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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TEKSTIL ATIKSULARINDAN BOYA GIDERIMINDE BILESIK ILERI OKSIDASYON
YONTEMLERININ INCELENMESI

Nisan ZORLU

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Afife GUVENC

Tekstil endiistrisi atiksuyunda yer alan boyar maddeler; biyolojik olarak pargalanamamakta,
alict ortamdaki ¢oziinmiis oksijeni hizli bir sekilde tiiketmekte, canlilar lizerinde potansiyel

zehirlilik olusturmakta ve renge bagl estetik bozulmalara neden olmaktadir.

Tekstik atiksuyundan boya gideriminde kullanilan ileri oksidasyona dayanan boya giderim
yontemleri, biyolojik olarak ayrismayan toksik ve kalic1 organik maddeler igeren endiistriyel
atiksularin aritiminda geleneksel aritma yontemlerinin olumsuz etkilerini engellemesi, oldukca
etkin renk giderimi, mineralizasyon ve zehirlilik azalimima olanak saglamasi nedeniyle bu tez

caligmasinin konusu olmustur.

Bu calisma kapsaminda, ¢evre agisindan oldukca zararli olan azo boyar maddelerden Reactive
Red 2 (RR2) ve Reactive Blue 4 (RB4)’iin tekli ve bilesik ileri oksidasyon yontemleri (SOD,
ozon, SOD/Ozon, katalitik ozonlama, SOD/metal katalizorler, SOD/ katalitik ozonlama ve
SOD/ katalitik ozonlama/ H,0,) ile giderimi incelenmistir. Elde edilen deney sonuglarina gére,
RR2 icin en iyi renk giderim verimleri, pH 12’de Ozon/Mn(I1I)/SOD ( %95), pH 7’ de
0zon/Co(I1)/SOD (%95) ve Ozon/Fe(I1)/SOD (%99) bilesik ileri oksidayon ydntemiyle elde
edilmistir. RB4 igin en iyi renk giderim verimleri ise; pH 11°de Ozon/Zn(II)/SOD (%91) ve
Ozon/Zn(11)/SOD/H,0, (% 97)’dir.

Eyliil 2013, 111 sayfa

Anahtar kelimeler: Tekstil atiksulari, boyarmadde giderimi, bilesik ileri oksidasyon

yontemleri, ses Otesi dalga, ozon, katalitik ozonlama, Reactive Red 2 (RR2), Reactive Blue 4
(RB4)



ABSTRACT
Master Thesis

INVESTIGATION OF HYBRID ADVANCED OXIDATION METHODS FOR
DYEREMOVAL FROM TEXTILE WASTEWATER

Nisan ZORLU

Ankara University
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Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Afife GUVENC

Dyes in textile industry wastewater; are not biodegradable, consume dissolved oxygen in the
receiving environment quickly, creates the potential toxicity in living things and cause aesthetic
degradation depending on the color.Dye removal methods based on advanced oxidation
processes (AOP’s) used for textile industry wastewater has been the subject of this thesis
because of preventing the adverse effects of conventional treatment methods in industrial
wastewater treatment which including the non-biodegradable, biologically toxic and persistent
organic substances. AOP’s are also highly effective on color removal and allowing for
mineralization and toxicity reduction.

In this study, decolorization of Reactive Red 2 (RR2) and Reactive Blue 4 (RB4) azo dyes
which are harmful in terms of the environment is examined by using the single and hybrid
advanced oxidation methods (US, ozone, US / ozone, catalytic ozonation, US / metal catalysts,
US / catalytic ozonation and US / catalytic ozonation / H202). Synthetic dye solutions in initial
concentration of 50 mg/L are used in the experiments. The 30 kHz ultrasonic homogenizer (100
W output, variable power control) was used with titanium probe (diameter 7 mm.) in single or
hybrid US systems. O3 supply system’s flow rate is 0.4 g /h. Catalytic ozonation can be
considered as homogeneous catalytic ozonation, which is based on ozone activation by metal
ions present in agqueous solution. We have examined the catalytic activity of Mn(ll), Fe(ll),
Co(ll), Zn (1) sulphate in the process of catalyst based systems at ion concentration of 0.6 mM
which is the optimum concentration obtained from the literature. Moreover, by using the
determined the most effective decolorization method for each dyes, initial pH values of samples
were adjusted at the pH levels of 2, 7,10,11 and 12 for each synthetic dye solutions. According
to the test results obtained, the best color removal efficiencies for RR2 were obtained with
hybrid advanced oxidation method at pH 12, Ozone / Mn (1) / US (95%), at pH 7 in the Ozone /
Co (I1) / US(95%) and Ozone / Fe (I1) / US (99%). The best color removal efficiencies for RB4
are; at pH 11 Ozone / Zn (11) / US (91%) and Ozone / Zn (1) / US/H202 (97%), respectively.

September 2013, 111 Pages

Key Words: Textile wastewater, dye removal, hybrid advanced oxidation methods AOP’s,
ultrasonic wave, US, ozone, catalytic ozonation, Reactive Red 2 (RR2), Reactive Blue 4 (RB4)
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1. GIRIS

Tekstil endistrisinde, yapagi ve ipliklerin yikanmasi, agartma, boyama ve son {iriinlerin
yikanmasi gibi islemlerin basindan sonuna kadar yiliksek hacimlerde su
kullanilmaktadir. Baslangigta kullanilan biiylik miktarlardaki suyun az bir kismi {iriinde
yer alirken {iirlinde kullanilmayan kisim genis hacimli ve bilesimi biiylik degisiklikler
gosteren atiksu olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde, siirekli iyilestirme amaciyla
tiriinlerin ¢esitli kimyasallara, deterjanlara, 1s18a ve 1siya dayanikli olarak tretilmesi,
kullanilan kimyasallarin ve boyar maddelerin de biyolojik olarak parcalanmasini

zorlagtirmaktadir.

Tekstil endiistrisinde, kumas veya iplige gerekli renklerin verilmesi i¢in genellikle sicak
boya ¢ozeltilerinde boyama islemi yapilir. Boyamay: izleyen siireclerde daima bazi
boyar maddeler, boya eriyiginde kalarak c¢ikis suyunda yer almaktadir. Boyama
isleminde kullanilan ve iirline karismamis boyanin oranm1 % 40 seviyelerinde olacak

kadar yiiksek olabilmektedir.

Boyar maddeler genellikle rengi veren kromofor ve boyayi iplige baglayan fonksiyonel
grup olmak tizere iki ana bilesenden olusan kiigiik molekiiller olup kimyasal yapisina
veya uygulandigi ipligin cinsine goére siniflandirilmis yiizlerce ¢esit boya mevcuttur.
Boyanin iplik {izerine adsorbe olma derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimci
kimyasallar gibi ¢esitli faktorlerin etkisi altinda olup ayrica, tekstil ipligine ve boyanin

tipine bagl olarak degisiklik gostermektedir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar, anyonik (direkt, asit ve reaktif boyalar),
katyonik (bazik boyalar) ve non-iyonik(dispers boyalar) olarak simiflandirilabilir.
Tekstil endiistrisi atiksularinda KOI/BOI5 oran1 3—4 arasinda degismekte olup, bunun
anlami biyolojik olarak zor ayrisabilirliktir (Kocaer ve Alkan 2002).

Tekstil boyar maddesi olarak kullanilan azo boyar maddeler, dogaya verildiklerinde
kararli yapilarindan dolay1 aeorobik kosullarda bozunmayip, irmak diplerindeki

cokeltilerde (anaerobik kosullarda) zamanla mikroorganizmalar tarafindan bozunarak



kanserojen aromatik aminlere (benzidin vb) potansiyel olusturmaktadir (Rehorek vd.
2004).

Bir tekstil endiistrisinden gelen atiksular, yiiksek gortiniirliikkte renk (3000- 4500 ADMI
Units), KOI (800-1600 mg/l), alkalinite, pH (9—11) ve toplam katilar (6000—7000 mg/I)
ile karakterize edilmektedir (Manu ve Chaudhari 2002).

Tekstil boyarmaddeleri, biyolojik olarak par¢alanmamalari, sucul ortamda yasayan
canlilar tizerinde potansiyel zehirlilik olusturmalari, alict ortamin ¢éziinmiis oksijenini
hizli bir sekilde tiiketmeleri, atiksularinin kimyasal oksijen ihtiyaci(KOI) iizerinde
dalgalanmalara neden olmalar1 ve su kiitlelerinde renge bagli estetik bozulma gibi

problemlere neden olmalarindan dolay1 istenmemektedir.

Tekstil endiistrisi atiksularinda renge bagli sorunlart ortadan kaldirmak i¢in pek ¢ok
yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler ¢ok c¢esitli olmasina ragmen fiziksel
(adsorpsiyon,membran filtrasyon, iyon degisimi vb.), kimyasal (0zonlama, fotokimyasal
yontem, sodyum hipoklorit, fenton ayiraci, elektrokimyasal yontem, ses Otesi dalgalar
(SOD),islak hava ve peroksit oksidasyonu (WAO,WPO) ile kimyasal floklastirma ve
¢oktiirme yontemleri) ve biyolojik  aritim (aerobik aritim, anaerobik aritim,

biyosorpsiyon, biyobirikim) olarak 3 ana baglikta toplanabilir.

Tekstil endiistrisi atiksularindan boyar madde gideriminde tekli yontemler ¢cogu kez
mineralizasyon ve zehirlilik giderimi agisindan yetersiz kalmislardir. Ayrica, tekli
yontemler ile camur olusumu ve olusan c¢amurun uzaklastirilmast gibi problemler
astlamamistir. Bu nedenler ile bilesik yontemler tekli yontemlerin 6niine gegmektedir.
Bilesik renk giderim yontemleri, yukarida bahsedilen fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemlerin kendi i¢indeki bilesenlerden (iki fiziksel yontemin bir arada uygulanmasi
gibi) ya da farkli siniflardaki iki ya da daha fazla yontemin (bir fiziksel ve bir kimyasal
yontem gibi) bir arada kullanilmasiyla olusur. Bilesik yontemlerin, tekli yontemlere
gore stinliikleri tepkime siiresinin kisa olusu, renk ve organik madde giderim
verimlerinin daha yiiksek olmasi, zehirlilikte azalma ve biyolojik pargalanmada kolaylik

saglamalandir.



Geleneksel aritma yontemlerinin atiksulardaki kirlilikleri desarj standartlarina
ulagtirmada yetersizligi ve nitelikli su temini, endiistriyel atiksuyun uzaklastirilmasinda
maliyetlerin artmasi, son yillarda daha etkin su yonetimi konusunda arastirmalara hiz
kazandirmistir. Bu arastirmalar atiksuyun aritilarak geri kazanimi ve endistride tekrar
kullaniminin  saglanmasi i¢in ileri aritma teknolojilerine ihtiyag¢ duyuldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak ileri aritma yontemleri arasinda, daha az isletim
problemlerine sahiptir. Diger ileri aritma yontemlerine nazaran daha yiiksek aritma
verimini saglayan ileri oksidasyon prosesleri, son yillarda endiistriyel atiksularin

aritiminda kullanilan yontemler arasinda 6n plana ¢ikmistir (Gogate ve Pandit 2004a).

Bilesik yoOntemler arasindan, ileri oksidasyona dayanan boya giderim yoOntemleri,
biyolojik olarak ayrismayan toksik ve kalici organik maddeler iceren endiistriyel
atiksularin aritiminda geleneksel aritma yontemlerinin olumsuz etkilerini engellemesi,
oldukca etkin renk giderimi, mineralizasyon ve zehirlilik azalimina olanak saglamasi
nedeniyle bu tez ¢alismasiin konusu olmustur. ileri oksidasyon prosesleri (IOP)
oldukga etkili hidroksil radikallerinin (OH', redoks potansiyeli=2,8 V) olusumuna dayali

yontemler olup, uygun tepkime kosullarinda toksik ve kalict 6zellikteki organik

maddeleri zararsiz son firiinlere doniistiirebilmektedir. Hidroksil radikalleri (OH" )

hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi: yapmadan oksidasyon tepkimesine girerek,
uygun tepkime sartlarinda kirletici organik maddenin tamamen mineralizasyona
ugramasini, CO; ve H,O gibi son iiriinlerin olusmasini saglamaktadir. ileri oksidasyon
prosesleri (IOP) ayrica, daha az alana ihtiya¢ duymakta, daha az kimyasal gerektirmekte

ve camur olugturmamaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda, ¢evre agisindan oldukga zararli olan azo boyar maddelerden
Reactive Red 2 (RR2) ve Reactive Blue 4 (RB4)’lin ozon, ses Otesi
dalgalar(ultrasound), hidrojen peroksit, ¢esitli metalik katalizorler ve bu ileri oksidasyon
yontemlerinin  ¢esitli kombinasyonlar ile beraber kullanimi yoluyla giderimi

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Boya Giderim Yontemleri

2.1.1 Fiziksel aritim yontemleri

Adsorpsiyon, tekstil endiistrisi atiksularindan boyar madde gideriminde etkin bir
yontemdir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon,
katiya adsorplayici, kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Ancak,
adsoplanan madde ve adsorplayicinin olusturdugu karmasik yapmin g¢evre agisindan
zararsiz bir sekilde uzaklastirilmasi ve adsorplayicinin rejenerasyonu renk gideriminde

biiyiik problemlere neden olmaktadir.

