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Yasar NUHOGLU

In this study, the removal of synthetic wastewater prepared by Direct Red 23 dye was
studied by using both ultrasound and combined with ultrasound/ZnO sorbent.
Ultrasound and combined ultrasound/ZnO sorbent were performed in order to achieve
an outstanding performance in color and COD removal via sono-catalytic method. The
experiments were performed in order to investigate the effect of important design
parameters such as pH, dye concentration, temperature, UV an ultrasound intensity an
air flow rate. The dye wastewater was not removed with ultrasound applications and
single ultrasound application is inadequate for removal of direct red-23 dye. The dye
removal efficiency was not increased with increasing ultrasound intensity because
ultrasound was not enough to remove dye. While the 50 mg 1 dye was not removed via
only ultrasound application, it was removed as 57% removal efficiency via ZnO
application. The optimum experimental conditions were determined as 50 mgl™" dye and
1 g I'' sorbent concentration, 132 Watt m™ UV and 50 Hertz ultrasound intensity. The

removal of dye was found to be 85% at optimum conditions.

The removal of dye and COD was studied using combined with both ultrasound and
sorbent application for test of the best removal conditions. The ultrasound and sorbent
combination researches demonstrated that the removal of dye and COD was best from

the single applications of ultrasound and sorbent.

2011, 61 Pages
Keywords: dye and COD removal; ultrasound; sorbent(ZnO).
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tezimin hazirlanmasinda bilgi ve emegi ile bana yardimci olan, beni
yonlendiren ve tecriibeleri ile karsilastigim zorluklar1 kolayca agmami saglayan,
calismamin gergeklestirilebilmesi icin gerekli olanaklarin saglanmasinda her tiirlii
destegi veren, hosgoriilii bir ¢alisma ortami sunan degerli hocam ve danigsmanim Sayin

Prof. Dr. Yasar NUHOGLU’na,

Laboratuar ¢alismalarim esnasinda her tiirlii yardim ve destegini esirgemeyen, bilgi ve

birikiminden yararlandigim Sayin Dog. Dr. Ensar OGUZ’a,

Tez ¢alismam boyunca beni motive etmeye ¢alisan her zaman ve her tiirlii yardimima

kosan c¢ok degerli arkadaslarima,

Calismalarim esnasinda bir aile ortaminda ¢alisma imkani saglayan Cevre Miihendisligi

Boliimii 6gretim tiyesi ve arastirma gorevlilerine,

Ayrica bu ¢alismam sirasinda ve tim hayatim boyunca yanimda olan, bana giivenen,

ilgi ve sevgilerini benden esirgemeyen ¢ok degerli aileme,

Sonsuz sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Murat BIRE
Haziran 2011
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1.GIRiS

21. yiizyilda ¢ok hizli gelismekte olan tekstil endiistrisi ¢esitli iiretim proseslerine sahip
olmasi nedeniyle yiiksek konsantrasyonda boyar madde, biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOI), kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ile yiiksek konsantrasyonlarda organik ve
inorganik kimyasallari, askida kati madde (AKM) gibi Kkirleticileri icermektedir.
Ozellikle sentetik boya atik sulari yiiksek konsantrasyonlarda boyar maddeler,
surfaktantlar, kompleks yapida organik bilesikler ile zor ayrisabilen karmasik kimyasal
yapilara sahip molekiiller igermeleri nedeniyle alici ortamda 6nemli cevre kirliligi

olusturmakta ve su ekosistemlerinde yasayan canlilari tehdit etmektedir.

Tekstil atik sularinin aritiminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma ydntemleri
kullanilmaktadir. Baz1 boyar maddelerdeki KOI ve bulaniklik gibi organik kirlilikler
biyolojik olarak parcalanabildigi i¢in bu kirleticiler kimyasal aritmaya dayali biyolojik
aritma ile aritilarak desarj kriterlerine ulagilmaktadir. Ancak renk giderimi klasik aritma
sistemleriyle aritilamadigi i¢in ozonlama, UV, ultrases ve sorbent kullanimi gibi ileri

aritma yontemleri ile aritilmaktadir.

Tekstil atik sularinin bir diger problemi ise asir1 su tiiketimidir. Su kaynaklarinin giin
gectikce azaldigi bir ortamda tekstil atik sularinin aritilarak tesis iginde yeniden

kullanilmas1 zorunlu hale gelmistir.

Bu arastirmada renk gideriminde kullamlan ileri aritma ydntemleri arastirilmistir. ileri
aritma yontemlerinden olan ultrases ve sorbent kullanimi tek tek ve kombine edilerek
kullanilmigtir. Ultrases uygulamalar1 istenen maddenin difiizyonunu artirdigi i¢in bir
yandan boyanin en ince gozeneklere kadar girip kumasin boyanmasini sagladigi igin
boyama islemlerinde, obiir yandan da aritmada kullanilan sorbentlerin aritilacak boya
ile kisa siirede temasini saglayarak reaksiyon vermesini tetikledigi i¢in boya sanayi atik

sularmin aritilmasinda kullanilmaktadir.



Ultrases uygulamalarinin tekstil sanayi atik sularinin aritiminda kullanimi son yillarda
gelistirilen bir teknolojidir. Bu konuda yapilan bazi caligmalarin 6zeti asagida

verilmistir;

Metilen mavisi (metilen blue) boyasmin atik gazete kagitlar1 ile giderimi konusunda
yapilan bir ¢alismada 50 mg/L boya 15 dakikada %98 oraninda artilmistir (Entazari
and Al-Hoseini 2007).

Ultrasonla aktif karbon kombinasyonu ile reactive dyerifacion yellow HE4R boyasinin
gideriminin aragtirilldigir bir calismada ultrases uygulamasinin adsorpsiyonu %80

artirdigi tespit edilmistir (Sayan 2006).

Reactive blue (RB) 19 boyasimin elektrokimyasal gideriminin incelendigi bir
aragtirmada ultrases uygulamasimin 50 mg/L boya konsantrasyonunda boya giderimini

%50’den %81 ¢ikardig tespit edilmistir (Siddique et al. 2011).

20 mg/L Basic Red 29 boyasi1 Co 2 _ H,0, katalizorleri ile kombine edilmis sistemde

ultrasonik sistemde %100 oraninda aritilmistir (Yavuz vd. 2009).

Yapilan bir calismada malachite green boyasi halep ¢ami (Pinus halepensis) yapraklari
biyomasi kullanilarak ultrasesle kombine edilmek suretiyle boya giderimi c¢aligilmis, bu
giderimin partikiil difiizyonu mekanizmasi ile olustugu ve ultrasesle kombine edilen
biyosorpsiyonda adsorpsiyon kapasitesinin 1.15 m/g’dan 4.45 mg/g’a ¢iktig1 tespit
edilmistir (Hamdaoui et al. 2008).

Aryl-azo-naphthol boyasinin ultrason, ozon ve ikisinin kombinasyonunda gideriminin
arastirildigr bir ¢alismada 30 mikromol boya ultrasonla %50, ozonla %72 giderilirken,

ikisinin kombinasyonunda %95 giderim elde edilmistir. (Giiltekin ve ince. 2006).



Reaktive Red-24 boyasini exfoliated grafit ve H,O, kombinasyonunda 28 kHz ultrases
siddetinde 7.414x10” mol/l baslangic boya konsantrasyonunda pH=1’de %98.44,
pH=2"de %96.88, pH=10"da %30.90 oraninda aritilmistir. (Li et al. 2008).

500 mg/L melasit (malachite) gren boya gideriminin arastirildig1 bir ¢alismada poliasit
ve nanokil partikiilleri kombinasyonu ile elde edilen kompozit materyalin sono-
sorpsiyon ile birlestirilerek melasit gren boyast artimi arastirilmistir.  Yiiksek
konsantrasyonda boya gideriminin arastirildigt bu ¢alismada melasit (malachite) gren
boyast nano kompozit materyalle %68, nanokil ile %51 oraninda giderilmistir. Bu

calismada optimum pH 9.2 olarak bulunmustur (Sonawane et al. 2009).

Yapilan bu yiiksek lisans ¢alismasinda ZnO sorbent ultrases ile kombine edilerek Direkt

Red 23 boyar maddesinin bozunma kinetigi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyar Maddeler Hakkinda Genel Bilgi

Boya; bir ylizey iizerinde tatbik edildiginde dekoratif ve koruyucu bir tabaka olusturan
malzeme olarak tanimlanir. Sentetik organik boyalar, yapisinda benzen, naftalin,
antrasen olan miirekkep terkipli bilesiklerdir. Bu boyalar1 elde etmek i¢in kullanilan ara
maddeler aromatik hidrokarbonlar; benzen, toluen, naftalinin tiirevleri; anilin, benzidin,

toludin, aftilamin vb. maddelerdir (Ates ve Albayrak. 2003).

2.2. Boya Tiirleri ve Ozellikleri

Boyarmaddeler bir¢ok sekilde siniflandirilabilir. Smiflandirmalarinda ¢oziintirliikleri,
kimyasal yapilari, boyama o6zellikleri ve kullanilig yerleri gibi ¢esitli karakteristikleri

g0z Oniine alinmaktadir (Sayan ve Edecan. 2006).

Ayrica her bir boyar maddenin kimyasal yapis1 boyanin ilgi gdsterdigi elyafi belirler.
Pek ¢ok boyar madde Colour Index’te (CI) kimyasal yapilarina ve uygulama
ozelliklerine gore de smiflandirilmaktadir. CI boyar maddeler i¢in standart bir
tanimlamadir. CI genel ad1 boyanin ait oldugu uygulama sinifindan ¢ikarilir. Bir boyar
maddenin kimyasal yapist ve bilesimi hakkinda daha ¢ok sey bilinmesi, olusturdugu
cevre kirliligi problemlerinin daha iyi ¢o6ziilmesini saglayacaktir. Boyar maddelerin
elyaflara uygulanmalarina gore siniflandirilmasi asagidaki sekildedir (Colour Index

1971; U.S.EPA 1996).

2.2.1. Direkt boyar maddeler

Bunlar genellikle siilfiirik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir.

Cogu kimyasal yap1 bakimindan azoik boyar madde grubuna girer. Bu boyalar seliilozik



elyafa dogrudan baglanabilir. Bu sebeple selilloz menseli elyafin boyanmasinda
kullanilir. Direkt boyar maddeler suda ¢dziiniirler. Elyafi nétral ortamda sodyum kloriir
veya glauber tuzunun beraberliginde kaynama sicakligi civarinda boyar. Bu boyar
maddelerle boyama ucuz ve kolaydir. Elyaf yipranmaz. Bununla birilikte kirlilik
Oonlemede, reaktif boyar maddelere gore az miktarda tuz ve diger maddelerin

kullanilmas1 nedeniyle daha fazla tercih edilebilirler.