Membran filtrasyonuyla boyanin siirekli olarak aritilmasi, deristirilmesi ve en dnemlisi
atiksudan ayrilmast miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli Ustlinliigii
sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direncli olmasidir. Ters 0zmoz membranlar1 ¢ogu iyonik tiirler icin %90 nin iizerinde
verim gosterir ve yiiksek kalitede bir siiziintii (permeat) eldesi saglar. Boya banyolari
cikis sularindaki boyalar ve yardimecr kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur.
Ancak yiiksek ozmotik basing farklilig1 ters ozmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir

(Kocaer ve Alkan 2002).

Iyon degisimi ydntemi, iyon degistirici regineden anyonik ve katyonik boya igeren
sularin gecirilmesi esasina dayanir. Bu yontem, her boyarmadde iizerinde olumlu

sonuclar vermemekte, bu nedenle de yaygin olarak kullanilmamaktadir.
2.1.2 Kimyasal aritim yontemleri

Kimyasal aritim yontemleri tekstil endiistrisi atiksularinda genis uygulama alani

bulmustur.



Atiksu igeriginde kirletici bilesimi veya derisimindeki degisiklikler, kullanilan
kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir.
Tekstil endiistrisi atiksularmin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal

yontemler, oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemleridir.

Oksidasyon yontemleri rengi olusturan kromoforlarin ve ¢ift baglarin oksidatif yollarla
parcalanmasi ve renksizlestirilmesi temeline dayanir. Baslica oksidasyon yontemleri,
ozonlama, fotokimyasal yontem, fenton ayiraci, elektrokimyasal yontem, sonokimyasal
yontem (SOD), 1slak hava ve hidrojen peroksit oksidasyonundan (WAO, WPO)

olusmaktadir.

2.1.2.1 Ozonlama

Yukarida sozii edilen oksidasyon yontemleri arasinda o0zonlama, ozonun yiiksek
elektrokimyasal oksidasyon potansiyelinden (EOP: 2,08 V) dolayr en sik kullanilan
yontemdir. Ozonun sudaki oksidasyon tepkimeleri oldukg¢a karmasiktir. Ozon, sudaki
organik maddeyle ya dogrudan ya da ¢esitli oksijen tiirevi radikallerle tepkimeye girer.
Organik maddeler ile tepkimesi esnasinda oldukca segici olan ozonun bozunmasi
sonucu olusan hidroksil radikalleri, organik maddeler ile se¢ici olmadan oldukg¢a reaktif
olarak tepkimeye girer. Hidroksil radikali ozonla Karsilastirildiginda daha yiiksek
elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline (EOP: 2,80 V) sahiptir. Ozonun bozunmasi
bir dizi tepkime ile gergeklesir (Gottschalk vd. 2000, Beltran, 2004, Kwon vd. 2006,
Pillai vd. 2009 )

e Oncelikle, hidroksil iyonlar1 ve ozonun tepkimesi superoksit anyon radikali
(02) ve bir hidroperoksil radikali (HOZ2") olusturur.

O3+ OH — Oy, + HOy k=70 mol/L.sn

Hidroperoksil radikali bir asit-baz dengesindedir:

HO; <= Oy +H’ pKa=4,8



e Ozon ve superoksit anyon radikali arasindaki tepkime sonrasi olusan ozoniir

anyon radikali (O3~) , hizli bir sekilde hidroksil radikallerine doniisiir.

O3+0,— 03" +0, k,=1,6x10° mol/L.sn
HOz; <= O3 + H* pKa:6,2
HOs; — OH +0, ks=1,1x10% mol/L.sn

Hidroksil radikallerinin ozonla girebilecegi tepkimeye yolu asagidaki gibi olup HO4

radikalinin O, ve HO,® bozunmasiyla zincir tepkime yeniden baslatilir.

OH + O3> HO4 ks=2,0x109 mol/L.sn
HOs — Oy + HOy ks=2,8x104 mol/L.sn

O," ve HO;" hidroksil radikalini superoksit radikaline doniistiirerek zincir tepkimeyi
devam ettirdikleri i¢in ilerletici-promotor adini alirlar. Organik mollekiiller depromotor
gibi davranmasina ragmen fonksiyonel gruplara sahip bazi organik maddeler hidroksil

radikali ile reaksiyona girerek organik radikaller olusturabilmektedir (R):

H,R + OH* — HR®+ H,0

Ortamda oksijen olmas1 durumunda organik peroksi radikalleri (ROQO") olusabilir; bu
durumda tepkimenin ilerleyisi asagidaki gibidir:

HR*+ 0O, —» HRO;

HRO,” - R+ HO;

HRO," - RO + OH’

Hidroksil iyonlar1 tarafindan baslatilan ozonun bozunmasi bir zincir reaksiyonuna yol
acar ve sonugta hizli tepkime veren, segici olmayan OH" radikalleri iiretilir. Uretilen

hidroksil radikalleri ¢ok kisa yar1 6mre sahiptir (Hoigne,1982).

Bazi organik ve inorganik maddeler radikal tutucu (inhibitor) gibi davranarak hidroksil
radikaliyle girdikleri tepkime sonucu O,"/ HO,' iiretmeyen ikincil radikaller olusturur
ve zincir tepkimeyi durdurur ya da ozon bozunmasini inhibe ederler. Ayrica, iki

radikalin tepkimesi de zincir tepkimeyi durdurabilir. Ozonun suda bozunmasinda OH’,



H,0,/HO, ve Fe** baslatici, hiimik asit, primer ve sekonder alkoller ile aril-R ilerletici,
HCO5/CO3%, hiimik asit, aril-R, TBA, POs*> radikal tutucu olarak rol oynar.

Baslatma adimi ve radikal zinciri basamaklarindaki ki-ks hiz sabitlerine sahip

tepkimelerin birlesmesi sonucunda:

303 + OH + H" — 20H. + 40,

net reaksiyonu elde edilir.

Bir ileri oksidasyon yontemi olarak ozonlama kullaniminda, asagidaki bilgilerin goz

oniinde bulundurulmasi faydali olacaktir.

-Ozonun suda mevcut organik maddeler ile dogrudan tepkimesi k= 1-1000 mol/Lsn
arasinda degiskenlik gdsteren yavas hiz sabitleriyle gergeklesir. Ozonun fenol gibi
elektron veren, asil bilesimde bulunan atomun yerini alabilen baska bir atom
(substituent) tasiyan aromatik bilesiklerle tepkimesi daha hizhidir. Genellikle iyonize
olmus ya da ¢ozilmis (dissosiye olmus) organik bilesikler ndtral formlarina gore
ozonla daha hizli tepkimeye girer.

- Dogrudan ozonlama tepkimesi radikal reaksiyonlar inhibe edilmisse 6nemlidir.
Radikal tutucu derisimi arttikga oksidasyon mekanizmasi dogrudan tepkime yoluna
yonelir. Bu nedenle ozonlama mekanizmasinda inorganik karbon ve organik karbon
onemli rol oynar.

- Asidik kosullarda dogrudan tepkime baskin iken alkali kosullarda pH’larda dolayli
tepkime( radikal iiretimine bagl olarak gerceklesen) 6nem tagir. Notr pH ‘da her iki
tepkime yolu 6nemli olabilmektedir. Alkali sartlarda 0zonun bozunmasi hiz kazandigi
icin atiksuyun pH’1 dikkatle izlenmelidir.

- Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin pargalanip ortamdan uzaklastirilmasinda etkilidir.

- Iyi bir yiikseltgeyici olan ozon, tekstil atiksularinda yiizey aktif maddeler ve boyalarin
giderilmesinde kullanilmaktadir. Ozellikle, boya banyosu ¢ikis sularmin ozonlanarak
tekrar kullanilabilmesi dogal kaynak kullanimini ve atiksu hacmini azaltmaktadir.

-Ozon gaz formunda uygulanabildiginden atik camur olusumuna neden olmamaktadir.



- Ozonlamanin en biiylik dezavantaji yar1 dmriiniin kisa olusu(20 dakika)ve buna bagl

olarak ozonlamanin siirekli olmasinin gerekliligidir.

2.1.2.2 Sonokimyasal yontem

Sonokimyasal tepkimeler, ses 6tesi dalgalarin (SOD) kullanildig1 tepkimeler olup ‘ses
Otesi dalgalar’ yoluyla kimyasal tepkimenin gerceklestigi kosullarin iyilestirilmesini,
tepkime mekanizmasinin degistirilmesini ve tepkimeyi hizlandiracak radikal olusumunu
artirmay1 amaclamaktadir. Bir siviya ses Otesi dalgalar verildiginde, radikal iiretimi
baglar. Ses Otesi dalgalarin kimyasal tepkimelere etkileri; tepkime hizini artirmasi,
serbest radikal olusumunu saglayarak baslatici veya katalizor olarak goérev yapmasi,
mekanik etkileri sayesinde yiizey alanini artirarak kiitle aktarimini hizlandirmasi, yan
rtinlerin olusmasini1 engellemesi, tepkimenin verimini artirmakla birlikte tepkime
siiresini  kisaltmasi, tepkime yol izini degistirmesi, yiiksek sicaklik ve basingta
gerceklesen tepkimenin kosullarmi degistirerek, elverisli kosullarda gergeklesmesini
saglayabilmesidir (Suslick 1988, Thompson vd. 1999 Adewuyi 2001). Ses &tesi
dalgalar, radikal olusum hizim1 artirarak bozundurulacak organik maddenin

mineralizasyonunu kolaylastirmaktadir.

2.1.2.3 Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme

Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemlerinde, kire¢ aliiminyum siilfat, demir stilfat
gibi kimyasallar kullanilarak ilk dnce floklasma sonrasinda ise ¢okelme saglanir. Camur
olusumu ve bu ¢amurun susuzlastirilip uzaklastirilmas: ve siirekli kimyasal tiiketimi

nedeniyle isletme masraflari oldukga yiiksek olabilmektedir.
2.1.3 Biyolojik aritim yontemleri
Atiksulardan boya gideriminde kullanilabilecek bol miktarda mikroorganizmanin var

olmas1 biyoteknolojik siirecleri 6n plana cikarmaktadir. Ancak, tekstil endiistrisinde

kullanilan boyarmaddelerin bazilar1 bu mikroorganizmalar i¢in zehirli etki yapmaktadir.



Ayn1 zamanda, atiksu i¢erisinde bulunabilen boyarmadde haricindeki kimyasallar, farkli

pH ve sicaklik araliklart da mikroorganizmalar ile aritim yapmay1 kisitlayabilmektedir.

Aerobik aritim ile, tekstil endiistrisindeki biyolojik aritma tesislerinde birgok boya
bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Bunun en
onemli nedenleri, aerobik aritim siirecinin pH degisimlerine duyarliliginin yiiksek olusu
ve sentetik boyarmaddelerin kimyasal ya da 1sik kaynakli oksidatif etkilere karsi
direngli sentezlenmis olmalaridir. Boyar maddelerin molekiiler agirliklarinin yiiksek
olmasi dolayisiyla hiicre zarindan gegislerinin zor olmasi, aerobik olarak bozunmayi
zorlagtiran diger bir faktordiir. Suda iyi ¢0ziinen ancak indirgenemeyen boyalarin
(bazik, direkt ve bazi azo boyalar) bir kismi mikroorganizmalar tarafindan adsorbe
edilmekte; boylelikle atiksuda renk giderimi saglanabilmektedir. (Kocaer ve Alkan
2002).

Tekstil atiksularinda, anaerobik pargcalanma ¢alismalar1 6zellikle cift bagl azot
halkasina bagli, acrobik ortamda pargalanamayan, suda ¢ozlinebilir, reaktif azo boyar
maddeler tizerinde ve 6n aritim olarak uygulanmasi yoniinde yogunlagmistir. Anaerobik
olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi igin gereken ilave karbon, metan ve
karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar agiga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar, azo-
reaktif boyaya taginmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagmi indirgemektedir.
Renkten sorumlu azo baginin kirilmasiyla renk giderimi saglanabilmektedir. OKksijen
tarafindan inhibe edilen anaerobik aritimda, azo kopriisiiniin parcalanabilmesi igin
ortam kosullar dikatle izlenmelidir. (Kocaer ve Alkan 2002). Burada dikkat edilmesi
gereken diger bir konu ise, azo baglarinin kirilmasiyla sitotoksik, mutajenik veya
kanserojenik 0Ozellik gosterebilen ve anaerobik aritim ile giderilemeyen aromatik
aminlerin olusmasidir. Anaerobik aritimin, aerobik aritimdan Once bir 6n aritim olarak

Onerilmesinin nedeni de budur.

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimidir. Boyarmadde igeren atiksuyun c¢ok zehirli(toksik) olmas1 durumunda
avantajli bir yontemdir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde igeren

atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Boyanin kimyasina ve



mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina bagli olarak farkli baglanma hiz ve

kapasitelerinden s6z edilebilmektedir.(Kocaer ve Alkan 2002).

2.1.4 Bilesik yontemler

Tekstil endiistrisi atiksularindan boyar madde gideriminde tekli yontemler ¢ogu kez
mineralizasyon ve zehirlilik giderimi ac¢isindan yetersiz kalmiglardir. Ayrica, tekli
yontemler ile ¢amur olusumu ve olusan ¢amurun uzaklastirilmasi gibi problemler
asilamamistir. Bu nedenler ile bilesik yontemler tekli yontemlerin 6niine gegmektedir.

Bilesik renk giderim yontemleri, yukarida bahsedilen fiziksel, kimyasal ve biyolojik
siiflarin kendi i¢indeki bilesenlerden (iki fiziksel yontemin bir arada uygulanmasi gibi)
ya da farkli smiflardaki iki yada daha fazla yontemin (bir fiziksel ve bir kimyasal

yontem gibi) bir arada kullanilmasiyla olusur.

Bilesik yontemler arasinda ileri oksidasyona dayanan renk giderim yontemleri, oldukca
etkin renk giderimi, mineralizasyon ve zehirlilik azalimina olanak sagladigindan tez

kapsaminda ayrintili bir sekilde incelenmistir.

2.2 Ileri Oksidasyona Dayanan Bilesik Renk Giderim Yontemleri

2.2.1 SOD / H,0; bilesik prosesi

Ses oOtesi dalga (SOD) kullanilarak kirleticilerin bozundurulmasinda temel yiiriitiicii
mekanizma, sicak nokta (hot spot) teorisiyle agiklanan bir takim reaksiyonlar sonucu
serbest radikallerin iiretilmesi ve bu radikallerin hiicumudur. Serbest radikal atag:
kontrol mekanizmasi oldugunda, hidrojen peroksit ya da ozon kullanim1 serbest radikal

tiretimini arttiracak dolayistyla bozunma hiz kazanacaktir(\Voncina vd. 2003).
Hidrojen peroksit ayrigmasinin tersinir tepkimesi serbest radikalleri 6zgiir birakir. Bu

nedenle, SOD ile birlikte hidrojen peroksit kullanim1 serbest radikal iiretimini arttirma

acisindan umut verici bir secenektir. Hidrojen peroksit derisimi, elde edilen
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bozundurma hizinda kritik rol oynar. Cilinki, hidrojen peroksit bir yanda serbest radikal
kaynag1 gibi davranirken bir yandan da olusan serbest radikalleri yok etmektedir(Gogate
ve Pandit 2004).

H,0, +87 > OH ™ +O0H "ot it i s st et s i i (2.1)
H,0, +0; > OH ™+ OH" 40, it coreeiees coeireses restneiss sevssssas sessessns sesesssnss senessns (2.2)

Bilesik sistemin etkinligi, belirtilen zaman araliginda kirletici ve {iretilen serbest
radikallerin temas etme yiizdesine ve serbest radikallerin kirletici tarafindan
kullanilmasma baghdir. Isletme pH’1, reaktérde meydana gelen tiirbiilans miktari,
Kirliticinin molekiiler yada iyonik yapida olmasi, Kirleticinin hidrofilik yada hidrofobik

dogasi, kirleticinin derigimi ve giris akiminin bilesimi bu sistemin kritik faktorleridir.

2.2.2 SOD/Ozon bilesik prosesi

SOD/ Ozon bilesik prosesiyle serbest radikallerin ortaya salinmasi, gok yiiksek
sicakliklarda kavitasyon kabarciginda meydana gelen ve asagida gosterilen iki

basamakl1 bir siiregtir.

(Ince ve Tezcanli 2004, Gogate ve Pandit 2004, He vd. 2007)

Tepkime iiriinleri kabarcigin ara yiizeyine taginir. Ses Otesi dalgalarin neden oldugu
tiirbiilans kiitle aktarim sinirini diisiiriir. Ses 6tesi dalgalar ile kiitle aktarim direncinin
ortadan kaldirilmasina bagli olarak cozeltideki ozonun absorplanmasi ve kullanimi
artmaktadir. Harcanan her ozon molekiilii basina iki serbest radikal iiretimiyle bozunma

hiz1 yiikselmektedir.
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Bu sistemde es zamanli olarak hidrojen peroksit bulunmasi asagidaki mekanizma

uyarinca toplam serbest radikal iiretimini arttirmaktadir(Gogate ve Pandit 2004).

H,0, €3 HO, 4 H oo e et e s sesseseens sesssseses sossssssss sossnes (2.5)
(O T T Sy | Y o A o T (2.6)

SOD/Ozon bozundurmasinda asagidaki durumlarin géz niinde bulundurulmasi faydal

olacaktir:

e SOD ve ozonun sinerjik etkisi yalnizca serbest radikal atagi kontrol

mekanizmasi oldugunda goriilmektedir.

e Diisiik frekanslarda yalnizca ultrasonik etkiye bagli serbest radikal iiretimi biraz

diisiiktiir. Yiiksek frekanslarda, ozon varliginda en yiiksek degerdedir.

e Kirleticinin diisiik derisimlerinde, ses Otesi dalga ile ylikseltgeme hizi daha fazla
olacagindan giris akimimin seyreltilmesi bir 6n aritim islemi olarak

distiniilebilir.

e Bikarbonat, klorit, siilfat iyonlar1 gibi radikal tiiketicilerin etkisi kirleticinin
tiiriine baghidir. Ornegin,  kloroform, MTBE gibi ucucu maddeler igin
tepkimeler ~ kavitasyon  kabarciginda  gergeklestigi  igin  etkileri
hissedilmemektedir. Fakat, diger kirleticiler igin, tepkimelerini sivi yiginda
(bulk) ya da gaz-sivi ara yiizeyinde gerceklesir; dolayisiyla bu durumda

bozunma hizi 6nemli miktarda diismektedir.

2.2.3 UV / H,0, bilesik prosesi
UV ile hidrojen peroksitin sinerjik etkisi yiiksek aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyan
kirleticiler i¢in kazanchdir. Eger bu sistem 4 klorofenol gibi bir kirleticiye uygulanirsa,

enzimlerin {izerinde etkili oldugu organik madde(substrat) giderim hizindaki artis UV
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isimasindan daha kiigiiktiir. Ancak, enzimlerin {izerinde etkili oldugu organik madde
(substrat) giderim hiz1 diisiik olsa da toplam giderim verimi yiiksek olabilir. Kimyasal
oksijen ihtiyaci(KOI) ve toplam organik karbon (TOK) giderim analizleri bilesik
sistemin tek basina uygulanan sisteme karsi etkinliginin kiyaslanmasinda daha iyi fikir

verecektir (Gogate ve Pandit 2004, Kili¢ ve Kestioglu 2008).

Bozundurma siirecinin kinetik hiz sabiti, baslangi¢ derisimi ile ters orantilidir. Bu
nedenle giris akiminin seyreltilmesi disiiniilebilir. Kirleticinin net giderimi, yiiriitiicii
kuvvete bagli olabilir. Tam baglilik laboratuar olgekli ¢aligmalar ile saptanmalidir.
Bozundurma siirecinin kinetik modellenmesi, reaktoriin etkili tasarimi igin anahtar

noktadir. Hidrojen peroksitin UV 1s1n1 ile etkilesimi sonucunda,

HaOs+ By o> 2 HO oo, 2.7)
OH + RH > HiO # Rve oot e, (2.8)
R+ Hi0,—> ROH + HO ..., (2.9)

tepkimeleri meydana gelir (Sapach ve Viraraghavan 1997, Peternel vd. 2006, Wu 2008)

Hidrojen peroksit derisimi uygun bir sekilde secilmelidir. Genelde, optimum seviyenin
tizerindeki derisimler serbest radikalleri yok ederek bozundurmaya zararli etki
yapmaktadir. Optimum hidrojen peroksit derisimi kirletici tiirli ve miktarina baghdir.
Hiimik asit, gibi UV 151811 absorplayan bilesiklerin varligi, hidrojen peroksit dozunu
ayarlarken g6z oOniinde bulundurulmalidir. Optimum hidrojen peroksit derisimini
literatiirdeki benzer iletim kosullarinda yapilmis calismalar incelenerek bulunabilir

(Gogate ve Pandit 2004).
Bu bilesik sistem igin disiik isletme pH’1 (2,5 -3,5 arasinda) tercih edilmektedir.

Radikal tiiketicilerin varligi siirecin toplam etkinligine karar vermede kritik rol

oynamaktadir (Gogate ve Pandit 2004).
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2.2.4 UV/Ozon bilesik prosesi

Yiiksek kismi basingta siirekli ozon verilmelidir. Ozon debisi, bu bilesik sistemin
etkinligini belirleyen en Onemli faktordiir. Kirleticinin diisiik baslangi¢c derisiminde
olmasi istenir, bu nedenle giris akimi seyreltilmelidir. Isletme sicaklig1 da kirleticinin
bozunmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Yiiksek sicakliklarda, bozundurma hiz sabiti
artarken ozon ¢ozinirligli azalmaktadir. Bu durum g6z Oniinde bulundurularak
optimum sicaklik belirlenmelidir. Isletme pH’1 nétr veya alkali olmalidir (7-8
araliginda). Serbest radikal atagi kontrol mekanizmasi oldugunda, yiiksek derisimdeki
radikal yok ediciler (radical scavengers) bozundurma prosesine engel olmaktadir

(Martins vd. 2006)

5 + NV 30, 4+ O(TD) et cerereias ceneires sevsesias resssees sesssssss sersssness sssesssns sesssessss srsssans (2.10)
O('D) + H,0 5 OH * 4 OH "o oo ceesees eesess sesessss seessses seeesos sessees s (2.11)
O('D) + H,0 5 Hy 0, vt et crseers ceessees oseses veseeses st seeessesseseees e (2.12)
H,O, + hV > 20H " s i s s s st s s o (2.13)

(Ince ve Tezcanl1 2004, Wu vd. 2008, Kilig ve Kestioglu 2008, Wu ve Yu 2009),

2.2.5 Ozon/H,0; bilesik prosesi

Ozonun aromatik halkalar ve farkli baglar (C=C) iceren kirleticileri yiikseltgeme
yetenegi hidrojen peroksit varliginda hidroksil radikallerinin iiretimine bagli olarak
artmaktadir. Hidrojen peroksitin ayrismasi, ozon molekiillerine hiicum ederek hidroksil
radikalleri olusturan hidroperoksit iyonlarmmin meydana gelmesine neden olur. Bu
sistem, 0zellikle molekiiler ozon atagina kars1 diistik tepkisellik gosteren kirleticiler i¢in

kullanighdir (Pillai vd. 2009).

Istenen optimum etkinlige ulasmak icin, optimum hidrojen peroksit ve ozon derigimi,
notr pH, kirletici igin diisiikk baslangi¢ derisimi, radikal yok edici derisimini diistirmek
ve aynit zamanda ozon/serbest radikallere karsi giiglii tepkisellige sahip organik

eriyikleri nétralize etmek i¢in 6n aritim gereklidir (Kilig ve Kestioglu 2008) .
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Ozondan faydalanmayi arttiran reaktor dizaymi da ayr1 bir kritik faktordiir. Sprey
kolonlarin kabarcik kolonlara (bubble columns) ya da karigtirmali reaktorlere kiyasla
daha faydali oldugu bilinmektedir. Ayrica, statik karistirici kullannminin miikemmel
gaz-s1vi karisimi ve miikemmel ozon absorpsiyon hizi verdigi rapor edilmektedir. Cok
asamal1 enjeksiyon sistemi de klasik isletim yontemlerine kiyasla daha iyi sonuglar
veren yeni bir bulustur. Bunun yani sira, seri bagli reaktor kullanimiyla, hem kalan
kirletici derisimi hem de oksidasyon fiiriinlerine gore ilerleyen basamaklarda ozon ve

hidrojen peroksit derisimi ayarlanabilmektedir (Gogate ve Pandit 2004).

2.2.6 Sonofotokatalitik oksidasyon prosesi

Fotokatalitik oksidasyonda en yaygin sorun, foto-katalizorlerin zamanla etkinliginin
azalmasidir. Bu sorun muhtemelen, kirleticilerin katalizor yiizeyine adsorplanarak UV
etkin bolgelerin bloke etmesi nedeniyle olusmaktadir. Bu nedenle amag, katalizor
yiizeyini siirekli temizleyen bir teknik bulmak olmalidir. Ses oOtesi dalgalar siirekli
uygulandiginda, katalizor yiizeyi siirekli temiz tutulabilir. Ses Otesi dalgalara maruz
birakma, UV/ giines 1s1masiyla es zamanli uygulanabilen 6rnek bir tekniktir. Uygulanan
bu sistemle daha fazla serbest radikal olusacak ve dolayisiyla tepkime hizi artacaktir
(Gogate ve Pandit 2004).