2.2.2. Vat boyar maddeler

Bu boyar maddeler suda g¢oziinmezler. Fakat sodyum hidroksit gibi indirgenlerin
etkisiyle suda ¢oziinebilen renksiz bilesiklere doniisiirler. Seliiloz olusan bu bilesiklere
kars1 ilgi duyar. Yani seliilozik elyaf bu renksiz bilesikleri banyodan kendi {izerine
ceker. Oksijenin etkisiyle yiikseltgenme meydana gelir. Boylece suda ¢dzlinmeyen
pigmentler hasil olur ki bu da boyanin elyafta kalmasini1 saglar. Vat boyar maddeleri

baslica seliilozik ve kismen de protein elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilir.

2.2.3. Kiikiirt boyar maddeler

Bu grubun iiyeleri kiikiirt ihtiva eden karmasik yapili organik bilesiklerdir. Renkleri
parlak degildir. Siyah, kahverengi, zeytin yesili ve lacivert gibi koyu renkleri iyi ve

ucuzdur. Seliilozik elyafin boyanmasina yarar.

2.2.4. Azoik boyar maddeler

Bu boyar maddeler karakterlerinde olmayan ve suda ¢dziinen bir diazonyum tuzu ile bir
beta-naftol tiirevinin elyaf iizerinde reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Bu bilesik suda
¢coziinmez. Bu boyar maddeler baslica pamuk, kismen de asetat ipegi, ipek, naylon ve
poliester elyafin boyanmasina yarar. Yikanmaya kars1 dayaniklidir. Renk parlakligi ve

solmazlig1 vardir.



Uygulama maliyetlerinden ve c¢ikis sularinda kansorejik naptilaminler bulunma

ihtimalinden dolay1 son yillarda kullanimi azalmstir.

2.2.5. Reaktif boyar maddeler

Son yillarda kesfedilmistir. Boyama sartlarinda seliiloz ile kimyasal reaksiyon verir.
Bir¢ok halde soguk c¢ozeltide boyama yapilabilir. Siirekli boyamalar i¢in uygun bir
boyar maddedir. Biitiin renk serisi vardir ve renkleri parlaktir. Bu boyalarin ¢ogu
klorotriazilin tlirevidir. Bununla beraber bu boyar maddenin boya banyosunda
tiikketilmesi i¢in ¢ok biiyiik miktarlarda tuz gereklidir ve biiylik miktarlarda boyar madde
boyamanin sonunda elyafa uygulanmadan kalmaktadir. Boyamadan sonra elyaf, kalinti

boyanin uzaklastirilmasi i¢in anyonik surfaktan ile yikanir.

2.2.6. Oksidasyon boyar maddeler

Aromatik aminler elyaf iizerinde oksitlenmesi ile elde edilir. Bu siifin en 6nemli tiyesi

anilin siyahidir. Seliilozik elyafin boyanmasina yarar. Haslig1 ¢ok yiiksektir.

2.2.7. Asit boyar maddeler

Siilfonik ve nadir olarak da karbonik asitlerin sodyum tuzlaridir. Baslica protein ve
poliamid elyafin boyanmasina yarar. Bazi asit boyalarin krom veya kobalt gibi metal
tiirevleri protein elyaflarin tizerinde 1518a dayanikli renkler meydana getirir. Cr, Sn, Cu
ve Al gibi maddelerle asit boyar maddelerin 1slak kaliciligi artirilir. Cevresel acgidan

olusturduklar1 bu problem nedeniyle asit boyar maddelerin kullanimi azalmaktadir



2.2.8. Bazik boyar maddeler

Bunlar organik boyalarin genellikle hidrokloriirleri seklinde bulunur. Bu halde suda
coziinebilirler. Baz halinde iken gidalarin, mumlarin, ayakkabr cilalarinin
renklendirilmesinde kullanilir. Bazik boyar maddeler suda ¢oziiniirler ve sulu ¢ozeltiye
katyon verirler fakat ¢ogu durumda zayif asit ve su ile boyanin uygulanmasini
kolaylastirirlar. Iyonik bag boyadaki katyon ve elyaftaki anyonik merkez arasinda
olusur. Bazik boyar maddeler ¢ok parlak renklerinden ve sinirsiz renk araligindan dolay1

tercih edilirler.

2.2.9. Mordant boyar maddeler

Bu grup tabii ve sentetik bircok boyar maddeden meydana gelmistir. Genellikle
aliminyum, krom, kobalt, bakir, nikel ve demir tuzlariyla kuvvetli bir sekilde
reaksiyona girebilen ve renkleri metal kompleksler veren bir ligand igerirler. Mordant
boyar maddeler bugiin Amerika’da toksik metal tuzlarindan dolayr c¢ok az

kullanilmaktadir.

2.2.10. Dispers boyar maddeler

Sudaki ¢oziintirliikleri olduk¢a azdir. Siispansiyon seklinde banyoya elyaf sokularak
boyama yapilir. Elyafa ¢oziinerek geger. Dispers boyalar seliiloz, triasetat, poliester ve
akrilik elyaflar i¢in ¢ok iyidir. Fakat seliiloz asetat ve naylon elyaflar i¢in iyi bir boyar
madde degildir. Akrilik elyafta solmazlig: iyidir. Uygulamada bazen yiiksek sicakliklar
ve siiper atmosferik basinglar kullanilir. Bu ise kimyasal maddelerin ihtiyacini azaltir.

Bazen de gegici olarak siilfonik asit gruplarinin katilmasiyla ¢oziindiiriilebilirler.



2.2.11. Pigment boyar maddeler

Boyar maddelerin 6zel bir grubudur. Tekstil elyaf ile dogrudan birlesme 6zelligi yoktur.
Ancak recine gibi bir baglayici ile elyafa tespit edilir. Bunlarin istiinliigii elyafin
kimyasal bilesimine ve ince doku yapisina bakmaksizin basit bir teknikle her cins elyafa
uygulanabilmeleridir. Kumasin yiizeyine sicakliktan etkilenen bir regine ile kumasa
sabitlestirilir. Reginenin baglayic1 olarak kullanildigi pigmentlerin uygulanmasi

ekseriya hafif ve orta derinlikte golgelerle sinirlidir.

2.3. Boyar Maddelerin Olusturdugu Cevresel Problemler

Boyar madde proseslerinden ileri gelen atik sular, uygun bir sekilde aritilmazsa,
yalnizca alici su ortaminin estetik bozunmasina sebep olmaz ayni1 zamanda su igerisine
oksijen girigini engeller ve toksik yan iirlinler olusturarak su yasami i¢in dnemli bir
problem teskil ederler (Giiyer ve Ince 2003). Boyar maddelerin molekiiler yapilar1 esas
alinarak zararli 6zelliklerinin incelendigi bir caligmada incelenen 1460 boyar maddeden
yaklagik 585 tanesinin yapilari bulunmustur ya da bilinmektedir. Muhtemel parcalanma
tirtinleri baz alinarak, bu boyar maddelerin %55’inin zararli oldugu tahmin edilmistir.

%13’niin de giivenlik yoniinden belirsiz oldugu tespit edilmistir (Whaley 1984).

Asit boyar maddeler, diisiik molekiil agirliklart ile bilinmektedirler. Yiiksek
¢Oziiniirliige sahip bu asit boyar maddeler koagiilasyonla stabilize edilemedikleri gibi,
karbon adsorpsiyonu ile de etkin bir sekilde giderilememektedirler (MacKay and
Pignatello 2001). Azo boyar maddeler aerobik bozunmaya direng gdsterirler. Anaerobik
sartlarda azo bag daha az renksiz aromatik aminlere parcalanir ancak bu aromatik
aminler toksik ve potansiyel olarak kanserojeniktir. Bu olay ¢ogunlukla nehir
sedimentlerinde meydana gelir. Bu nedenle bu tip boyar maddeleri igeren atik sularin
uygun ve giivenli aritma yontemleri ile toksik olmayan kararli son {iriinlere

doniistiiriilmesi gerekmektedir (Ge and Qu 2003; Rehorek et al. 2004).



Bazik boyar maddeler sulu ortamda toksik etki gdsterirler, aslinda boyama banyolarinda
%100 tiiketilirler fakat problem c¢ogunlukla, uygunsuz kullanma prosediirlerinden,
temizlerken dokiilme ve devrilmelerden kaynaklanmaktadir. Reaktif boyar maddelerin
cevresel agidan olusturduklart en biiyilk problem boya banyolarindan ¢ikan biiyiik
miktarlardaki tuz ve renktir. Tuz klasik aritma sistemleri ile aritilamamaktadir. Renk
giderimi ise boyar maddenin diisiik biyolojik pargalanabilirliginden dolay1 ve boyar
maddenin biyolojik aritim sirasinda aktif camura adsorbe olmasi nedeniyle zor
olmaktadir (U.S. EPA 1996). Reaktif boyar maddeler tekstil endiistrisinde boyamada
uygulama kolaylhigina ve yikama prosesi boyunca iyi bir kararliliga sahip olmalarindan
dolay1 tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilirlar. Ancak kompleks aromatik
yapilarindan ve kararhiliklarindan dolay1r biyolojik olarak iyi aritilamazlar

(Muruganandham and Swaminathan 2004).

2.4. Boyar Madde Atik Sularinin Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi atik sularinin bilesimi kullanilan boyar maddenin tipine, {iriin tipine
ve ilave edilen sabitleyici kimyasallarin tiirline bagli olarak giinden giine saatten saate
degisim gostermektedir. Atik suda bulunan boyar maddeler farkl: iiretim agsamalarindan
gelir ve bu ylizden sadece endiistriden endiistriye degil ayni1 endiistrinin i¢inde bile

molekiiler yapilarindan dolayi farkliliklar olusmaktadir (Kim et al. 2004).

Organik boyar maddelerin mikrobiyolojik aritima diren¢ gdstermeleri ve toksik ya da
kanserojen bilesiklere doniisebilmeleri nedeniyle, pek ¢ok {lilkede bu boyalardan
kaynaklanan renk i¢in desarj standardi Onemli bir ¢evre konusu haline gelmeye

baslamistir (Kang et al. 2000; Zielinska et al. 2001).

Atik suda boyar maddenin bulunmasi, boyar maddenin elyafa absorbe edilmesine
baglidir bu ise elyafin tiirline ve boyar maddenin tipine bagli olarak degisir.

Absorpsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallarin etkisine
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baghdir. Cizelge 2.1°de farkli boyar maddelerin atik sularmin 6zelliklerine iliskin

degerler verilmistir.