Ideal sonofotokatalitik reaktor tasariminda dikkat edilecek faktérler sdyle siralanabilir:
e SOD/UV’yi es zamanl kullanmak ard: ardma kullanmaktan daha iyidir. (SOD
fotokatalizor yilizeyini temizler; ayrica birlikte kullanimda serbest radikal

olusumu maksimumdur.)

e Sekil, boyut ve molekiil yapis1 yoniinden fotokatalizriin kararliligi diger bir

kritik noktadir.

e Reaktor tasarimi yapilirken 6nemli olan nokta, UV 1g1masinin modu (direkt yada

endirekt) degil, UV tiipiiniin konumudur.
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Sonokimyasal kisim, genis alanda gii¢ dagitimina izin verilecek sekilde
olmalidir. Bu nedenle ¢oklu doniistiiriiciiye (transducer) sahip paralel plaka
reaktorler (parallel plate reactors) ya da ultrasonik banyo tipi reaktorler

(ultrasonic bath-type reactors) onerilir.

Atik su aritim uygulamalarinda, genis Olgekli ¢alismalar Onerilir. Kavitasyon
kabarciklarinin  belirli bir hacimde yogunlugunun artmasi1 zararli etki
yapmaktadir. Ciinkii, kiiciik hacimlerde serbest radikallerin birlesme miktar
genis hacimlere kiyasla daha fazla olmakta, bu nedenle bozundurma siirecinde

kullanilabilir serbest radikal sayis1 azalmaktadir.

SOD varliginda, havalandirma yararli etki yapmaktadir. Sivi fazda ¢oziinen
hava, UV i1simasiyla ozon iiretmekte ve ozon ilave yiikseltgeyici gibi

davranmaktadir.

Isletme pH’1 bozundurma hizim dolayisiyla sistemin tiim etkinligini etkileyen
kritik bir parametredir. Isletme pH’inim etkisi kirletici molekiiliin iyonik bir tiir
yada molekiil olmasima baghdir. Eger SOD/UV sistemine hidrojen peroksit ilave
edilirse pH etkisi farklilik gosterebilir.

Caligmalar, hidrojen peroksit ilavesinin sonofotokatalitik bozundurmay1
arttirdigin1 gostermektir. Hem SOD hem de UV hidrojen peroksitin ayrigmasini

ve serbest radikal olusumunu desteklemektedir.

2.2.7 Foto — Fenton prosesi

Fentonun (Fe(ll) sistemleri) bozundurucu etkisinden yararlanan kimyasal bir esasa

dayali olmasina karsin siireci daha etkin hale getirmek i¢in fotokimyasal siire¢ de bu

sisteme eklenir. Oncelikle Fe(Il) iyonlarmin olusturulmas: i¢in UV 1smimmindan

faydalanilir. Tepkime kabinda Fe(Il) iyonlar1 Fe(Ill) iyonlarina yiikseltgenirken

hidroksil radikalleri olusur. Ortamda bulunan Fe(III) iyonlari, hidrojen peroksit ile HO2

radikallerini olusturur. Fe(ll) iyonlar1 hidrojen peroksit varliginda tekrar tepkimeye
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girerek zincirleme bir serbest radikal olusum mekanizmasini gergeklestirir (Gogate ve

Pandit 2004).

Son asamada boyar maddenin mineralizasyonu saglanir.

2.2.8 Tleri oksidasyon prosesleriyle birlikte farkh katalizér kombinasyonlar

UV/giines 1s1mastyla yar iletken katalizorlerin fotokimyasal yiikseltgemeye kiyasla
daha iyi sonuglar verdigi rapor edilmektedir. Fe,SO, veya elementel demir gibi bazi
katalizorler serbest radikal olusumunu arttirmaktadir. Ayrica, buhar basinci, ylizey
gerilimi gibi fiziksel Ozelliklerde degisim saglayarak oyuk (cavity) olusumunu
kolaylastirmakta ve daha siddetli oyuk ¢okmesine (collapse) neden olmaktadirlar. fleri
oksidasyon prosesleriyle birlikte katalizor kullaniminin diger bir avantaji ise, organik

kirleticinin daha iyi dagilmasina neden olmalaridir (Gogate ve Pandit 2004).

2.2.9 Tleri oksidasyonu takiben biyolojik oksidasyon

Cesitli  oksidasyon sistemlerini takiben biyolojik aritmaya direngli olmayan
boyarmaddelerin giderilmesi esasina dayanir. ileri oksidasyon prosesleriyle, genis
Olcekli c¢aligmalarda ekonomik olarak aritimin  saglanamadigit  durumlarda
kullanilabilmektedir. Boyle sistemlerde, ileri oksidasyon prosesleri bir 6n aritim
basamagi olarak kullanilmaktadir. Ozon, hidrojen peroksit gibi oksitleyici maddeler bu
Oon arittim basamaginda kullanilir ve biyolojik oksidasyon asamasina gelindiginde
kesinlikle  ortamda  bulunmamalar1  istenir.  Clnkii  bu  yiikseltgeyiciler
mikroorganizmalar i¢in zehirlidir. Ayrica, ileri oksidasyon prosesleriyle olusan ara
{iriinlerin de mikroorganizmalar {izerinde zehirli etkisi kontrol edilmelidir. Istenen
kosullar saglandiginda, kirleticilerin karbondioksit ve suya kadar ylikseltgenmesi

miimkiin olmaktadir (Gogate ve Pandit 2004).

SONIWO prosesi: SOD ile oksidasyonu takiben nemli hava ile oksidasyonun
saglandig1 bir yontemdir. Nemli hava oksidasyonu (Wet Air Oxidation (WAO)) organik
maddenin yiiksek sicaklik (100-350 °C) ve yiiksek basinglarda (0,5-20 MPa), oksijen ile

yiikseltgenmesi esasina dayanir. Yilksek sicaklik ve basing gereksinimi nedeniyle
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yatirim ve isletme masraflari yiiksektir. Tiim bu nedenlerden dolayi, ses Otesi dalgalar
ile on aritim gergeklestirilip nemli hava oksidasyonunun daha ilimli kosullarda
yiiriitiilmesi saglanabilmektedir. Ses 6tesi dalgalar ile hidroksil radikalleri olusturulur.
Radikaller ile boyarmaddenin karsilasmasi sonucu nemli hava ile okside olan

boyarmaddeler mineralize olur (Gogate ve Pandit 2004, Gézmen vd. 2009)

2.3 Kaynak Arastirmasi

fleri oksidasyona dayanan bilesik renk giderim y&ntemlerinin, tekli uygulamalara
kiyasla {istlinliiklerini daha iyi anlamak agisindan arastirmaya tekli oksidasyon

uygulamalarini inceleyerek baslanmistir.

2.3.1 Tekli giderim yontemleri

Wang vd. 2003 yilinda yaptiklar ¢alismada, ozonlama ile Remazol Black 5 (RB5) adli
boyarmaddenin giderimi ¢alisilmistir. Caligmada tek basina ozonlamanin, renk giderimi
tizerinde oldukca etkili bir yontem oldugu ancak; boya pargalanabilirligi iizerinde
etkisinin diigiik seviyelerde oldugu belirtilmistir. 2 g/l baslangi¢ derisimdeki RBS5
¢ozeltisi, 20 L/saat ozon debisiyle 6 saat ozonlanarak KOI’de %40 ve TOK’da %25

azalma gergeklesmistir.

Ince ve Tezcanli (2004)’nin Acid Orance 7 (AO7) ve Reactive orange 16 (RO16)
boyarmaddeleriyle yaptiklari ¢alismada, 300 kHz frekansta ses 6tesi dalga kullanmigslar
ve 1 saatlik islem sonunda AO7 icin %90 ve RO16 i¢in %73 renk giderimi elde

etmislerdir.

Rehorek vd. (2004) 850 kHz frekansta ses Otesi dalgalar ile Acid Orange 5, Acid
Orange 52, Direct Blue 71, Reactive Black 5, Reactive Orange 16 ve 107 boyalarini
bozundurmaya ¢alismislardir. Ses 6tesi dalgalarin azo boyalari mineralize edebildigi ve
zehirsiz son Uriinler elde edildigini bulmuslardir. Arastirmadaki tiim boyalar, 1-4 saatte
bozunmus ve renkleri giderilmistir. Zehirlilik ol¢timii Pseudomanas putita ile

yapilmustir. Her bir boya icin 4 saat sonunda %100 renk giderimi elde edilmistir.
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Velegraki vd. (2006) 50 mg/l baslangic derisimindeki Acid Orange 7 (AQ7)
boyarmaddesi kullanmis, 25 ve 80 kHz’de ses Otesi dalga ve ayrica titanyum dioksit
katalizorli iizerine UV 1smmas1 yaparak fotokatalitik ylikseltgeme ¢alismalari
gerceklestirmislerdir. TiO, tizerinde UVA- indiikklenmis fotokataliz bozundurmasinin,
katalizor derisiminin artmasi, pH diismesi ve ¢6ziinmiis oksijen varliginda arttigi
bulunmustur. 21 -1050 mg/1 arasinda degisik derisimlerde hidrojen peroksit eklenmesi
bozundurmay1 inhibe etmistir. Fotokatalitik yiikseltgeme ¢alismalarinda ise 3 saat
sonunda %78 renk giderimi ve %58 boya doniisiimiine ulasilmistir. Ayrica, AO7 nin
sonokimyasal bozundurmasi yiiksek frekans ve diisiik sicaklikta arttigi bulunmustur. 25
kHz ses 6tesi dalga (SOD) uygulamas: ile renk giderimi ve boya doniisiimii agisindan
hicbir verim elde edilemezken, 80 kHz’de 2 saat sonunda %70 renk giderimi ve %90
boya doniisiimii elde edilmistir. Benzer aritim kosullarinda, ses Gtesi dalgalara maruz
birakmak fotokatalizden daha fazla doniisiim sagladigi belirtilmistir. GC-MS analizi,
fotokatalitik ve sonokimyasal bozundurma sonucu olusan iirlinlerden faydalanarak
tepkimeyi belirlemede kullanilir. GC-MS analizinden O6nce Ornekler, kati faz
mikroekstraksiyon ile derisik hale getirilmistir. Calismada fotokatalitik olarak aritilan
¢ozelti temel olarak aromatik ara maddeler iceriyorken, sonokimyasal etkiye maruz
birakilmis ¢ozelti diigiik alifatik ara maddeler icerdigi belirtilmektedir. Sonokimyasal
ve fotokalitik aritma 6ncesi ve sonrasinda numunelerin akut zehirliliklerini 6lgmek igin
fosforlu (gazisil) deniz bakterisi Vibrio fischeri kullanilmistir. 15 dakika AO7
orneklerine maruz birakilan V. fischeri’nin inhibisyonu, Microtox 500 analiz cihazi
kullanilarak Microtox %82 tarama testine gore yapilmistir. Akut zehirliligin her iki
yiikseltgenme prosesinde de azaldigi bulunmustur. Ayrica, derin sonokimyasal aritim,
biyolojik parcalama testleriyle degerlendirilmis olan aerobik bozundurmay1 az miktarda

da olsa arttirdig1 belirtilmistir.
2.3.2 Bilesik giderim yontemleri
Ince ve Tezcanli (2001), 520 kHz’de ses &tesi dalga ile birlikte 50 L/saat kapasiteli 0zon

tireteci ile ozonlama yaparak, 20 mg/L baslangi¢ derisimdeki Reactive Black 5
boyarmaddesinde, %96 renk giderimi(3 dakika) ve %76 TOK (1 saat) giderimi
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gerceklestirmislerdir.. Ayni ¢calismada, sadece ozonlama ile %50 ve sadece 520 kHz ses

Otesi dalga uygulamasi ile %2 TOK giderimi elde etmislerdir.

Voncina vd. (2003),baslangi¢ derisimi 10 mg/L olan 6 farkli vinilsulfon boyarmadde
kullanarak (Reactive yellow 15, Reactive red 22,Reactive blue 28, Ramazol dark black
N, Reactive blue 220, Reactive black 5) 20 kHz frekansta ses Otesi dalga ve hidrojen
peroksit kullanmislar ve 4 saat sonunda %91-98.6 arasinda renk giderim verimlerine

ulagmuslardir.

Ince ve Tezcanli (2004), Acid orange 7 (AO7) boyarmaddesinin ses otesi dalga,
ozonlama ve UV’nin farkli kombinasyonlarini kullanarak renk giderimi ve toplam
organik karbon doniisiimiinii incelemislerdir. Bu amagcla, sekil 3.1 ve 3.2’de goriildiigi
gibi, 1 saat sonunda UV+OZON+SOD ile %40, UV+ozon ile %35, SOD+ozon ile
%30, SOD+UV ile %7, sadece SOD ile %1 ve sadece ozon ile %25 TOK déniisiimii
elde edilmistir. Renk giderim verimi ise belirtilen zaman araliginda tiim bilesik

uygulamalar i¢in %100’diir.

¢ Ozon+SOD )
¢ Ozon+UV
* Ozon+SOD+UV

= Ozon
» SOD

' Y SOD

--“--,
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______*
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Sekil 2.1 Acid Orange 7 boyarmaddesi igin bilesik ve tekli yontemlerde renk giderim
verimlerinin karsilastirilmasi ( ince ve Tezcanli 2004)
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Sekil 2.2 Acid Orange 7 boyarmaddesi i¢in bilesik ve tekli yontemlerde mineralizasyon
verimlerinin karsilastiriimasi (Ince ve Tezcanli 2004)

Kusvuran vd. (2004), 40 mg/L baslangi¢ derisimli Reactive red 120 boyarmaddesinin,
titanyumdioksit katalizorii tizerine UV 1s1masi, elektrofenton (EF) ile birlikte UV ve
nemli hava oksidasyon prosesleriyle giderimini incelemislerdir. Renk giderim ve TOK
doniistimii agisindan en verimli olan sistemin nemli hava oksidasyonu (20 dakikada

%100 renk giderimi ve 3 saatte %90 TOK doniisiimii ile) oldugunu bulmuslardir.

Song vd. (2007), ses otesi dalga (20 kHz) ve ozonlama ile Direct Red 23 (Direct red
4BS) Dboyarmaddesinde renk giderim g¢alismalari yiiriitmislerdir. Renk giderimine
baslangic boya derisiminin etkisini belirlemek amaciyla, pH:8, SOD yogunlugu 176
WI/L, ozon dozu: 3.2 g/saat iken 100-500mg/L derisim araliginda Direct Red 23 boyar
maddesiyle c¢alismalar gergeklestirmisler ve baslangic boya derisimi arttikca renk
giderim hizinin azaldigim1 bulmuslardir. Renk giderimine pH etkisinin belirlenmesi
amactyla yapilan calismalarda ise belirli bir seviyeye kadar pH artisinin renk giderimini
arttirdig1 (pH 8’e kadar) sonraki degerlerde azalttigi goriilmistiir. Bu durum, hidroksil
radikallerinin alkali sartlarda tepkimeye girmesinin asidik sartlara gore daha kolay
olmasi ile aciklanirken pH 8 {lizerinde renk giderim hizindaki azalmaya radikal yok
edicilerin neden oldugu belirtilmistir. Ozon debisindeki artisin kiitle aktarim hizimi
arttirdig1, dolayistyla renk giderimi iizerinde olumlu etkisinin oldugu belirtilmistir. 0.6

o/saat ozon debisiyle 1 dakikadaki renk giderimi %64 iken 3.2 g/saat ozon debisiyle
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ayni siiredeki renk giderimi %98’e ulagmigtir. Calismada incelenen diger bir igletme
kosulu olan SOD yogunlugunun, renk giderim verimi {izerine herhangi bir etkisinin
olmadig1 belirtilmistir. Tiim bu sartlar altinda, ses 6tesi dalga ve ozonun tek baslarina ve
birlikte kullaniminin etkisi incelenmistir. Ses Otesi dalgalarin, ozonun kiitle aktarimini

attirdif1 ve serbest radikal irettigi ve boylece birlikte uygulamalarin ¢ok daha iyi

sonuclar verdigi bulunmustur.

SOD/Ozon bilesik sistemiyle 2 dakikada %100 renk giderimi elde etmislerdir. GC-MS

ve iyon kromotografi ile bulunan baslica ara iiriinler ise; nitrat ve siilfat iyonlari, formik,

oksalik ve asetik asittir.

=] [=] o
[ )=
L
07 —0—SOD
as | —C— 0OZON
7] h — S — SOD+OZON
< O3 |
2 i
< 0.4 - |
|
oa-
]
02 - Y
1
|l
0.1 - ol B
——
00— l\\b-_‘ T T T T T ]
L 1 2 a 4 [ L] ri =]

Siare (dakika)

Sekil 2.3 Renk giderimine SOD, ozon ve SOD+ozon sistemlerinin etkisi: 4 BS 100
mg/L, SOD yogunlugu 176 W/L, ozon dozu 3.2 g/saat, pH:8 (Song vd. 2007)

Sogiit ve Akgiin (2007), stiperkritik su ve hidrojen peroksit bilesik sistemiyle Dispers
orange 25 boyarmaddesinde 1 dakikadan az siirede %98.1 kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) giderimi ve %100 renk giderimi elde etmislerdir. GC-MS ile bulunan gaz faz
driinleri ise; CO, CO,, NO, NH3,CH4, CoHg dir.

He vd. (2007), ses otesi dalga (20 kHz) ile birlikte ozonlama yaparak Reactive Black 5
boyarmaddesi ile ¢alismiglardir. Boyar madde giderimine pH etkisi incelenmis ve 5.7-

11 aralifinda artan pH’la birlikte renk gideriminin arttigin1 bulmuslardir. 5-65 °C

22



arasinda sicaklik etkisi incelenmis ve artan sicaklifin da renk giderimini arttirdig
bulunmustur. Mineralizasyonun bir &lglisii olarak toplam organik karbon (TOK) analiz
edilmistir. TOK giderim hizinin renk giderim hizindan daha diisiik oldugu sonucuna
ulagsmiglardir. 10 dakikada %100 renk giderimi ve 1 saatte %57 TOK giderimi elde
etmiglerdir. Toplam organik karbonun tamamen karbondioksite doniismesi i¢in daha
fazla zaman gerekmektedir. Duvart kapli agik tiibiiler kolonlar ( Wall-Coated Open
Tubuler Columns= WCOT) ile gergeklestirilen GC-MS analizinde tiim benzen
halkalarinin 150 dakika sonra koptugunu gérmiislerdir. Ara iiriinler ise 2.5 saat sonunda

doymamis karboksilik asitler olarak bulunmustur.

He vd. (2008), Reactive Blue 19 boyarmaddesine SOD (20 kHz) ve ozonlama
uygulayarak 2saat sonunda %65 TOK doniisiimii elde etmislerdir. Ayrica, s6zkonusu

boyarmaddenin kiigiik molekiil agirlikli organik asitlere ayrildigini tespit etmislerdir.

Yavuz vd. (2009), Basic red 29 boyarmaddesine40 kHz frekansta ses otesi dalga, 0.03
mol/L hidrojen peroksit ve kobalt(ll) asetat uygulayarak 30 dakikada %100 renk

giderimi elde etmislerdir.

Gozmen vd. (2009), Reactive blue 4 boyarmaddesine fotokatalitik yiikseltgeme
(UVITiO2/104 ), nemli hava ve nemli hidrojen peroksit yiikseltgemesi, elektro fenton
proseslerini uygulayarak bu yontemleri renk ve TOK giderimi agisindan birbirleriyle
kiyaslamay1 amaclamislardir.1 saat islem sonunda, tiim proseslerde renk giderimi %100
iken, toplam organik karbon (TOK) giderimi, nemli peroksit prosesinde (WPO = Wet
Peroxide Oxidation) %87 (200 °C), nemli hava oksidasyon prosesinde (WAO = Wet air
Oxidation) %81(250 °C), elekto fentonda (EF) %78 ve fotokatalitik yiikseltgemede
(UVITIOL/10, ) %98"dir.

Sogiit ve Akgiin (2009), siiperkritik su ile birlikte hidrojen peroksit kullanarak Basic
Blue 41 (BB41) boyarmaddesinin giderilmesini ¢alismiglardir. BB41 igeren model
atiksu ve hidrojen peroksit ¢ozeltisi ayr1 besleme tanklarinda tutulmustur. Her iki
besleme akimi farkli iki yiiksek basing pompasi kullanilarak ayri ayri on 1sitma

bolgesine gonderilmis istenen sicakliklara ulastiktan sonra t borusuyla karistirilip
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reaktore beslenmistir. Sistem basinct geri basing regiilatoriiyle 25 + 0.1 MPa’da
tutulmustur. Cikis akimi sivi ve gaz olmak iizere iki faza ayrilmig ve sivi {iriin dereceli
silindirde biriktirilmistir. Giris model atiksu ve reaktdr c¢ikis akiminin sivi fazinda
toplam organik karbon analizi yapilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) standart
metotlar 5520 D’ye gore yapilmistir. Gaz iirlinlerin GC-MS analizi yapilmistir.

Yapilan ¢alismada, Basic Blue 41’in siiper kritik su yiikseltgenmesi tepkime yolu sekil
2.4°deki gibi bulunmustur.

5
| >—H=H + 0y — — CO24 HD + M,
N “ticinon CiHpg  Hy

|

Gy CH;050; CHe €O

Sekil 2.4 BB41’in siiperkritik su yiikseltgemesi tepkime yolu (S6giit ve Akgiin 2009)

Bu sistemde, sicaklik, kalma siiresi, Yyiikseltgeyici derisimi ve artik oksijen miktari
arttikga s1vi fazin toplam organik karbon igerigi azalmaktadir. O, derigimi arttikca TOK
doniistimii artmaktadir. Organik maddeler, ara yiizey tasinim limitleri olmadigindan
oldukca kisa siirede yiikseltgenir. Tepkime siiresinin etkisini gérebilmek i¢in 500 °C, 25
MPa, 6.69 mmol/L oksijen derisimi ve 5,57 mmol/L TOK derisimiyle bir seri ¢alisma
gerceklestirilmis ve reaksiyon siiresi arttikca TOK doniisiimiiniin arttigir gézlenmistir.
12 saniyede %95 TOK doniisimii elde edilmistir. BB41 bozunmasi sicaklik arttikga
arttigindan stiperkritik su ylikseltgenmesinde sicaklik kritik rol oynamaktadir.
Calismanin genel olarak sonuglari soyledir: 18 saniyede %99.87 TOK ve %100 renk
giderimi elde edilmistir. BB41’in SCWO yontemiyle aritiminda sicaklik en onemli
parametredir. Sicaklik 500 ‘C’ye esit veya daha fazla olmasi durumunda sivi faz
iiriinleri renksiz ve saydam iken sicaklik 400-450 'C araliginda oldugunda siv1 faz
iriinleri sarims1 ve saydamdir. Gaz faz iiriinleri ise; CO, CO,, Ny, CHy4, CoHg, CaHig

olarak belirtilmistir.

Chen vd. (2009), atiksularda Reactive Blue 19 (RB19) ve Reactive Orange 13 (RO13)

boyarmaddelerinin  neden oldugu renk gideriminde ozonlamanin etkisini
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aragtirmiglardir. Ortam pH’1, ozon dozu ve reaksiyon siiresinin renk giderimi {izerine
etkisini incelemis ve ozon dozunun ve ortam pH’nin renk giderimi {izerinde baskin rol
oynadigini gozlemlemislerdir. 2.66 g/saat ozon debisiyle, RB 19 i¢in pH 3, RO13 igin
pH 10°da, 30 dakikalik tepkime siiresi sonunda %90 renk giderimi elde etmislerdir.
Yapilan calismada, her iki reactive boya i¢cin pH 3.7 ve 10°de deneyleri tekrarlamis
RB19 i¢in diisiik, RO13 i¢in yiiksek pH’larin radikal {iretimi artirarak renk giderimi

tizerinde olumlu etki yaptigini ortaya koymuslardir.