Cizelge 2.1 Boyar Madde Atik Sularinin Karakteristikleri

Boya Tiirii Elyaf Renk BOI, TOK, |AKM, |CKM, |pH
Cesidi ADMI | mg/l mg/1 mg/1 mg/1

Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5,1

1:2Metal Poliamid | 370 570 400 5 3945 6,8

Kompleks

Bazik Akrilik | 5600 210 255 13 1469 4,5

Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6,6

Reaktif, Pamuklu | 3890 0 150 32 12500 11,2

kesikli

Reaktif,siirekli | Pamuklu | 1390 102 230 9 691 9,1

Vat Pamuklu | 1910 294 265 41 3945 11,8

Dispers, Polyester | 1245 198 360 76 1700 10,2

yiiksek sic.’ta

* ADMI: Amerikan Boya Imalatcilar1 Enstitiisii renk birimi, BOI: Biyolojik Oksijen Thtiyaci, TOK:
toplam Organik karbon, AKM: Askida Kati Madde, CKM: C6ziinmils Kat1 Madde.

2.5. Boyar Maddeleri Aritma Yontemleri

Boyar maddeleri iceren tekstil atik sularinin aritilmasinda kullanilan en yaygin
yontemler; fiziksel (adsorpsiyon, filtrasyon, flotasyon), kimyasal (koagiilasyon,
oksidasyon, indirgenme, elektroliz) ve biyolojik (aerobik, anaerobik) yontemlerdir.
Ancak tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin karmasiklig1 ve cesitliligi, tim
boyar madde ¢esitlerinde ve smiflarinda etkili olabilecek tek tip bir aritma yontemi

bulmay1 zorlastirmaktadir (Alaton ve Balcioglu 2001).
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2.5.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atik sularin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontem olmustur. Bunun en biiylik nedeni siiphesiz atik su kalitesinde meydana
gelen degisikliklerin  kullanilan  kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan

degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha 1991).

2.5.1.a. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiylikk nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyar

madde giderilir.

H,0,; — Fe(Il) Tuzlar1 (Fenton Ayiraci): Fenton ayiract biyolojik aritmay1 inhibe edici
0zelligi nedeniyle toksik atik sularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Fenton
ayiraci ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak {tizere iki adimda
gerceklesir. Yapilan bir ¢alismada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde
renk giderim hizinin KOI giderim hizina gére daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI
gideriminin biiyiik bir kisminin 6n oksidasyon basamaginda gergeklestigi belirlenmistir

(Kang and Chang 1997).

Atik sularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan H,O, kullanilan yontemlere

gore daha avantajli konumdadir (Sewekow 1993).
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KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin baz1 dezavantajlar1 da
mevcuttur. Proses floklagsma islemini de igerdigi i¢in atik sudaki kirleticiler ¢amura

transfer olurlar ve gamur problemi ortaya ¢ikar ( Robinson et al. 2001).

Ozon: Ozon uygulamalar1 70’11 yillarin basinda baglamistir. Ozonlama ile dikkate deger
boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk
giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Boya banyosu c¢ikis sularinin
ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu

saglamakta, atik su aritma tesisinsin yiikii azalmaktadir (Perkins et al. 1995).

Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin pargalanmasinda da olduk¢a etkilidir. Boya igeren atik sulara
uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da camur
olusumuna veya toksik ara {iriinlerin olusumuna neden olmaz. Diger 6nemli bir avantaj

ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasidir (Kocaer vd. 2002).

Yar1 Omriiniin kisa olusu ozonlamanin en biiyiik dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun
bozunmas1 hiz kazandigi i¢in atitk suyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama
yonteminin diger bir dezavantaji kisa yar1 dmriine bagli olarak ozonlamanin siirekli

olmasi gerekliligi ve yiiksek maliyetidir (Robinson et al. 2001).

Fotokimyasal yontem: Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV
radrasyonu ile CO, ve H,O’a doniistiiriir. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki

hidroksil radikallerinin olugmasiyla meydana gelir.

Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonun siddetine, pH’a, boyar maddenin

yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir (Robinson et al. 2001).
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Sodyum Hipoklorit (NaOCIl): Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu
bilesiklerle de miimkiindiir. Bu metoda, Cl" ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki
eder ve azo baginin kirnmasimi saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk
giderimi de artar. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin
edici sonuglar vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiyag
vardir. Metal-kompleks boya cozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers

boya ¢ozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi ger¢eklesmez (Slokar and Marechal 1998).

Elektrokimyasal yontem: Boya giderimin de etkili bir sekilde kullanilabilirligi
acisindan yontem bazi onemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir
veya yoktur ve ¢amur olusumu sz konusu degildir. Olduk¢a etkili ve ekonomik bir
boya giderimi saglar, renk gideriminde ve direngli kirleticilerin par¢alanmasinda yiiksek

verim gosterir.

Tekstil boyar maddesi igeren atik sularin elektrokimyasal olarak aritildigi bir caligmada
titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18 dakikalik bir aktif aritim siiresinden sonra KOI,

BOI ve renkteki azalmanin %80 leri ast1g1 belirlenmistir (Vlyssides et al. 2000).

Yontemin en biiyiikk dezavantaj1 tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Yiiksek akim
hizlarimin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger bir

dezavantajdir.

2.5.1.b. Kimyasal floklastirma ve ¢coktiirme yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢cokelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atik suya
katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagsma ile ¢dzlinmiis maddeler
ve kolloidler giderilir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda Al,(SO4)s, FeCls, FeSO4
ve kire¢ sayilabilir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta
dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar

icinde allimun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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2.5.1.c. Cucurbituril ile aritim

Yapilan calismalar bilesigin ¢esitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in oldukca iyi bir sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks
olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin adsorbsiyonu i¢in bu mekanizmanin
gecerli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir yaklasim ise giderim mekanizmasinin
hidrofobik etkilesimlere veya c¢oziinemez -cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin

olusumuna dayandigi dogrultusundadir (Robinson et al. 2001).

2.5.2. Fiziksel yontemler

2.5.2.a. Adsorpsiyon

Ekonomik ac¢idan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede iiriin olusumu saglar.
Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik
biiytikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi

altindadir.

Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon ydntemidir.
Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken,
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az renk giderimi s6z
konusudur. Metodun performansit kullanilan karbonun tipine ve atik suyun
karakteristigine baghdir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansinda azalmaya

neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir.

2.5.2.b. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en onemlisi atik

sudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en OSnemli istiinliigi
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sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direncli olmasidir. Yapilan calismalar, membran filtrasyonu ile ¢ikis suyunda diisiik
konsantrasyonda boyar madde iceren tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri
kazandirtlmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir (Rozzi et al. 1999). Ancak bu
yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan énemli bir parametre olan ¢oziinmiis kati
madde igerigini diislirmez. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre
atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiliksek olmast,
membranin tikanma olasilifi ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir

(Robinson et al. 2001).

2.5.2.c. fyon degisimi

Boya igeren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmas1 heniiz yeterince
yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug¢ alinan
boya sinifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, atik su mevcut degisim bolgeleri
doygunluga erisene kadar iyon degistirici recineler lizerinden gecer. Bu sekilde, boyar
madde iceren atik sulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamamsi, ¢oziiclinliin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢06ziinebilir
boyalarin etkin sekilde giderilmesidir. En biiyiilk dezavantaji yontemin maliyetidir

(Robinson et al. 2001).

2.5.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler igin
en 6nemli giderim prosesidir. Atik sular i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin
yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya icin kullanilamiyor olmalari,

uygulanmalarmin siirli olmasina biyolojik yontemlerin 6ne ¢ikmasina sebep olmustur.
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2.5.3.a. Aerobik yontem

Aerobik yontem boya gideriminde ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir.
Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya karsi direngli olmasi en Onemli nedenlerden biridir. Bu direng boya
malzemelerinin, kimyasal ve 1s1tk kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin
solmamasin1 saglayacak sekilde sentezlenmesinden kaynaklanmaktadir. Boyar
maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir faktdr ise molekiiler
agirliklariin yiiksek olmasi nediyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir
(Willmont et al. 1998). Azo, diazo ve reaktif boyar madde igeren bir tekstil atik suyu
renginin mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir ¢aligmada aerobik
kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi

belirlenmistir (Nigam et al. 1996).

Ancak bazi boyar maddelerin aerobik olarak parcalanabilecegi dogrultusunda ¢aligmalar
da mevcuttur(Coughlin et al. 1997). Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini
pargalayabilen ve ksenobiyotik maddelerin par¢alanmasi amagl ¢aligmalarda en yaygin
olarak kullanilan beyaz ciiriik¢iil kiif lignin peroksidaz, manganeze bagli peroksidaz
gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi bilinmektedir (Robinson et

al. 2001; Palma et al. 1999).

2.5.3.b. Anaerobik yontem

Boyar maddelerle yapilan anaerobik par¢alanma c¢aligmalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢oziinebilir reaktif azo boyar maddeler {izerinde yogunlagmistir.
Cift bagh azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin
miimkiin olmamast anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak kullanilmasini
gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin ger¢eklesebilmesi i¢in ilave
karbon kaynagina ihtiyag vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite déniistiiriilmekte

ve elektronlar agiga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son
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elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo
bagini indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar
maddelerdeki renkten sorumlu azo bag: kirilmakta ve rank giderimi saglanmaktadir. Bu
olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarini renksizlestirmek
icin ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek pargalandigi anaerobik kosullar altinda aritim
olmalidir (Robinson et al. 2001). Yapilan bir ¢alismada ilave karbon kaynagi olarak
kullanilan optimum miktardaki tapioca nisastasinin prosesin renk giderme kapasitesini

arttirdigr vurgulanmistir (Chinwetkitvanich et al. 2000).

2.5.3.c. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde
iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin
kimyas1 genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi i¢in mikroorganizmalarla olan
etkilesimler boyanin kimyasmna ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina
dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagh
olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde igeren atik su

¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Robinson et al. 2001).

2.6. ileri Oksidasyon Yéntemi

fleri oksidasyon prosesleri (Fenton (H,O,/F ¢™), Fenton-like (H,0,/Fe™), UV/
H,0,/Fe™, 03/ H,0,//Fe™*, 03/H,0,, O3/UV, H,0,/UV) ile homojen ve heterojen ileri
oksidasyon prosesleri tekstil atik sularindan renk, KOI ve TOK gideriminde basaril1 bir
sekilde kullanilmaktadirlar (Lin and Lai 2000; Chen et al. 2003). En ¢ok bilinen ve en
etkili ileri oksidasyon prosesleri ozonlama, ozon-UV ya da ozon-H,O, kombinasyonu,
Fenton, Foto-Fenton prosesi ve TiO,-fotokatalizi gibi heterojen ileri oksidasyon
prosesleri olup her birinin ayr1 ayri avantaj ve dezavantajlari vardir (Legrini et al. 1993;

Perez et al. 2002). Ileri oksidasyon prosesleri, yeterli miktarda serbest radikaller
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olusturan (baslica HO,, OH) su ve atik su aritiminda uygulanan etkin yontemlerdir

(Huang et al. 1993).