Cuiping vd. (2011), rhodamine B boyarmaddesinin, tek basina ozon, UV/Ozon ve
SOD/Ozon yontemleriyle giderimini incelemislerdir. Baslangi¢ boyar madde derisimi,
ortam pH’1 ve ozon debisinin boya giderim verimi iizerindeki etkisi incelenmistir.
Oncelikle, 100 ml &rnek hacminde, pH 3 iken, 1.8 L/saat ozon debisiyle, sadece
ozonlama yapilarak, 50, 100, 150, 200 mg/L baslangi¢ boyarmadde derisiminin renk
giderim verimi iizerine etkisini incelemislerdir. Bu g¢alismada, baslangi¢ derisimi 50
mg/L’den 200 mg/L’ye ¢iktiginda, renk giderim veriminin %97.67’den %72.8’e
diistiigiinii gozlemislerdir. Baslangic boyarmadde derisimi 100 mg/L ve pH 3 iken, 0.6,
1.2, 1.8, 2.4, L/saat ozon debileriyle yapilan ¢alismada ise, 0zon debisi 0.6 L/saat’ten
1.8 L/saat’e ¢iktiginda renk gideriminin %72.6’dan %92.15’e ¢iktig1 gézlemlemislerdir.
100 mg/L baslangi¢ boyarmadde derisimi ve 1.8 L/saat ozon debisiyle pH 2, 3, 4, 5, 7
ve 10’da gergeklestirilen calismada, ortam pH’1 2’den 10’a ¢iktiginda renk giderim
veriminin %85.64’den %77.73’¢ distiigiini belirtmislerdir. Ozonlama ile birlikte ses
Otesi dalgalarin kullanildig1 ¢alismada ise, 100 mg/L baslangi¢ derisimli rhodamine B,
ortam pH’1 3 iken 10 dakika siire ile 1.8 L/saat debili ozon yaninda 20, 45 ve 80 kHz
frekanslarda ses Otesi dalga verilmis ve renk giderim verimleri sirasiyla %89.02,
%94.05 ve %95.24 bulunmustur. Ayni kosullarda, ortama ses Gtesi dalga vermek yerine
reaktoriin lizerine 8 ,16 ve 32 W giiclerinde portatif UV lambalar yerlestirildiginde,
renk giderim verimleri sirasiyla, %97.45, %97,76 ve % 97.76 olmustur. UV lambasinin
giiciiniin, renk giderim verimi lizerinde bir etkisinin bulunmadiginin gézlemlenmesinin
ardindan ortam pH’min UV/ozon sistemine etkisi incelenmis ve pH arttikga renk
giderim veriminin azalttigi bulunmustur. Buna gore, pH 3’te renk giderim verimi
%97.76 iken pH 10°da 88.35’e diismiistiir. Calismada ayrica, her bir yontem i¢in (ozon,
SOD/Ozon ve UV/Ozon) optimum sartlarda renk giderim verimleri ile KOI giderimleri
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arasindaki fark incelenmistir. Renk giderim verimleri %86.86 (ozon), %94.05
(SOD/ozon), ve %97.76 (UV/ozon) iken, bu yontemler igcin KOI giderimleri sirasiyla,
%21.43, %32.14 ve %39.72"dir.

Parsa vd. (2012), Acid Blue 92 (AB92) boyarmaddesinin ozon, ozon/H,0O, ve ozon/aktif
karbon yontemleriyle giderimini incelemiglerdir. 120 g/saat kapasiteli ozon iireteciyle,
20, 40, 60, 80, 100 mg/L baglangi¢ derisimli AB92 boyarmaddesi igeren ¢ozeltiler i¢in
20 dakika sonunda sirasiyla, 100%, 98%, 95%, 88% ve 85% renk giderimi elde
edilmistir (pH 5). 40 mg/L baslangi¢ derisimli AB92 boyarmaddesi igeren ¢ozeltiye,
ozonlama ile beraber 12 mg/L H,0O; ilave edildiginde, KOI giderimi %30’dan %70’¢
¢ikmaktadir. 12, 25, 50, 100, 200, 250 ve 500 mg/L H,0; ilave edilerek yapilan deney
sonuglarina gore, 12 mg/L’den yiiksek derisimlerde hidrojen peroksit, radikal yok edici
(radical scavenger) gibi davranarak hem renk giderim hem de KOI giderim verimini
distirmistiir. Parsa vd., ozonlama ile birlikte ortama 1-4 g/L arasinda aktif karbon
ekleyerek renk ve KOI giderimi iizerine etkisinin incelemislerdir. Aktif karbonun
ozellikle tepkime siiresini kisaltarak ozonlama siirecinin etkisini arttirdigini ortaya
koymuslardir. Caligmaya gore, aktif karbonun katalitik 6zelligi sayesinde, 1 g/L aktif
karbon varliginda, 1 dakikalik tepkime siiresince renk gideriminin % 28’den % 73’e
cikmaktadir. Ayni kosullarda, aktif karbon miktar1 2 g/L’ye c¢iktiginda renk giderimi
%095’e yiikselirken 4 g/L’ye ¢iktiginda renk giderim veriminde onemli bir degisiklik
olmamaktadir. 40 mg/L baslangi¢ derisimli AB92 ¢ozeltisi i¢in sadece ozonlama ile 1
saatte %31 oraninda gerceklestirilen KOI gideriminin, ozonlama siirecine 2 g/L aktif

karbon ilave edilerek 1 dakikada %88 e ¢ikarildigi ifade edilmektedir.

26



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu ¢alismada C.I. Reactive Red 2 (RR2) ve C.I. Reactive Blue 4 (RB4) olmak iizere 2
adet azo boyar madde kullanilmistir. Sigma-Aldrich ’ten temin edilen RR2 (Procion

Red MX-5B) ve RB4(Procion Blue MX-R)’iin 6zellikleri verilmistir (Cizelge 3.1)

Cizelge 3.1 Reactive Red 2 ve Reactive Blue 4 boyar maddelerinin 6zellikleri (Anonim

2012)
Molekiil
}\fmax
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(g/mol)
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%,OH Cl
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Boyarmaddelerde renkliligi yaratan gruplar kromofor, oksokrom ve polarize olabilen
gruplardir. Kromofor gruplar genel olarak elektron alan (niikleofil), oksokrom gruplar
ise yapisinda ortaklasmamis elektron g¢iftleri bulundugundan elektron veren gruplardir.
Boyarmaddede renklilikten asil sorumlu yapilar kromofor gruplardir. Oksokrom gruplar
ise renk olusumunda kromoforlarin tamamlayicilar1 olup aymi zamanda sudaki
coziinlirliikten ve boyarmaddenin reaktivitesinden de sorumludur. Oksokrom gruplarin
renk ilizerine etkisi bunlarin cinsine, sayisina ve molekiildeki yerine baghdir. Sekil
3.1°de Reactive Red 2(RR2) boyar maddesini iizerinde kromofor, oksokrom ve polarize

olabilen govde grubu goriilmektedir (Santos vd. 2007).

27




Sekil 3.1 Reactive Red 2 boyarmaddesi iizerinde kromofor, oksokrom ve polorize
olabilen govde grubu

3.2 Yontem

Bu c¢alismada, Reactive Red 2 (RR2) ve Reactive Blue 4 (RB4) adli tekstil
boyarmaddelerinin giderimi ileri oksidasyon prosesleri (ses 6tesi dalgalar (SOD) yani
ultrasound, ozon, katalitik ozonlama, metal katalizorler varlifinda ses otesi dalga
uygulamasi ve hidrojen peroksit) ve bu proseslerin farkli kombinasyonlar ile birlikte
uygulanmasiyla saglanmistir. Boyarmaddeleri iceren sentetik atiksuya yukarida sozii
edilen oksidasyon yontemleri ayri ayr1 ve birlikte uygulanarak, bilesik yontemlerin boya
giderim veriminde artis, tepkime siiresinde azalma vb. olumlu etkinlerinin olup

olmadiginin belirlenmesi amac¢lanmaktadir.

Reactive Red 2 Reactive Blue 4

S e D

| Ozonlama I

]

| Ozon+SOD I

]

| Katalitik ozonlama I

]

| Katalitik ozonlama+SOD |

]

| Katalizér+SOD |

| Katalitik ozonlama+SOD+H-20- |

Sekil 3.2 Tekli ve bilesik yontemlerin uygulanmasi
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Tiim deneyler, 100 ml’lik ceketli cam reaktor i¢inde, 40 ml’lik 6rnek hacmiyle, RR2 ve
RB4’iin 50 mg/L’lik baslangic derisimindeki sulu ¢ozeltileriyle gergeklestirilmistir.
Sicaklik kontrollii tiim ¢alismalar i¢in sogutmali sirkiilator kullanilmistir. Asagida her

bir yontem ayr1 ayr1 belirtilmistir:

Renk giderim verimi hesabi, absorbans iizerinden yapilmis olup kulanilan formiil

asagidaki gibidir:

Renk giderim verimi : AOA; A 100

Burada,
Ay: Baglangi¢ boyarmadde absorbansi
A: t anindaki boyarmadde absorbansi’dir.

Ornek hesaplamalar EK 1°de verilmistir.

3.2.1 Ses otesi dalga uygulamalar:

Deneysel ¢alismalara, ses dtesi dalga (SOD) uygulamalari ile baslanmstir. Iki reaktif
boyarmadde (Reactive Red 2 ve Reactive Blue 4) ile siirekli ve % 50 periyotlu ses Gtesi
dalga uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Calismalar her iki boyar madde icin SOD
uygulama tiirii, sicaklik, ultrasonik homojenizator genligi degistirilerek yapilmistir.
SOD uygulama tiirii ve ultrasonik homojenizer genligindeki degisimler uygulanan
ultrasonik gii¢c yogunlugunu degistirmistir. Degisen giic yogunlugunun boya bozunmasi

tizerine etkisi belirlenmeye ¢aligilmistir.

30 kHz frekansta 100 W giiclinde ¢ubuklu (prob tipi) ultrasonik homojenizer kullanilan
deneysel calismalarda, sicaklik kontrollii deneyler sogutmali sirkiilatér yardimiyla
gerceklestirilmistir. Sicaklik kontrollii ya da kontrolsiiz tiim deneylerde reaktor igi
sicaklik siirekli olarak izlenmis ve sicaklik ile boya bozunmasi arasinda iliski kurulmaya
calistlmistir. Ses oOtesi dalga uygulamalariyla boya bozundurma deneyleri, ceketli
silindirik cam reaktorde gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda; 500 ml ve 100 ml
hacimli reaktorlerden 500 ml hacimli olan reaktor segilerek deneylere baslanmistir. Bu

tepkime kabiyla yliriitilen deneylerde, 6 saat boyunca saatte bir ornek alinarak,
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orneklerin spektrofotometrik absorbans ve pH ol¢limleri yapilmistir. Deney kosullart ve

elde edilen sonugclar her iki boyarmadde i¢in ayr1 ayr1 verilecektir.

Ses Gtesi dalga gii¢ yogunlugu, ses Otesi dalga iiretecinin giicii ve genlik ile dogru
orantili, islem goren 6rnek hacmiyle ters orantilidir. Eger, ses Otesi dalga iiretecinin
genligi diisiiriilmiigse, 6rnegin genlik %40 ise elde edilen sonu¢ 0.4 ile ¢arpilir. Bu
hesap yapilirken ses Otesi dalgalarin stirekli ya da periyotlu verilmesi hesaba
katilmalidar.

Hesaplamalar asagidaki gibi yapilmistir.

Ses Otesi Dalga Gii¢ Yogunlugu:

1. P:V—VXA
\V4

Burada;

P= Ses otesi dalga gii¢ yogunlugu (W/L)
W: ses Otesi dalga tiretecinin giicii (Watt)
V: islem goren hacim (litre)

A: genlik (% olarak)

Eger, ses Otesi dalgalar sisteme periyotlu veriliyorsa (% 50 periyotlu gibi) ses otesi
dalga iiretecinin caligma siiresi dolayisiyla islem boyunca kullandigi toplam giic
degisecektir.

2. P:MXA
\Y

Burada;

P= Ses otesi dalga gii¢ yogunlugu (joule/m®)
W: ses Otesi dalga iiretecinin giicii (Watt)

V: islem gdren hacim (m®)

t: toplam tepkime siiresi (saniye)

A: genlik (% olarak)

Tepkime siiresi islemin siirekli ya da periyotlu olmasina gore degisir.
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watt = saniye  joule

m?3 m3

3.2.2 Ozon uygulamalari

Ozonlama deneylerinde, 50 mg/L RR2 yada RB4 igeren sentetik atiksuya, 0.4 g/saat
kapasiteli ozon tiireteci yardimiyla cam (frit) gaz dagitici kullanilarak ozon verilmistir.
Ozonlama deneyleri 30 dakika siireyle gerceklestirilmis olup 5 dakika arayla 2 ml’lik
ornek alinarak analiz edilmistir. S6z konusu atiksularin baslangic pH’1 degistirilmis ve
ozonlama ile boya giderimi esnasinda igletme pH’inin renk giderimi iizerine etkisi
belirlenmistir. Boya ¢ozeltisinin pH’1in1 ayarlamak i¢in 0.5 M NaOH ve 0.5 M H,SO,4

kullanilmuastir.

3.2.3 Ses otesi dalgalar ile birlikte ozon uygulamalar1 (SOD+Ozon)

Ses Otesi Dalga varliginda ozonlama deneyleri, 50 mg/L baslangi¢ derisiminde RR2 ve
RB4 iceren atiksulara, 30 kHz frekansta ses Otesi dalga ve 0.4 g/saat ozon es zamanl
olarak verilmesiyle gerceklestirilmistir. Sicaklik kontrolli c¢aligmalar igin sogutmali
sirkiilator kullanmilmigtir. Deneyler, 30 dakika siireyle gerceklestirilmis olup 5 dakika
arayla 2 ml’lik 6rnek alinarak analiz edilmistir. S6z konusu atiksularin baslangic pH’1
degistirilerek boya giderimi sirasinda isletme pH’inin renk giderimi {izerine etkisi
belirlenmistir. Boya ¢ozeltisinin pH 11 ayarlamak i¢in 0.5M NaOH ve 0.5M H,SO,4
kullanilmistir. Bu deneyler ile, ses Otesi dalga iiretimi sirasinda meydana gelen
kavitasyon olaymnin ve radikal {iretiminin ozonlama ile birlikte sinerjik etki gosterip
gostermediginin incelenmesi amaglanmigtir. Ayrica, ortam pH’min ve sicakligiin renk

giderimi iizerinde etkileri belirlenmistir.
3.2.4 Katalitik ozonlama uygulamalari (Ozon+metal katalizorler)
Homojen katalitik ozonlama deneyleri, 100 mI’lik ceketli reaktorde gerceklestirilmistir.

Farkli pH’larda ortama MnSO4 H;0, FeSO4 7H,0, ZnSO4 7H,0, CoSO4*7H,0
bilesikleri ilave edilerek Mn(II), Fe(Il), Zn(II) ve Co(II) metal iyonlarinin ozonlama ile
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boya giderimi {izerine etkisi incelenmistir. S6z konusu metal iyonlari, literatiir
taramalarindan elde edilen optimum derisimde (0.6 mM) tepkime ortamina ilave
edilmistir(Wu vd.,2008). Ozon, tepkime ortamina 0.4 g/saat kapasiteli ozon lireteci ile
cam (frit) gaz dagitict ile verilmistir. Ozonlama deneyleri 30 dakika siireyle
gerceklestirilmis olup 5 dakika arayla 2 ml’lik Ornek alinarak analiz edilmistir.
Spektrofotometrik analizleri yapilmadan once Ornekler 0.45um gozenekli filtrelerden
gecirilerek sulu ¢ozeltide kalabilecek metal iyonlar1 uzaklastirilmistir. S6z konusu
atiksularin baslangi¢ pH’1 degistirilmis ve homojen katalitik ozonlama ile boya giderimi
esnasinda igletme pH’1nin boya giderimi tizerine etkisi belirlenmistir. Bu amagla asidik,
notr ve alkali ortamlar1 temsilen deneyler pH 2, pH 7 ve pH 11(RB4 i¢in), pH 12 (RR2
icin)’de yapilmistir.

3.2.5 Ses otesi dalgalar ile birlikte katalitik ozonlama uygulamalar
(SOD+Ozon+Metal Katalizorler)

Homojen katalitik ozonlama ile birlikte ses Otesi dalgalarin uygulandigi deneylerin
amaci, farkli pH’larda ortama MnSO4 H,0, FeSO4 7H20, ZnSO4 7H,0, CoSO4¢7H,0
bilesikleri ilave edilerek Mn(Il), Fe(Il), Zn(I) ve Co(II) metal iyonlarinin, ozon ve ses
Otesi dalgalarin birlikte uygulanmasinin boya giderimi agisindan sinerjik bir etki yapip
yapmayacagini incelemektir. Ozon, tepkime ortamina 0.4 g/saat kapasiteli ozon {ireteci
ile cam(frit) gaz dagitict yardimiyla verilmistir. Calismalar sirasinda, 30 kHz frekansta
100 W giiciinde ¢ubuklu (prob tipi) ultrasonik homojenizer kullanilmistir. Deney siiresi
30 dakika olup 5 dakika arayla 2 ml’lik 6rnek alinarak analiz edilmistir. Sulu ¢ozeltide
kalabilecek metal iyonlarin1 uzaklastirmak igin Spektrofotometrik analizlerden once
ornekler 0.45um gozenekli filtrelerden gegirilmistir. Sentetik atiksularin baslangic pH’1
degistirilerek bu yontem i¢in isletme pH’inin renk giderim verimine etkisi
belirlenmeye calisilmistir. Bu amagcla asidik, nétr ve alkali ortamlar1 temsilen deneyler

pH 2, pH 7 ve pH 11(RB4 i¢in), pH 12 (RR2 i¢in)’de yapilmustir.
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3.2.6 Metal Katalizorler Varhginda Ses Otesi Dalga Uygulamalar1
(SOD+Metal Katalizorler)

50 mg/L RR2 veya RB4 baslangi¢ derisimine sahip 40 ml hacimli sentetik atiksulara,
farkli pH’larda MnSO4H,0, FeSO,47H,0, ZnSO47H,0, C0SO,4.7H,0 bilesikleri ile
0,6 mM derisimde Mn(II), Fe(Il), Zn(Il) ve Co(I) metal iyonlar ilave edilmistir. 30
dakika boyunca c¢ubuklu (probe tipi) ultrasonik homojenizer ile 30 kHz frekansta Ses
Otesi dalga verilerek boya giderim verimi incelenmistir. 30 dakikalik islem siiresince 5
dakika arayla 2 ml’lik 6rnek alimip 0.45um gozenekli filtrelerden gegirilerek analiz

edilmistir.

3.2.7 Ses Otesi Dalgalar ve Hidrojen Peroksit ile Birlikte Katalitik Ozonlama
Uygulamalar1 (SOD+Hidrojen Peroksit+Ozon+Metal Katalizorler)

50 mg/L RR2 veya RB4 baslangi¢ derisimine sahip 40 ml hacimli sentetik atiksulara,
farklt pH’larda MnSO4 H,0, FeSO4 7H,0, ZnSO4 7H,0, CoSO4¢7H,0 bilesikleri ile
0,6 mM derisimde Mn(II), Fe(IT), Zn(I) ve Co(II) metal iyonlar1 ilave edilmistir. Son
olarak, kiitlece %30 hidrojen peroksit igeren perhydrol ¢6zeltisi kullanilarak 1000 mg/L
hidrojen peroksit ilave edilen ¢ozelti tepkime kabina alinmis, 30 dakika siire ile

cam(frit) gaz dagitic1 yardimiyla 0,4 g/saat ozon ve 30 kHz frekansta SOD verilmistir.

Sisteme ilave edilen hidrojen peroksit miktari, literatiir verileri dikkate alinarak tiim
deneyler i¢in 1000 mg/L olarak belirlenmistir (Wu 2008) . 30 dakikalik tepkime siiresi
boyunca, 5 dakikalik periyotlarla 2 ml’lik 6rnek alinarak Spektrofotometrik analizleri
yapilmigtir. Ornekler analiz edilmeden 6nce, 0.45um gozenekli filtrelerden gegirilerek

sulu ¢ozeltide kalabilecek metal iyonlar1 uzaklastirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Ses Otesi Dalga Uygulamalari

Ses Otesi dalga uygulamalari iki reaktif boyarmadde (RR2 ve RB4) ile siirekli ve % 50
periyotlu olarak gerceklestirilmistir. Caligmalar her iki boyar madde i¢in ses Otesi dalga
uygulama tiirii ve sicaklik degistirilerek yapilmistir. SOD uygulama tiirii ve ultrasonik
homojenizer genligindeki degisimler uygulanan ultrasonik gii¢ yogunlugunu

degistirmistir. Farkli gii¢ yogunlugunun boya bozunmasi iizerine etkisi de incelenmistir.

Deneylere baslamadan once her iki boyar maddenin spektrumu alinarak en yiiksek
absorbans degerini veren dalga boylar1 (A) belirlenmis (RR2, Amax= 536 nm; RB4

Amax= 603 nm) ve kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir.

Calismalar sirasinda, 30 kHz frekansta 100 W giiciinde ultrasonik homojenizer
kullanmilmistir. ~ Sicaklik  kontrollii  deneyler sogutmali sirkiilatér  yardimiyla
gergeklestirilmistir. Sicaklik kontrollii ya da kontrolsiiz tim deneylerde reaktdr ici
sicaklik siirekli olarak izlenmis ve sicaklik ile boya bozunmasi arasinda iligski kurulmaya
calistimistir. Ses oOtesi dalga uygulamalariyla boya bozundurma deneyleri, ceketli
silindirik cam reaktorde gerceklestirilmistir. S6z konusu reaktoriin hacmi 500 ml olup
ornek hacmi 400 ml’dir. 6 saat boyunca gerceklestirilmis olan ¢aligmalarda saatte bir

ornek alinarak, 6rneklerin absorbans ve pH 6l¢timleri yapilmistir.

SOD Uygulama Tiirii

Periyotlu
(0.5 s acik 0.5 s kapah

/ /

RB4 RB4

surekli

Sekil 4.1 Ses otesi dalga uygulama tiirii
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4.1.1 Siirekli ses otesi dalga uygulamalari

4.1.1.1 Reactive Blue 4 boyarmaddesi ile yapilan ¢calismalar

50 mg/l baslangi¢ derisimindeki RB4 boyarmaddesine 30 kHz frekansta stirekli olarak
ses Otesi dalga verilerek yapilan ¢aligmalar sicaklik kontrollii (banyo set sicakligi 10 °C)
ve sicaklik kontrolsiiz olarak gergeklestirilmistir. Deney kosullar1 ¢izelge 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 RB4 igin siirekli ses 6tesi dalga uygulamalariyla renk giderimi (sicaklik kontrollii)

SOD frekansi 30 kHz (100 W)

Genlik %100

SOD gii¢ yogunlugu* 250 W/L(5400x10° J/m°)
Banyo set sicakligi 10 °C

Baslangig derisimi 50 mg/L

Ornek hacmi 400 ml

Baslangic reaktor ici sicaklik 19 °C

*Ses oOtesi dalga giic yogunlugu hesabi:
\/\/
N/

P — XA

_ 100w

P x1=250W /L

100w 3600saniye

P = x6saatx —5400x10° j/m® (400 mI=0,4 L=0,0004 m°)
0.0004m
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Caligma esnasinda sogutmali sirkiilatoriin sicakligt 10 °C’a ayarlanarak reaktor igi
sicaklik degisimi incelenmis ve grafige gecirilmistir Buna gore; baglangigta 19 °C olan
reaktor ici sicaklik ilk 5 dakikada artarak 22 °C’a ulagsmistir. Tepkimenin 8. dakikasinda
tekrar baslangi¢ sicakligina geri donen reaktor i¢i sicaklik 7 saat islem sonrasinda 15

°C’a indirilebilmistir. Bu deneyde reaktor i¢i sicakligin zamanla degisimi sekil 4.2°de

verilmigtir.
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Sekil 4.2 RB4’iin sicaklik kontrollii (banyo set: 10 °C) olarak siirekli SOD
uygulanmasinda sicaklik degisimi

RB4’iin sicaklik kontrollii olarak, siirekli SOD ile bozundurulmas: durumunda, 6 saat
sonunda elde edilen renk doniisiimii yaklasik olarak %15°dir. Deney bu sartlarda bir
saat daha deney siirdiiriilerek 7 saat sonundaki renk giderimine bakilmis ve higbir fark
olmadig1 goriilmiistiir. Yani, bu bozunma tepkimesi i¢in denge siiresi 6 saat olarak

belirlenmistir. Zamanla renk giderimindeki degisim, sekil 4.3’de verilmistir.
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% Renk giderimi
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Sekil 4.3 RB4 icin sicaklik kontrollii olarak siirekli SOD ile renk giderimi
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Sicaklik kontrolii yapilmadan gerceklestirilen ¢alismalar i¢in deney kosullar1 asagidaki

gibidir:

Cizelge 4.2 RB4 icin siirekli ses 6tesi dalga uygulamalariyla renk giderimi (sicaklik kontrolsiiz)

SOD frekans1 30 kHz (100 W)

Genlik %100

Ultrasonik gii¢c yogunlugu 250 W/L(5400x10° J/m°)
Baslangig derisimi 50 mg/L

Ornek hacmi 400 ml

Baslangic reaktor ici sicaklik 19 °C

Baslangicta 19 °C olan reaktor i¢i sicaklik 1 saat tepkime sonrasi sonunda 34°C’a

ulagmis ve sonraki 5 saatte yaklasik 10°C artis gostermistir (Sekil 4.4- 4.5).
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Sekil 4.4 RB4’iin sicaklik kontrolsiiz olarak siirekli SOD uygulanmasinda reaktor ici

sicaklik degisimi
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Sekil 4.5 RB4 icin sicaklik kontrolsiiz olarak siirekli ses 6tesi dalgalar ile renk giderim grafigi

RB4 ile sicaklik kontrolsiiz olarak yapilan bu deneyde, 6 saat sonunda renk giderimi
sicaklik kontrollii olarak yapilan deney sonucundan ¢ok farkli degildir (renk giderimi %
14.77). Bu nedenle, RB4 ile yapilan c¢alismalarda sicaklik kontrolii yaparak fazladan

enerji harcamanin gerekli olmadigi sdylemek miimkiindiir.

Reactive Blue 4 boyarmaddesine siirekli ses Otesi dalga verilerek gergeklestirilen bu
calismalarda baslangigta 4.30 olan ¢ozelti pH’1 3.16’a diismiistiir. Bunun nedeni SOD
uygulamalarinda hidroksil radikali (HO¢), hidrojen radikali (He¢), hidroperoksil (HO,)
ve H,0; gibi oksitleyici yapilarin olusmasi ve bunlarin ortam pH’inin diismesine neden

olmasindan kaynaklanmaktadir (Ince ve Tezcanl 2004).