2.6.1. Ultrases ve ultrasesin kullanimi

Ultrases kullanimi son yillarda arastirllmaktadir. Ultrasesin  kimyasal etkisi
“kavitasyon” olayina dayanir. Kavitasyon kisaca bir sivida olusturulan ses dalgalarinin
sebep oldugu kabarciklarin, ¢ok kiicliik zaman araliklarinda, ¢ok biiylik miktarlarda
enerji aciga ¢ikararak olugmasi, biiylimesi ve ¢okmesi olarak tanimlanir. Bu olusumlar
es zamanli olarak reaktoriin her bolgesinde meydana gelir dolayisiyla kavitasyon
kabarciklarinin olusturdugu etkiler ¢cok biiyliktiir. Ultrasesin olusturdugu etkiler altinda
organik maddelerin ¢esitli par¢alanma reaksiyonlar1 bulunmaktadir (Gogate and Pandit

2004).

Gliniimiizde kullanilan ultrasesin temelini 1880’lerde Curie kardeslerin piezoelektrik
etkiyi kesfetmesi olusturmaktadir. Cogu modern ultrasonik cihazlar piezoelektrik
materyalden olusan transdiiktorlerle caligmaktadir. Bu tip materyaller ¢apraz yiizeyleri
boyunca uygulanan elektriksel potansiyele ¢aplarinda kiiclik bir degisiklik ile cevap
verirler. Bir sisteme diislik frekanslarda giiclii bir ultrases uygulandigi zaman, akustik
olarak olusturulmus kavitasyonun sonucu olarak, sistem kimyasal degisiklikler

uretecektir.

Kavitasyon ilk olarak 1895°te Sir John Thornycroft ve Sidney Bornoby tarafindan
geminin pervane agizlarinda hizli bozunmalar meydana getiren, biiyiik kabarciklarin
olusumunun gézlemlenmesidir. Su igerisinde pervanenin hizli hareketinin basit mekanik
bir eylemle su yapisim kirdiginmi belirlemiglerdir. Arastirmayi siirdiiren Lord Rayleigh,
bu etkilerin kavitasyon kabarciklarinin pervane ylizeyinde ya da yakininda patlamasi ile
tiretilen bliylik tlirbiilans, sicaklik ve basingtan dolay1 olustugunu tespit etmistir. Ayni

zamanda kavitasyon ve kabarcik ¢okiisiiniin, suyun kaynama esnasinda olusturdugu
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giiriltiiniin kaynagi oldugu belirlenmistir (Mason 1990; Mason 1999; Mason and
Lorimer 2002).

Sesin frekans birimi hertz’dir. Insan kulagi 20 Hz- 20KHz araligindaki ses dalgalarimi
duyabilmektedirler. Ultrases insanin duyma smirinin iistiindeki bir ses frekansi olarak
tanimlanmaktadir. Son yillarda yiiksek frekanslarda sivida kavitasyon olusturabilsen
cihazlarin gelismesi ile sono-kimyasal etkilerin olusturuldugu ultrases araligir 1-2
MHz’e kadar genisletilmistir. Sekil 2.1°de temel ses frekanslar1 gosterilmistir (Mason

and Cordemans 1996).

0 10 10° 10° 10 10° 10° 10
| | | | | | |
oo o
.. . o
Insanin Duyma Araha& : %{/ 16 Hz - 18 kHz
Klasik Gii¢ Ultrasesi . 20 — 100 <Hz
Genigletibnis Sonokimya Arah@& I 20 kHz - 1 MHz
Tan Ultrasesi 5-10 MHz

Sekil 2.1. Sesin frekans aralig1

Sesin bir s1vida kavitasyon iiretmesi su sekilde agiklanabilir: ses herhangi bir siv1 iginde
sitkisma ve genlesme fazlarini iceren bir dalga olarak yayilabilir. Ultrasonik dalgalar
biitlin ses dalgalar1 gibi sikisma ve genlesme dongiisiinden olusurlar. Sikisma fazi bir
stvida molekiilleri beraber iterek bir “pozitif basing” ortaya koyar. Genlesme fazi ise
molekiilleri birbirinden ayirarak “negatif basing” ortaya koyar. Molekiiller arasindaki
“kritik molekiiler mesafe” R’nin (su igin 10 *cm) asilmasi i¢in, bir siviya biiyiik bir

negatif basing uygulanirsa sivi kirillacaktir ve bosluklar meydana gelecektir. Kabarcigin
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rezonans frekansi, uygulanan ses frekansina esit oldugundaki denge anina kadar bu
kabarciklar iglerine ortamdan gaz ve buhar alarak denge biiytikliiklerine kadar biiytirler.
Bu noktada kabarcik ses alanindan etkili bir sekilde enerjiyi absorplayacaktir. Kabarcik
asirt biiyiidiigiinde artik ses alanindan enerjiyi absorplayamayacak ve c¢evreleyen sivi

kabarciginin i¢ine dalarak kabarcigin siddetle patlamasina sebep olacaktir (Eren 2009).

Ultrasonik olarak suyun bozunma reaksiyonlar1 su sekildedir:

“OH + *OH — H,0, @.1)
-OH + *OH — H,0 + O 2.2)
“OH + *OH — H, + O, 2.3)
*H+ 0, — *HO, (2.4)
“HO, + *H — *H,0, 2.5)
*HO, + *HO, — H,0, + O, 2.6)
«OH + Hy0 — H,0, +O Q.7
“H,0 + +0 — H,0, 2.8)
“H + +H — H, 2.9)
“H + *OH — H,0 2.10)

Kavitasyon olusma mekanizmasina gore akustik, hidrodinamik, optik ve partikiil
kavitasyon olmak iizere dorde ayrilir. Bunlardan yalnizca hidrodinamik ve akustik
kavitasyon kimyasal reaksiyonlar tizerinde etkilidirler. Optik ve partikiil kavitasyon ise
kimyasal reaksiyonlar iizerinde degisim gostermeyen tek bir kavitasyon kabarcigi
olustururlar. Kavitasyon kimyasal reaksiyonlar iizerinde: reaksiyonlar1 hizlandirir, kiitle
transferini artirir, katalizorii daha etkili hale getirir, reaktif tiirler olusturur, reaksiyon
mekanizmasin1  degistirir, reaksiyon basamaklarim1 azaltir. Bir sivinin tamamen
bozundurulmasi ve bdylelikle gaz ya da buharla dolacak bir bosluk olusturulmasi igin
siirli bir siire gereklidir. Yiiksek frekans ses dalgalarinda, kabarcik olugturmak igin
gerekli siire, gevseme dongiisii boyunca gerekli olan siireden uzun olabilir. Frekans

arttikca kavitasyon kabarciklarinin mevcut siirede iiretilmesi daha zordur. Bu konuda
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yapilmis bir ¢calismada 40 kHz’de olusan kavitasyonu, 400 kHz’de olusturmak i¢in 10
kat daha fazla gii¢ (amplitiit) uygulamasi gerektigi belirlenmistir (Eren 2009).

Son yillarda sono-kimyaya artan ilgi, nispeten pahali olmayan laboratuar
ekipmanlariin kullanimini giindeme getirmistir. Bu ekipmanlar genellikle ultrasonik
banyo ve prob tipindedir. Ultrasonik banyolar, kirlenmis laboratuar ekipmanlarin
temizlemede kullanilirken, problar ise ¢ogunlukla biyolojik hiicre pargalanmasi igin
kullanilmaktadir. Her iki ekipmanda temel olarak elektrik jeneratdrii ve ultrasonik
transdiiktor icermektedir. Transdiiktor, elektrik enerjisini ultrasonik enerjiye ¢eviren bir
alet olarak tanimlanabilir. Piezoelektrik transdiiktorii elektrik enerjisini ultrasonik
enerjiye cevirmektedir. Maksimum ultrasonik siddet, ultrasonik transdiiktoriin 1s1yan
yiizeyindeki giic yogunlugudur. Gii¢ siddeti transdiiktoriin igine giren elektriksel giic
olarak tanimlanir. Temizleme banyolar1 diisiik siddetli, prob sistemler ise yiiksek

siddetli sistemlerdir.

Ultrases pargalanmasi zor organik bilesiklerin su ortamindan uzaklastirilmasinda ileri
bir aritim yontemi olarak kullanilirsa, ¢cogunlukla orta frekansli ultrasonik ekipmanlain
kullanilmast gerekecektir. Orta frekansa sahip ultrasonik cihazlarin reaktdr sistemlerini
isletmek yiiksek frekanstaki ultrasese gore daha kolaydir. Ultrases; fenol ve tiirevleri,
benzen, toluen, klorlu ¢oziiciiler, eterler, dogal organik maddeler, surfaktanlar, tekstil
boyar maddeler, klorofloro karbonlar ve pestisitler gibi cesitli organik maddelerin
oksidasyonu, hiicre parcalanmasi ve bakteri kiimelerinin ayrilmasi, yiizey kirliliklerinin
ve biyofilmlerin uzaklastirilmasi, organik ve inorganik kirliliklerin uzaklastirilmasi,
dumanlarin ve aerosollerin toplanmasi, sivilardan koptlik giderimi, aritma ¢amurlarinin

stabilizasyonu ve susuzlastirilmasi gibi alanlarda kullanilmaktadir (Eren 2009).

2.6.2. Ultrasesin etkileri

Ultrasesin fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkileri bulunmaktadir. Fiziksel etkileri;
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Kabarcik olusumu: Yeterince biiyiik siddetli ultrases dalgalar1 sivilarda kabarciklagma
yaratir. Bu yol ile s1v1 i¢erisinde bulunan kati cisimciklerin ve bakterilerin pargalanmasi

saglanir.

Is1 etkisi: Farkli ortamlarda ve farkli ultrases dalgalar ile yapilan deneyler, ses titresim

enerjisinin 181 enerjisine doniistiiglinli ve ortamin 1sindigin1 géstermistir.

Sis olusumu: Bir s1vi igerisinde ilerleyen siddetli bir ultrases dalgasi hava-sivi sinirinda
yansidigt zaman sivi molekiilleri piiskiiriir ve sivi ylizeyinde bir sis tabakasi

gbzlemlenir.

Gazdan ayirma: Bazi durumlarda kati ve sivi iginde ¢oziinmiis bulunan gazlarin
aritilmas1 gerekebilir. Bu amag ile gazdan aritilmak istenen madde de ultrasese tabi

tutulur.

Kimyasal etkileri: Reaksiyon hizlanmasi, oksitlenme, bilesim bozulmasi, kristallesme,

kaynama sicakliginin degismesi, molekiil zincirlerinin par¢alanmasi.

Biyolojik etkileri olarak ise;

Is1 etkisi: ultrasese maruz kalmis bir organin sicakliginin arttigi gdzlemlenmistir.

Mikro masaj etkisi: Ultrases bir organda yayilirken hiicre gruplar1 periyodik basing

degisimine maruz kalir. Bu olaya sesin ultra masaj etkisi denir.

Elektriksel etkisi: Bazi protein veya selilloz molekiilleri gibi iri biyolojik molekiiller
piezoelektrik olayr gosterirler. Ultrasesin olusturdugu basing degisimi iri biyolojik

pargaciklarin elektriksel kutuplanmasina yol agmaktadir.
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Ivme etkisi: Ultrases titresimini alan bir ortam pargacig1 oldukea biiyiik bir ivme ile

titresir (Biiyiiktanir ve Karadag 2010).

2.7. Sono-sorpsiyon

Sono-sorpsiyon islemlerinde en yaygin kullanilan elektromanyetik dalgalar frekansi
20000 Hz ile 1gHz arasinda olan ultrases dalgalaridir. Ultrasonik dalgalar giiniimiizde
atik su aritiminda kullanilmaya baglanmistir. Ayn1 zamanda sono- kimya miihendisligi
kat1 siv1 fazlarindaki c¢evre kirleticilerin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon prosesleriyle birlestirilen sono-sorpsiyon fenol ve boya gibi makro
molekiillerin aritilmasinda etkin olarak kullanilmaktadir. Ultrases dalgalar1 reaktore
gonderildiginde kiigiik s1vi ve gaz partikiillerinin birbiriyle ¢arpigsmasina ve difiizyonuna
neden olur. Yiiksek sicaklik ve basinglarda uyarilmig kavitasyon enerjisi gaz
kabarciklarinin su igerisinde ¢arpigsarak su molekiillerinin termal olarak hidrojen atomu
ile hidroksil radikallerinin olusumuna neden olur. Hidroksil radikalleri ile kavitasyon
kabarciklarinin carpismasi sonucu ¢evre miihendisliginde endiistriyel atik sularin ve
boyar maddelerin pargalanmasinda kullandigimiz sono-kimyasal reaksiyonlar olusur.
Ortamda hidrojen peroksit ve ¢ok degerlikli metal oksit gibi katalizor gorevi yapan
kimyasal oksidanlarin bulunmasi durumunda parcalama prosesleri ¢ok kisa siirede ve

¢ok daha etkili olur.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan boyar madde

Calismada Color index (C.I.) skalasinda “C.I. Direct Red 23” olarak bilinen boya
kullanilmigtir. Kimyasal formiilii C;sHysN7NayO10S, olup molekiil agirligit 813,72
g/mol’diir. Direct Red 23 boyasinin kimyasal yapis1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

OH OH
@N=N\ « I I i -N=N—@NHCOCH3
! [ ! ! $O,Na

NaO,S NHCOHN

Direct Red 23

Sekil 3.1. Direct Red 23’iin molekiiler yapisi

3.1.2. ZnO

Calismada sorbent olarak kullanilan ¢inko oksit, kimyasal formiilii ZnO olan beyaz toz
halinde %90 saflikta kokusuz, asit ve alkalilerde ¢6ziinen, su ve alkolde ¢oziinmeyen

inorganik bir maddedir.
3.1.3. UV lamba

Calismada kullanilan UV lamba 254 nm dalga boyuna ve 44W/m?* 151k siddete sahiptir.
Bu lamba i¢in Pen-Ray Power Supply 230 V - 50/60 Hz gii¢ saglayict kullanilmistir.
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UV lamba 1 L deney hacmi sahip reaktoriin i¢ine direk daldirilarak kullanilmistir.

Kullanim esnasinda reaktor aliiminyum folyo ile kaplanmistir.

3.1.4. Ultrases cihazi

Calismada 20 kHz prob tipli ultrases cihazi kullanilmistir. 750 W giiciinde 1 L deney
hacmine sahip reaktoriin icine monte edilerek kullanilmistir. Cihaz ic¢in kullanilan
reaktdr su (1sitma-sogutma) ceket sistemine sahip olup deney ¢ozeltisi sabit sicaklikta

tutulmustur.

3.1.5. Deney diizenegi

Direct Red 23 boyar maddesinin bozunma denemelerinde kullanilan deney diizenegi
Sekil 3.2°de gosterilmistir. Denemeler dis yiizeyi 1s18a karst yalitilmis ceketli bir
reaktorde gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi programlanabilir sabit sicaklik su
sirkiilatorii ile sabit tutulmustur. Reaktoriin iist kismindan Pen-Ray UV Lamba (Cole-
Pormer 254 nm 44 W7m2) cozeltiye daldirilmigtir. Reaksiyon ortamindaki ¢6zlinmiis
oksijen (O,) konsantrasyonu, 2 m’/giin debiye sahip bir pompa vasitasiyla doygun
konsantrasyon saglanacak sekilde hava gonderilerek saglanmistir. Ayni zamanda

cozeltiye %50 amplitiit siddetinde ultrases enerjisi verilmistir.
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Sekil 3.2. Direct Red 23 boyar maddesinin bozunma reaksiyonu i¢in deneysel diizenek

3.2. Metot

3.2.1. Direct Red 23 stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1000 mg/L’lik Direct Red 23 stok ¢ozeltisi 1 g Direct Red 23 boyasinin 1 L deiyonize
suda c¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak

deneyler gergeklestirilmistir.

3.2.2. Deney ve analiz yontemleri

Calisgma boyunca boya numune Olgiimleri spektrofotometrik olarak UV-160A
(SHIMADZU) markali spektrofotometrede yapilmistir. Bu amagla daha oOnceden
hazirlanmis olan Direct Red 23 stok ¢ozeltisinden belli oranlarda seyreltilerek 1 L’lik

yeni numune elde edildi. Elde edilen bu numune 20 kHz prob tipli, 750 W giiclinde, 1 L
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reaktor hacmine sahip ultrases cihazinin reaktdriine yerlestirildi. Burada sabit sicaklik
su sirkiilatorii ile sicakligi 40°C’ye sabitlendikten sonra igerisine 1 gram ZnO eklendi.
Ierisine 2 m’/giin debiye sahip hava ile beraber ultrases cihazindan %50 amplitiit
siddetinde ses dalgasi gonderildi. 1 saat siire zarfi icerisinde daha O6nceden belirlenen
zaman (dakika) araliklar1i ile numuneler alinarak borsilikat tiiplere konuldu. Bu
numuneler daha sonra 4000 rpm’de 7 dakika (RUNNE HEIDELBERG) marka santrifiij
cihazinda santrifiij yapildi. Daha sonra buradan alinan numuneler 500 nm’de UV-160A

(SHIMADZU) marka spektrofotometrede okunarak absorbans degerleri belirlendi.

Boya konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.3°de

verilmistir.
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Boya Konsantrasyonu (mg/L)

y=50,947x-0,0585

10 R2=0,979

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

A (Dalga Boyu)

Sekil 3.3. Boya konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon egrisi
(mg/L)
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3.2.3. KOI analizi

Calisma boyunca Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) élgiimleri spektrofotometrik olarak
UV-160A (SHIMADZU) markali cihazda yapilmistir. Bu amagla daha oOnceden
hazirlanmis olan Direct Red 23 stok ¢ozeltisinden belli oranlarda seyreltilerek farkl
KOI degerleri iceren bir seri numune elde edildi. Belli oranda KOI iceren bu
numunelerden 1,5 ml alinarak, borsilikat tiiplere konuldu ve {izerine litresinde 10,216
gram K,Cr,07, 167 ml H,SO4 ve 33 gram HgSO,4 bulunan pargalama ¢ozeltisinden 1 ml
ve litresinde 11 gram AgSO4 bulunan H,SOy ‘ten 1,5 ml ilave edildi. 148°C’de 2 saat
siireyle CR 2200 markal1 termoreaktorde kapaklar1 kapali olarak 1sitildi. Buradan alinan
numuneler oda sicakligia kadar sogutularak ve 600 nm’de UV-160A (SHIMADZU)
marka spektrofotometrede absorbans degerleri belirlendi. Bu sekilde elde edilen
kalibrasyon egrisi yardimiyla orneklerdeki KOI degerleri belirlendi. KOI

konsantrasyonlarin1  belirlemek i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.4°de

verilmistir.
1200
=
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3 800
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8 600
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S 400
S y=3291,7x-0,6828
‘© 200 R?=0,997
b4
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

A (Dalga Boyu)

Sekil 3.4. KOI konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon egrisi (mg/L)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Boyar Madde Giderim Calismalar

4.1.1. ZnO fonksiyonu olarak boyar madde giderimi

Ultrases/ZnO prosesi ile boyar madde giderim verimleri Sekil 4.1’de gdsterilmistir.
ZnO miktar1 0.5 g dan 2 g’a kadar degistirilip boyarmadde giderim verimleri incelendigi
zaman en yiksek verim 2 g/ ZnO miktar ile elde edilmis olup giderim verimi %99
olarak bulunmustur. Yalnizca ultrases kullanilarak yapilan ¢aligmalarda Direct Red 23
boyasinda ultrases uygulamalar1 ile dikkate deger miktarda boyar madde giderimi
gerceklestirilemediginden bu durum grafige aktarilmamistir. Yapilan bu ¢aligmalarda
ultrases kullanmaksizin ortama ZnO katilip sisteme hava gonderildiginde boyar madde
gideriminin gergeklestigi gdzlemlenmis, bu durumda boyar madde giderim verimlerinin
arttigr belirlenmistir. Yani bu durumda sono-sorpsion prosesinin meydana geldigi
gozlemlenmistir. Caligmada yalnizca ultrases kullanilmasinda boyar madde giderim
veriminin ger¢eklesmedigi belirlenmistir. Boyar madde giderim veriminin genellikle ilk
5 dakikada dengeye ulastig1 ve ilk bes dakikadan sonra kismen giderim oldugu, bunun
da sonucu 6nemli derecede etkileyen bir faktér olmadigi goriilmiistir. Bu durum
sorbent ve ultrasesin sagladig1 hizli temas etkisine bagli olarak olusan hizli tepkime

reaksiyonlart ile agiklanabilir.
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Sekil 4.1. ZnO fonksiyonu olarak boyar madde giderim verimleri

*Coy=50 mg/L, amplitiit=%50, pH=7,8, T=40°C, hava debisi=2 m3/gi'm.

4.1.2. Boyar madde konsantrasyonuna gore giderim verimi

Sekil 4.2 incelendiginde ultrasesli ortamda ZnO kullanilarak boyar madde giderim
verimleri incelenmistir. Ortamda ultrasonik 1s1ma %50 amplitiit esliginde 1 g/L ZnO
kullanilarak  boyar madde giderim verimleri incelenmigtir. Boyar madde
konsantrasyonlari 30 ppm’den 60 ppm’e kadar degistirilmis ve en yiiksek verime 30
ppm’de ulasilmistir. Yapilan 6n denemeler incelendiginde boyar madde giderimi sono-
sorpsiyon ve kismen de olsa ultrases/ZnO prosesi ile gergeklestigi diisiiniilmektedir.
Boyar madde giderim veriminin genellikle ilk 15 dakikada dengeye ulastig1 ve onbes

dakikadan sonra kismen giderim verimleri artmstir.



31

90 —

80 |

70 |

60 |

50

40|

30}

Boyarmadde giderim verimleri (%)

20 }

10 ¢

17X 30 ppm
o 40 ppm
. . . - - : s : ; . = 50 ppm
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 \k 60 ppm
Zaman (dak)

Sekil 4.2. Boyar madde giderim verimleri

*7nO=1 g/L, amplitiit=%50, pH=7,8 T=40°C, hava debisi 2 m*/giin.

4.1.3. Amplitiit fonksiyonu olarak boyar madde giderimi

Ultrases/ZnO prosesi ile ¢esitli amplitiitlarda (30-60%) boyar madde giderim verimleri
incelenmis amplitiit miktarinin artmasi ile boyar madde giderim verimleri kismen de
olsa artmig ve %60 amplitiitta giderim verimi maksimum olmustur. Bu durum
ultrasonik 1s1manin etkisini kismen de olsa ortaya koymustur. Onceki deneysel
calismalarda oldugu gibi bu deneyde cihazin amplitiit degerinin arttirilmasi ile ¢ozelti
ortami iyi bir sekilde karigmis olup Sekil 4.3’den de goriildiigli gibi sono-sorpsiyon
prosesinin hizlanmasina amplitiit degerinin arttiritlmasi katkida bulunmustur. Sekil
4.3°de goriildiigli gibi amplitiit degeri %60 oldugu zaman 55. dakikada boyar madde

giderim verimi yaklasik olarak %60 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Amplitiit fonksiyonu olarak boyar madde giderim verimleri

*Cy=50 mg/L, ZnO=1 g/L, pH=7.8, T=40°C, hava debisi=2 m3/gi'1n.

Grafik incelendiginde boyar madde giderim veriminin genellikle ilk 5 dakikada dengeye
cok yaklastigi, bu dakikadan sonra kismen giderim oldugu, bunun da sonucu 6nemli
derecede etkileyen bir faktor olmadigi goriilmektedir. %30 amplitiitte giderimin az,
daha yliksek siddetlerde girdimin artmasi ultrases siddetinin reaksiyon iizerinde etkili

oldugunu ortaya koymaktadir.

4.1.4. Sicakhik fonksiyonu olarak boyar madde giderimi

Sekil 4.4 sicakligin ultrases/ZnO prosesi ile boyar madde giderimine -etkisini
gostermektedir. Sicaklik degerleri (20—60°T) aralifinda degistirilip boyar madde
giderim verimleri hesaplanmistir. En yiiksek boyar madde giderim verimleri 60°C elde
edilmigstir. Digerleri siras1 ile 50, 40, 30 ve 20°C degerlerinde elde edilmistir. Bu
duruma sicakligin artmasit ile ZnO partikiillerinin ve boyar madde molekiilleri

arasindaki kinetik enerjilerinin artmasinin sebep olacagi diisiiniilmektedir. Arhenius
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esitligi dikkate alindiginda reaksiyon hiz sabitlerinin artmasi boyar madde giderim
verimlerinin artmasina neden oldugu diistiniilmektedir. Sekil 4.4’de goriildiigl gibi 55.
dakikada sicakligin artarak 60°C olmasi durumunda boyar madde giderim verimi

yaklasik olarak %60 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4. Cozeltideki sicakligin fonksiyonu olarak boyar madde giderim verimleri

*Co=50 mg/L, ZnO=1 g/L, amplitiit=%50, pH=7,8, hava debisi=2m?/ giin.

Grafik incelendiginde boyar madde giderim veriminin genellikle ilk 5 dakikada dengeye

ulastig1 goriilmektedir.

4.1.5. pH fonksiyonu olarak boyar madde giderimi

Sekil 4.5 boyar madde giderim verimlerinin ¢dzeltinin pH’ sina bagl olarak degisimini
gostermektedir. Deneysel calismalarda kullanilan boyar madde (Direct Red 23) olup
kendi pH degeri 7,8 dir. Boyar madde asidik ortamda parcalandigi yapilan deneylerle
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belirlenmistir. Bu nedenle ortam pH’sinin azalmasi ile boyarmadde giderim verimleri
artmis olup pH=3 degerinde maximum olmustur. Onceki deneylerde oldugu gibi bu
deneyde de ultrases/ZnO prosesi ile yapilan ¢alisma sono-sorpsiyon ve kismende olsa
ileri oksidasyon prosesi ile meydana geldigi diisiiniilmektedir. Sekil 4.5 incelendiginde
pH=3"de 55. dakika sonunda boyar madde giderim verimi yaklasik olarak %80 oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. pH fonksiyonu olarak boyar madde giderim verimleri

*Co=50 mg/L, amplitiit=%50, ZnO=1 g/L, T=40°C, hava debisi=2 m’/ giin.

4.1.6. HCOj3 fonksiyonu olarak boyar madde giderimi

Sekil 4.6 ultrases/ZnO prosesi ile boyar madde giderimine bikarbonat iyonlarinin yani
alkali sartlarin etkisini gostermektedir. Bikarbonat iyonlar1 proseste meydana gelen
hidroksil radikallerini sondiirmektedir. Bu nedenle bikarbonat konsantrasyonunun
artmasi ile boyar madde giderim verimlerinin azaldig1 belirlenmistir. Onceki yapilan

deneylerde oldugu gibi bu yapilan deneylerde giderimin biiylik bir kismi ilk 10
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dakikada gerceklestigi belirlenmistir. 10 dakikadan sonra ise giderim verimleri azalmig
ultrases/ZnO  prosesinin  sono-sorpsiyon mekanizmast tiizerinden gergeklestigi
diistiniilmektedir. Yapilan bu ¢alismada 6nceden de belirtildigi gibi yalnizca ultrasesin

etkisinin boyar madde giderim verimine etkisinin olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Bikarbonat fonksiyonu olarak boyar madde giderim verimleri

*Cy=50 mg/L, ZnO=1 g/L, amplitiit=2650, pH=7,8, T=40°C, hava debisi=2 m3/gi'1n.

4.1.7. Reaktore gonderilen havanin fonksiyonu olarak boyar madde giderimi

Yapilan bu calismada ultrases kullanmadan sisteme gonderilen havanin boyar madde
giderimine etkisi arastirilmis ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sekil 4.7°den de gorildigi
gibi ultrases kullanmadan da sisteme goOnderilen havanin boyarmadde giderim
verimlerine olumlu bir etki yaptig1 belirlenmis ve bu durumun sorpsiyon mekanizmasi
ile gergeklestigi belirlenmistir. Sisteme gonderilen hava ¢ozelti ortaminda homojen bir
karisim saglayip boyar madde molekiillerinin ZnO iizerinde sorplandigini gostermistir.

Iste boylece Ultrases/ZnO prosesi ile yapilan ¢alismada prosesin sono-sorpsiyon ile
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meydana geldigi belirlenmistir. Grafik incelendiginde boyar madde gideriminin
dengeye ulagmasinin zaman aldig1, hava (O,) uygulamasinin verimi zmana bagli olarak

artirdig1 ve reaksiyonun zamanla sinirli olarak ilerledigi gortilmektedir.
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Sekil 4.7. Reaktére gonderilen havanin fonksiyonu olarak boyar madde giderim
verimleri

*7ZnO=1 g/L, amplitiit=2%50, pH=7,8, T=40°C, hava debisi=2 m3/g1'jn.

4.1.8. UV lambanin fonksiyonu olarak boyar madde giderimi

Ultrases/ZnO/Uv prosesi ile yapilan calisma Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekil 4.8
incelendiginde boyar madde giderimi iki asamada gerceklestigi diistiniilmektedir; ilk 10
dakikada sono-sorpsiyon, 10. dakikadan sonra foto-sono-katalitik proses iizerinden
meydana geldigi diisliniilmektedir. Foto katalitik oksidasyonun 55. dakikaya kadar
devam ettigi belirlenmistir. Kullanilan Uv lambalar1 kisa dalga boyuna (254nm) sahip,
bir tanesinin 151k siddeti 44 watt/m* olup ¢ozeltiye tam olarak daldirilmustir. Sekil 4.8

incelendiginde en yiiksek verime 132 watt/m” degerinde ulasilmustir. Sono-foto-katalitik
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oksidasyonda boyar madde giderim verimlerinin 151k siddetinin artmasi ile arttigr Sekil

4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. UV’nin fonksiyonu olarak boyar madde giderim verimleri

*Cy=50 mg/L, ZnO=1 g/L, amplitiit=%50, pH=7,8, T=40°C, hava debisi=2 m’/giin.

4.1.9. Ultrasessiz ortamda cozelti pH’simin fonksiyonu olarak boyar madde

giderimi

Sekil 4.9 Ultrasessiz ortamda ¢6zelti pH’sinin fonksiyonu olarak boyar madde giderim
verimleri goriilmektedir. Cozelti ortamina ses verilmeyip c¢ozelti pH degerlerinin
degistirilmesi ile boyar madde giderim verimleri incelenmis ve en yliksek verime pH
3’de ulasildig1 belirlenmistir. Bu duruma diisiik pH’da boyarmaddenin par¢alanmasinin

neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.9. Ultrasessiz ortamda ¢ozelti pH’sinin fonksiyonu olarak boyar madde giderim
verimleri

*Co=50 mg/L, ZnO=1 g/L, T=40°C, hava debisi 2m3/giin.

4.2. KOI Giderim Cahsmalar

4.2.1. ZnO fonksiyonu olarak KOI giderimi

Ultrases/ZnO prosesi ile KOI giderim verimleri boyar madde giderim verimleri ile
uyumlu olup Sekil4.10’da gosterilmistir. ZnO miktar1 0,5 gramdan 2 grama kadar
arttirildiginda KOI  giderim verimleri incelendigi zaman en yiiksek verim ZnO
miktarinin 2 g/L oldugu zaman olarak belirlenmistir. Bu durumda verim yaklasik olarak
%99 olarak bulunmustur. Yalnizca ultrases kullanilarak yapilan ¢aligmalarda ultrases ile
KOI giderimi gergeklestirilemediginden bu durum grafige aktarilmanstir. Bu
caligsmalarda ultrases kullanmaksizin ortama ZnO katilip sisteme hava gonderildiginde

KOI gideriminin gergeklestigi belirlenmistir. Yani bu durumda sono-sorpsion prosesinin
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meydana geldigi diisiiniilmektedir. Calismada yalmzca ultrases kullanilmasinda KOI

giderim veriminin ger¢eklesmedigi belirlenmistir.

100 ~ T T
AN A B AR——AY
90 t
80
;\7570-
~ T ) i m) g—-+F
e
[0
= 60¢F
E
o
>50.
E
—
S 40}
(@]
230- = —0
20 ¢
ZnO (ar)
10t 1 05
1
0 e N 5

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 \A 2
Zaman (dak)

Sekil 4.10. ZnO fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*Coy=50 mg/L, pH=7,8, amplitiit=2%650, T=40°C, hava debisi 2 m’/ giin.

4.2.2. Boyar madde fonksiyonu olarak KOI giderimi

Sekil 4.11. incelendiginde ultrasesli ortamda ZnO kullanilarak KOI giderim verimleri
aragtirilmistir. Ortamda ultrasonik 1s1ma %50 amplitiit esliginde 1 g/l ZnO kullanilarak
KOI giderim verimleri incelenmistir. KOI deneyleri boyar madde konsantrasyonlar: 30
ppm’den 60 ppm’e kadar degistirilmis ve en yiliksek verime 30 ppm’de ulagilmistir. 30
ppm’lik boyar madde konsantrasyonunda 55.dakikada yaklasik olarak %70’ nin iizerinde
bulunmustur. Yapilan &n denemeler incelendiginde KOI giderimi sono-sorpsiyon ve
kismen de olsa ileri oksidasyon prosesi ile gergeklestigi diisiiniilmektedir. KOI giderim
verimleri genellikle ilk 10 dakikada gerceklestigi yapilan calismadan anlagilmistir ve ilk

10 dakikadan sonra KOI giderim verimleri degismemistir.
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Sekil 4.11. Boyar madde fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*7nO=1 g/L, amplitiit=%50, pH=7,8, T=40°C, hava debisi 2 m*/giin.

4.2.3. Amplitiit fonksiyonu olarak KOI giderimi

Ultrases/ZnO prosesi ile gesitli amplitiitlarda (30-60%) KOI giderim verimleri
incelenmis amplitiit degerinin artmasi ile KOI giderim verimleri kismen de olsa artmus
ve %60 amplitiitta giderim verimi maksimum olmustur. Bu durum ultrasonik 1simanin
etkisini kismen de olsa ortaya koymustur. Onceki deneysel ¢alismalarda oldugu gibi bu
deneyde cihazin amplitiit degerinin arttirilmasi ile ¢ozelti ortam1 homojen bir sekilde
karigmis olup Sekil 4.12’den de goriildiigii gibi sono-sorpsiyon prosesinin hizlanmasina
amplitiit degerinin arttirllmas1 katkida bulunmustur. Sekil 4.12°de gorildigi gibi
amplitiit degeri %60 oldugu zaman 55. dakikada boyar madde giderim verimi yaklasik

olarak %60’nin lizerinde bulunmustur.
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Sekil 4.12. Amplitiit fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*Cy=50 mg/L, pH=7,8, ZnO=1 g/L, T=40°C, hava debisi=2 m*/giin.
4.2.4. Cozelti sicakh@inin fonksiyonu olarak KOI giderimi

Sekil 4.13. sicakhigin ultrases/ZnO prosesi ile KOI giderimine etkisini gdstermektedir.
Sicaklik degerleri (20-60°T) arahiginda degistirilip KOI giderim verimleri
hesaplanmustir. En yiiksek KOlgiderim verimleri 60°C elde edilmistir. Digerleri sirasi
ile 50, 40, 30 ve 20°C degerlerinde elde edilmistir. Bu duruma sicakligin artmasi ile
ZnO partikiillerinin ve boyar madde molekiilleri arasindaki kinetik enerjilerinin
artmasmin sebep olacagi disiiniilmektedir. Arhenius esitligi dikkate alindiginda
reaksiyon hiz sabitlerinin artmasi boyarmadde giderim verimlerinin artmasina neden
oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.13’de goriildiigi gibi 55. dakikada sicakligin artarak
60°C olmasi durumunda KOI giderim verimi yaklasik olarak %60’nimn {izerinde

bulunmustur.
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Sekil 4.13. Cozelti sicakliginin fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*Co=50 mg/L, ZnO=1 g/L, amplitiit=%50, pH=7,8, hava debisi=2 m3/gi'm.

4.2.5. pH fonksiyonu olarak KOI giderimi

Sekil 4.14. KOI giderim verimlerinin ¢dzelti pH’ sma bagli olarak degisimini
gostermektedir. Deneysel calismalarda kullanilan boyar madde(Direct Red 23) olup
kendi pH degeri 7.8 dir. Boyar madde asitik ortamda pargalandig1 yapilan deneylerle
belirlenmistir. Bu nedenle ortam pH’sinin azalmasi ile KOI giderim verimleri artmis
olup pH 3 degerinde maximum olmustur. Onceki deneylerde oldugu gibi bu deneyde de
ultrases/ZnO prosesi ile yapilan calisma sono-sorpsiyon ve kismende olsa ileri
oksidasyon prosesi ile meydana geldigi diisliniilmektedir. Sekil 4.14. incelendiginde pH
3’de 55. dakika sonunda boyar madde giderim verimi yaklasik olarak %80 nin iizerinde

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.14. pH fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*Cy=50 mg/L, T=40°C, ZnO=1 g/L, amplitiit=%650, hava debisi 2 m’/ giin.

4.2.6. HCO; fonksiyonu olarak KOi giderimi

Sekil 4.15. ultrases/ZnO prosesi ile KOI giderimine bikarbonat iyonlarmin yani alkali
sartlarin etkisini gostermektedir. Bikarbonat iyonlar1 proseste meydana gelen hidroksil
radikallerini sondiirmektedir. Bu nedenle bikarbonat konsantrasyonunun artmasi ile
KOI giderim verimlerinin azaldig1 belirlenmistir. Onceki yapilan deneylerde oldugu
gibi bu yapilan deneylerde giderimin biiyiikk bir kismi ilk 10 dakikada gergeklestigi

belirlenmistir. 10 dakikadan sonra ise giderim verimleri azalmis ultrases/ZnO prosesinin
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sono-sorpsiyon mekanizmasi tizerinden gerceklestigi diisiiniillmektedir.
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Sekil 4.15. Bikarbonat fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*Co=50 mg/L, amplitiit=%50, ZnO=1 g/L, pH=7,8, T=40°C, hava debisi 2 m3/gi'm.

4.2.7. Reaktore gonderilen havanin fonksiyonu olarak KOI giderimi

Bu ¢alismada ultrases kullanmadan sisteme génderilen havanin KOI giderimine etkisi
arastirilmis ve Sekil 4.16.’da gosterilmistir. Sekil 4.16’dan da goriildiigii gibi ultrases
kullanmadan da sisteme gonderilen havanin KOI giderim verimlerine olumlu bir etki
yaptigi belirlenmis ve bu durumun sorpsiyon mekanizmasi ile gergeklestigi
belirlenmistir. Sisteme gonderilen hava ¢ozelti ortaminda homojen bir karisim saglayip
boyarmadde molekiillerinin ZnO {izerinde sorplandigini gdstermistir. Iste boylece
Ultrases/ZnO prosesi ile yapilan ¢alismada prosesin sono-sorpsiyon ile meydana geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.16. Reaktore génderilen havanin fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*Co=50 mg/L, ZnO=1 g/L, amplitiit=2650, pH=7,8, T=40°C, hava debisi 2 m3/gi'1n.

4.2.8. UV lambanin fonksiyonu olarak KOI giderimi

Ultrases/ZnO/Uv prosesi ile yapilan calisma Sekil 4.17°de gosterilmistir. Sekil 4.17.
incelendiginde KOI giderimi iki asamada gerceklestigi diisiiniilmektedir; ilk 10
dakikada sono-sorpsiyon, 10. dakikadan sonra foto-sono-katalitik proses iizerinden
meydana geldigi diisiiniilmektedir. Foto katalitik oksidasyonun 55. dakikaya kadar
devam ettigi belirlenmistir. Kullanilan Uv lambalar1 kisa dalga boyuna (254nm) sahip,
bir tanesinin 151k siddeti 44 watt/m” olup ¢6zeltiye tam olarak daldirilmistir. Sekil 4.17.
incelendiginde en yiiksek verime 132 watt/m” degerinde ulasilmustir. Sono-foto-katalitik
oksidasyonda KOI giderim verimlerinin 1s1k siddetinin artmas ile arttig1 Sekil 4.17° de

goriilmektedir.
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Sekil 4.17. UV nin fonksiyonu olarak KOI giderim verimleri

*Co=50 mg/L, ZnO=1 g/L, amplitiit=2650, pH=7,8, T=40°C, hava debisi 2 m3/gi'1n.

4.2.9. Ultrasessiz ortamda c¢ozelti pH’sinin fonksiyonu olarak KOI giderimi

Sekil 4.18. Ultrasessiz ortamda ¢dzelti pH’sinm fonksiyonu olarak KOI giderim
verimleri goriilmektedir. Cozelti ortamina ses verilmeyip ¢ozelti pH degerlerinin
degistirilmesi ile KOI giderim verimleri incelenmis ve en yiiksek verime pH 3’de
ulasildigi belirlenmistir. Bu duruma diisiik pH’da boyar maddenin par¢alanmasinin

neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.18. Ultrasessiz ortamda ¢ozelti pH’smin fonksiyonu olarak KOI giderim
verimleri

*Cy=50 mg/L, ZnO=1 g/L, T=40 °C, hava debisi 2 m*/giin.

4.3. izoterm Cahismalar:

Sorpsiyon izoterm ¢aligmalarinda Freundlich, Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller
(BET) ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanildi. Izoterm
modellerinin hangisinin uygun oldugunu belirlemek icin R* degerlerinden faydalanildu.
Sono-sorpsiyonda en uygun R* degerleri langmuir ve D-R modellerine ait olup sirast ile
0.96 ve 0.97 olarak belirlendi. Boylece sono-sorpsiyon izoterminin D-R izotermine
uydugu anlagildi. Sekil 4.19. C. degerlerine karsilik q. grafigini gostermektedir. Bu

sekile gore C. degerinin artmasi ile sorbent kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.19. C. degerlerine karsilik q. degerleri grafigi

4.3.1. Freundlich izotermi

Bu izoterm modeli ¢ok tabaka sorpsiyonu agiklamakta olup asagidaki esitlikle

verilmektedir.

ge = K X Ce(%) 4.1)

Her iki tarafin In’i alindig1 zaman esitlik asagidaki gibi olmaktadir.
Inge = InK + (%) InCe “4.2)

InCe’ye karst Inge’nin grafigi cizildiginde egimden n degeri dogrunun kesim
noktasindan ise K degeri bulunur. Yukaridaki esitliklerde

ge=dengede sorbent {izerinde tutulan sorbat miktar1 (mg/g)

K ve n Freundlich sabitleri

Ce=¢0zeltide dengede bulunan sorbat miktar1 (mg/L)

Freundlich izotermi Sekil 4.20°de gdsterilmektedir.
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Sekil 4.20. Freundlich izotermi

4.3.2. Langmuir izotermi

Bu izoterm sorbent lizerinde sorpsiyonun tek tabaka oldugunu belirtmekte olup

asagidaki esitlikle verilmektedir.

() = @)+ ) < () 4.3)

Yukaridaki esitlikte;

ge =sorbent lizerinde tutulan sorbat miktar1 (mg/g)
Ce=¢0zeltide dengede bulunan sorbat miktart (mg/L)

Q ve b langmuir sabitleri

(é)’ye kars1 (q—le)’nin grafigi cizildiginde dogrunun kesim noktasindan Q degeri

egiminden ise b degeri bulunur. Langmuir izotermi Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Langmuir izotermi

4.3.3. Brunauer-Emmett-Teller izotermi

Bu izoterm asagidaki esitlikle verilmektedir.

(Torm) = Gm) + Ge) x &) 4.4)

Yukaridaki esitlikte;

C=¢ozeltide dengede bulunan sorbat miktar1
Cs=¢0zeltide doygun halde bulunan sorbat miktar1
ge =sorbent lizerinde tutulan sorbat miktar1 (mg/g)

B ve Q izoterm sabitleri
c\, c . .1 o . 5 .
(E) ye karsi (m) nin grafigi liner bir dogru vermektedir. Dogrunun egimi ve

kesim noktasindan yararlanilarak B ve Q izoterm sabitleri bulunur. BET izoterm modeli

Sekil 4.22°de gosterilmistir.



51

0,14

0,13

0,12

0,10

0,09

C/(Cs-C)(ge)

0,08

0,07

0,06 o

0,05

0,04

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
C/Cs

Sekil 4.22. BET izotermi

4.3.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Bu izotermin lineer olarak gosterimi asagidaki esitlikle verilmistir.
Inge = Ingm-K x &2

Yukaridaki esitlikte;

ge =deneysel sorpsiyon kapasitesi

gm= teorik sorpsiyon kapasitesi

e=polani faktori olup degeri= RTIn1 + C—le’dir.

Ce=dengedeki sorbat konsantrasyonu

T=S1caklik(°K)

R=8.314 joul/K*mol

0,9

(4.5)

D-R izoterm modeli Sekil 4.23’de verilmistir. €’ ye karsi In ge’nin grafigi lineer bir

dogru vermektedir. Dogrunun egiminden K degeri kesim noktasindan ise teorik qm

degeri bulunur.
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Sekil 4.23. D-R izotermi

4.3.5. izoterm modellerine ait parametreler

840 860 880

[zoterm modellerine ait parametreler Cizelge 4.1°de dzetlenmistir.

Cizelge 4.1 Izoterm modellerine ait parametreler

[ZOTERMLER
Freundlich Langmuir BET D-R
r 0,95 r 0,97 r 0,84 r 0,98
K (L/g) |13,91 Q 4366 |Q 7,092 | K(mol*/kJ%) | 0,0019
(ng/g)
N 3,69 B(L/g) |0,141 |B 18,55 | qm(mol/g) |0.000162
e (kJ/mol) | 16.22
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4.4. Termodinamik Hesaplamalar

Entropi, entalpi ve standart serbest enerjinin hesaplamasinda kullanilan Kd degerleri

asagidaki esitlikle belirlenmistir.

Kd = ( Fe ) (4.6)

(1 -Fe)
Burada Fe dengede sorplanan sorbat fraksiyonudur. Elde edilen Kd degerleri

((%) X 1000)’6 kars1 grafik edilmistir. Sekil 4.24°de gosterilen grafik arastirilan

sicaklik sartlarinda lineer oldugu belirlenmistir.

0,50
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0,35}

0,30

0,25 |

InKd

0,20 |

0,10 |

0,05

@]

0,00 - - - - - - - - -
2,95 300 305 310 315 320 325 3,30 335 340 3,45

(m*10°

Sekil 4.24. <(%) X 1000)’e karsilik Kd grafigi

AH® veAS® asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

logKd = (555557) = (z303m) * () @)
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AH° ve AS° degerleri (%)’ye kars1 ¢izilen log Kd grafiginin egimi ve kesim noktasindan

hesaplandi. ((%) X 1000)’6 kars1 log Kd degerleri Sekil 4.23°de verilmistir. AG®

standart serbest enerji degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

AG® = RT InKd (4.8)

Yukaridaki esitlikte AG° standart serbest enerji degisimini gostermektedir.
Boyarmaddenin ZnO iizerinde sorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler AH® ,AS° ve

AG® degerleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2 Termodinamik parametreler

AH° AS° AG°®

(kj/mol) (kj/mol.K) (kj/mol)

7,94 0,0275 293 K 303 K 313K 323 K 333K
—0,056 | -0,498 | -0,666 |-0,864 |—1,248

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi boyar madde molekiillerinin ZnO {izerinde sorpsiyonu
pozitiftir, yani endotermiktir. Tiim sistem i¢in serbest enerji degerleri negatiftir.
AG°’nin sicaklik artis1 ile azalmasi reaksiyonun yiiksek sicakliklarda daha kolay
oldugunu gostermektedir. Boyarmadde molekiilleri sorbent {izerine tutundugu zaman
boya molekiillerine bagli su molekiillerinin ylizeyden ayrilip ¢ozelti ortamina gegtigi

diisiiniilmektedir. Bu durum entropideki artisla sonuglanmaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada Direct Red 23 Boyar Maddesinin ileri Oksidasyon Prosesleri ( UV,
ULTRASES, KATALIZOR) ile giderilebildigi incelenmistir.

Direct Red 23 boyar maddesi kullanilarak hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
coOzeltiler ultrases enerjisi uygulanmig sorbent ZnO kullanilarak baslangic boya
konsantrasyonu, pH, ZnO, 1sik siddeti (UV) ve sistem igerisindeki hava
parametrelerinin etkisi de géz Oniine alinarak denemeler gergeklestirilmistir. Yapilan

denemeler sonucunda agagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Direct Red 23 boyar maddesi kullanilarak hazirlanan c¢ozeltiler ile yapilan
denemelerde ultrases enerjisi ile birlikte kullanilan sorbent ZnO miktar1 parametresi
incelendiginde, ZnO miktarinin artmasi ile boyar madde gideriminin arttig

gozlemlenmistir.

e Direct Red 23 boyar maddesi bozunmasi i¢in kullanilan sorbent ZnO iizerine verilen
ultrases enerjisi parametresi incelendiginde, ultrases enerjisinin artmasi ile giderimin

arttig1 gézlemlenmistir.

e Direct Red 23 boyar maddesinin giderimi icin sicaklik parametresinin etkisi

incelendiginde, sicaklifin artmasi ile giderimin arttig1 gézlemlenmistir.

e Direct Red 23 boyar maddesinin giderimi i¢in pH parametresinin etkisi

incelendiginde, pH’1n azalmasi ile giderimin artti1 gozlemlenmistir.

e Direct Red 23 boyar maddesinin giderimi i¢in sisteme verilen hava parametresinin
etkisi incelendiginde, sisteme verilen hava miktarinin artmasi ile giderimin arttig

gbzlemlenmistir.
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e Direct Red 23 boyar maddesine hava verilerek yapilan denemeler, Direct Red 23
boyar maddesine hava verilmeden yapilan denemelerle karsilastirildiginda Direct Red
23 boyar maddesinin gideriminin hava verilen denemelerde daha hizli oldugu

goriilmiistiir.

e Direct Red 23 boyar maddesine 151k siddeti (UV) verilerek yapilan denemeler, Direct
Red 23 boyar maddesine 151k siddeti (UV) verilmeden yapilan denemelerle
karsilagtirildiginda Direct Red 23 boyar maddesinin gideriminin 1s1ik siddeti (UV)

verilen denemelerde daha hizli oldugu goriilmiistiir.

e Direct Red 23 boyar maddesinin giderimi i¢in 151k siddeti (UV) parametresinin etkisi

incelendiginde, 151k siddetinin (UV) artmasi ile giderimin arttig1 gézlemlenmistir.

e Direct Red 23 boyar maddesinin giderimi i¢in boya konsantrasyon parametresinin
etkisi incelendiginde, boya konsantrasyonunun azalmasi ile giderimin arttig1

gbzlemlenmistir.

e Direc Red 23 boyar maddesinin KOI giderimi i¢in ZnO parametresinin etkisi

incelendiginde, ZnO miktarmin artmasi ile KOI gideriminin artti§1 gézlemlenmistir.

e Direc Red 23 boyar maddesinin KOI giderimi i¢in boya konsantrasyon parametresinin
etkisi incelendiginde, boya konsantrasyonun azalmasi ile KOI gideriminin attig1

gbzlemlenmistir.

e Direc Red 23 boyar maddesinin KOI giderimi igin ultrases enerjisi parametresinin
etkisi incelendiginde, ultrases enerjisinin artmasi ile KOI gideriminin arttig1

gozlemlenmistir.
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e Direc Red 23 boyar maddesinin KOI giderimi igin sicaklik parametresinin etkisi

incelendiginde, sicakligin artmasi ile KOI gideriminin artt1g1 gdzlemlenmistir.

e Direc Red 23 boyar maddesinin KOI giderimi icin pH parametresinin etkisi

incelendiginde, pH’1n azalmasi ile KOI gideriminin artti1 gdzlemlenmistir.

e Direc Red 23 boyar maddesinin KOI giderimi igin sisteme gonderilen hava
parametresinin etkisi incelendiginde, hava miktarmnin artmas ile KOI gideriminin arttig

gbzlemlenmistir.

e Direc Red 23 boyar maddesinin KOI giderimi igin 151k siddeti (UV) parametresinin
etkisi incelendiginde, 131k siddetinin (UV) artmasi ile KOI gideriminin arttig1

gbzlemlenmistir.

e ZnO miktarinin degistirilip boyar madde giderim verimleri incelendiginde, en yliksek

verim ZnO miktarinin 2 g/L oldugu zaman %99 olarak gdzlemlenmistir.

e Boyar madde konsantrasyonunun degistirilip boyar madde giderim verimleri
incelendiginde, en yiiksek verim konsantrasyon miktarinin 30 ppm oldugu zaman %385

olarak gozlemlenmistir.

e Ultrases enerjisi parametresinin boyar madde giderim verimleri incelendiginde, en

yiiksek verim ultrases enerjisinin %60 oldugu zaman %60 olarak gézlemlenmistir.

e Sicaklik parametresinin boyar madde giderim verimleri incelendiginde, en yiiksek

verim sicakligin 60°C oldugu zaman %60 olarak gozlemlenmistir.

e pH parametresinin boyar madde giderim verimleri incelendiginde, en yiiksek verim

pH=3"te %80 olarak gdzlemlenmistir.
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e [sik siddeti (UV) parametresinin boyar madde giderim verimleri incelendiginde, en

yiiksek verim 151k siddetini 132 watt/m? oldugu zaman %85 olarak gzlemlenmistir.
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