4.1.1.2 Reactive Red 2 boyarmaddesi ile yapilan ¢calismalar

50 mg/l baglangi¢ derisimindeki RR2 boyarmaddesine 30 kHz frekansta stirekli olarak
ses Otesi dalga verilerek yapilan ¢aligmalar sicaklik kontrollii (banyo set sicakligi 10 °C)

ve sicaklik kontrolsiiz olarak gergeklestirilmistir. Deney kosullar ¢izelge 4.3 ve 4.4’de

verilmistir.
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Cizelge 4.3 RR2 i¢in siirekli ses Otesi dalga uygulamalariyla renk giderimi (sicaklik kontrollii)

SOD frekanst 30 kHz (100 W)

Genlik %100

Ultrasonik gii¢ yogunlugu 250 W/L(5400x10° J/m°)
Banyo set sicakligi 10 °C

Baslangig derisimi 50 mg/L

Ornek hacmi 400 ml

Baslangic reaktor ici sicaklik 17°C

Calisma esnasinda sogutmali sirkiilatoriin sicakligit 10 °C’a ayarlanarak reaktor igi
sicaklik degisimi incelenmis ve grafige gecirilmistir Buna gore; baslangigta 17 °C olan
reaktor ici sicaklik ilk 10 dakika sonrasinda 16 °C’a diismiistiir. Tepkimenin 1. saatinde
14 °C’a diisen reaktdr igi sicaklik sonraki 6 saat islem boyunca sabit kalmistir. RR2’nin
sicaklik kontrollii (banyo set sicakligi 10 °C) olarak siirekli SOD uygulanmasinda

reaktor i¢i sicaklik degisimi sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 RR2’in sicaklik kontrollii olarak siirekli SOD uygulanmasinda reaktdr ici
sicaklik degisimi

RR2’nin sicaklik kontrollii olarak bozundurulmasi durumunda 6 saat sonundaki renk
giderim verimi yaklasik olarak % 20’dir. Deney bu kosullar altinda 1 saat daha

sirdiiriildiigiinde renk giderim verimi yaklasik olarak %22’e ulagsmistir. Bu nedenle,
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RR2’nin SOD ile bozundurulmasinda tepkime siiresi de 6 saat olarak belirlenmistir.

RR2 i¢in renk giderim veriminin zamanla degisimi sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7 RR2 igin sicaklik kontrollii olarak siirekli SOD ile renk giderimi

Sicaklik kontrolii yapilmadan gergeklestirilen caligsmalar icin deney kosullar cizelge

4.4’deki gibidir.

Cizelge 4.4 RR2 i¢in siirekli ses 6tesi dalga uygulamalariyla renk giderimi (sicaklik kontrolsiiz)

SOD frekansi 30 kHz (100 W)

Genlik %100

Ultrasonik gii¢ yogunlugu 250 W/L (5400 x106 J/m3)
Baslangig derisimi 50 mg/L

Ornek hacmi 400 ml

Baslangic reaktor igi sicaklik 22 °C
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Sekil 4.8 RR2’nin sicaklik kontrolsiiz olarak siirekli SOD uygulanmasinda reaktor ici
sicaklik degisimi

Baslangicta 22 °C olan reaktor ici sicaklik 1 saat tepkime sonrast sonunda 34°C’ a
ulasmis ve sonraki 6 saatte yaklasik 12°C daha artis gdstermistir. SOD uygulamalarmin
neden oldugu radikal iiretimi 5.20 olan baslangi¢ sentetik atiksu pH’inin 4.85°e

diismesine neden olmustur. RR2 i¢in elde edilen bulgular sekil 4.8 te verilmistir.
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Sekil 4.9 RR2 icin sicaklik kontrolsiiz olarak siirekli SOD ile renk giderimi

RR2’nin sicaklik kontrolsiiz olarak bozundurulmasi deneyinde 7 saat sonundaki renk
giderim verimi yaklagik olarak % 12°dir.  Sicaklik kontrollii deney sonuglariyla
karsilastirildiginda sicaklik artisinin bu boya i¢in renk giderimini olumsuz ydnde

etkiledigi sOylenebilir.
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4.1.2 Periyotlu ses otesi dalga uygulamalari

4.1.2.1 Reactive Blue 4 boyarmaddesi ile yapilan calismalar

50 mg/1 baslangi¢ derisimindeki RB4 boyarmaddesine 30 kHz frekansta %50 periyotlu
(0.5 s acik, 0.5 s kapal1) SOD verilerek yapilan calismalar sicaklik kontrollii (banyo set
sicakligi 10 °C) ve sicaklik kontrolsiiz olarak gerceklestirilmistir.

*Periyotlu uygulamalarda SOD gii¢ yogunlugu hesabu:

P = W XA\
N/
P= Mx1: 250W /L
0,4
P WVt SKA
\V4
p_ 100W _ xsaalx 3600saniye 4 0.55ar.1|ye _ 2700x10° j/m?
0.0004m lsaat lsaniye

(400 mI=0,4 L=0,0004 m®), (1 Joule =1 Watt - 1 Saniye=1W - 1 s)

Calismalara banyo set sicakliginin 10 °C’ye ayarlandigi sicaklik kontrollii deneylerle ile

baslanmis olup deney kosullari ¢izelge 4.5, sekil 4.10°daki gibidir.

Cizelge 4.5 RB4 igin periyotlu ses otesi dalga uygulamalariyla renk giderimi (sicaklik kontrollii)

SOD frekans1 30 kHz (100 W)

Genlik %100

SOD gii¢ yogunlugu* 250 W/L(2700x10° J/m®)
Banyo set sicakligi 10 °C

Baslangic derisimi 50 mg/L

Ornek hacmi 400 ml

Baslangic reaktor ici sicaklik 17 °C
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Sekil 4.10 RB4’iin sicaklik kontrollii olarak periyotlu (0,5 s acik 0.5 s kapali) SOD
uygulanmasinda reaktor i¢i sicaklik degisimi

Bagslangi¢ reaktor igi sicakligin 17 °C ve sogutmali sirkiilatoriin sicakligi 10 °C oldugu
deneyde, reaktor ici sicaklik 1. saat sonunda 12 °C’a diismiis olup 4. Saat sonunda 10

°C’a duiserek sabit kalmistir.

RB4’iin sicaklik kontrollii olarak 6 saat % 50 periyotlu ses Otesi dalgalara maruz
birakilmasiyla % 8,84 renk giderimi elde edilmistir. Deney sonuclar1 sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11 RB4’iin sicaklik kontrolsiiz olarak periyotlu (0,5 s agik 0.5 s kapali) SOD
uygulanmasinda reaktor ici sicaklik degisimi

Renk giderim verimi, ayn1 deney kosullarinda sicaklik kontrollii olarak siirekli SOD

uygulamalariyla %15 iken periyotlu uygulamada yaklasik % 9’a dismiistiir. Renk
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giderim verimindeki bu azalmanm SOD gii¢ yogunlugundaki azalmaya bagli oldugu

distiniilmektedir.

Cizelge 4.6 RB4 i¢in periyotlu ses Otesi dalga uygulamalariyla renk giderimi (sicaklik

kontrolsiiz)
SOD frekanst 30 kHz (100 W)
Genlik %100
SOD gii¢ yogunlugu* 250 W/L(2700x10° J/m®)
Baslangig derisimi 50 mg/L
Ornek hacmi 400 ml
Baslangic reaktor ici sicaklik 21°C

Yukarida belirtilen kosullarda, sicaklik kontrolii yapilmadan gergeklestirilen ¢aligmanin

sonuclar sekil 4.12 ve 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.12 RB4 icin sicaklik kontrolsiiz olarak periyotlu (0,5 s acik 0.5 s kapali) SOD ile renk

giderimi

Sekil 4.12°de goriildiigii iizere, baslangicta 21 C olan reaktor ici sicaklik 6 saat

sonunda 30 °C’a yiikselmistir.
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Sekil 4.13 RB4 igin sicaklik kontrolsiiz olarak periyotlu (0,5 s agik 0.5 s kapali) SOD ile renk
giderimi

Renk giderim verimi, ayn1 deney kosullarinda sicaklik kontrolsiiz olarak siirekli SOD
uygulamalariyla %14.77 iken periyotlu (0.5 s agik, 0.5 s kapali) uygulamada yaklasik
% 10’a diismiistiir. Benzer durum sicaklik kontrollii deney sonuclarinda da
gozlemlenmistir. Siirekli SOD uygulamalarda 5400x10° J/m*® olan SOD gii¢
yogunlugunun, periyodik olarak SOD uygulandiginda yarisina (2700x10° J/m®) diismiis

olmasinin renk giderim verimini diisiirdiigiinii sdylemek miimkiindiir.

4.1.2.2 Reactive Red 2 boyarmaddesi ile yapilan ¢calismalar

50 mg/l baslangi¢ derisimindeki RR2 boyarmaddesine 30 kHz frekansta %50 periyotlu
(0.5 s acik, 0.5 s kapal1) SOD verilerek yapilan calismalar sicaklik kontrollii (banyo set

sicakligi 10 °C) ve sicaklik kontrolsiiz olarak gerceklestirilmistir.

Banyo set sicakliginin 10 °C’ye ayarlandig1 sicaklik kontrollii ¢aligmanin sonuglar

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.14 RR2 i¢in sicaklik kontrollii olarak periyotlu (0,5 s agik 0.5 s kapalr) SOD
uygulanmasinda reaktor i¢i sicaklik degisimi

Sekil 4.14°te gorildigii gibi, baslangicta 16°C olan reaktor ici sicaklik 1. saatin sonunda

12°C’a diistiriilebilmis ancak deney 7. saatte 14 °C’a ¢ikmistir.
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Sekil 4.15 RR2 igin sicaklik kontrollii olarak periyotlu (0,5 s agik 0.5 s kapalr) SOD ile renk
giderimi

Sekil 4.15’de gorildiigi tizere 6 saat sonunda renk giderim verimi % 7.23 ‘dir. Ayni
kosullar altinda, sicaklik kontrollii olarak siirekli SOD uygulamalarinda elde edilen renk
giderim verimi ise %20’idi. Periyotlu SOD uygulamasinin 7. ve 8. saatleri sonunda renk
giderim verimleri aym1 ( % 7.38) olup tepkime siirenin uzatilmasmin renk giderim
verimi {izerinde olumlu bir etki yapmadigi gézlemlenmistir. Ayrica, periyotlu SOD
uygulamasimin RB4 boyasinda da goriildiigii gibi renk gideriminde oldukga yetersiz
kaldig1 goriilmektedir.

46



50 mg/L baslangi¢ derisimindeki RR2 ¢ozeltisine, sicaklik kontrolsiiz ortamda periyotlu
SOD uygulamasimin sonuglari sekil 4.16 ve sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16 RR2 i¢in sicaklik kontrolsiiz olarak periyotlu (0,5 s agik 0.5 s kapali) SOD
uygulanmasinda reaktor ici sicaklik degisimi
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Sekil 4.17 RR2 i¢in sicaklik kontrolsiiz olarak periyotlu (0,5 s acik 0.5 s kapali) SOD ile renk
giderimi

Sekil 4.17’den de goriilebilecegi gibi RR2’ye sicaklik kontrolsiiz ortamda periyotlu
SOD uygulamas: ile elde edilen renk giderim verimi oldukga diisiiktiir (%1.78). Ayni
kosullarda sicaklik kontrollii olarak siirekli SOD uygulamasinda elde edilen renk

giderim verimi %12’idi.

Yukarida belirtilen tiim SOD uygulamalarinin toplu gosterimi sekil 4.18 ve sekil
4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.18 RB4 igin ses otesi dalgalar ile % renk giderim grafigi

RB4 boyarmaddesi i¢in en iyi renk giderim verimine (% 15) siirekli SOD
uygulamalariyla ulagilmis olup, sicaklik kontrolii yapmanin olumlu bir etkisi
gdzlenmemistir. RB4’e 6 saat % 50 periyotlu SOD uygulanmasiyla %8 (sicaklik

kontrollii) ve % 10 (sicaklik kontrolsiiz) renk giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.19 RR2 igin ses otesi dalgalar ile % renk giderim grafigi

RR2 boyarmaddesi igin en iyi renk giderim verimine (% 20) siirekli SOD
uygulamalariyla ulasilmis olup, sicaklik kontrolii yapilmadiginda renk giderim verimi

%12’ye diismiistiir.
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Her iki boyarmadde ile yapilan galismalara bakildiginda, SOD gii¢ yogunlugundaki
azalmaya bagli olarak, periyotlu SOD uygulamalariyla (sicaklik kontrollii olsun ya da
olmasin), siirekli SOD uygulamalarma gore daha diisiik renk giderim verimlerine
ulasilmigtir. Ayrica, RB4 boyarmaddesi i¢in renk giderim verimi agisindan sicaklik
kontroliiniin gerekli olmadigi hatta periyotlu uygulamalarin yapildigr sicaklik
kontrolstiz deneylerde (renk giderim verimi % 10), sicaklik kontrollii uygulamalardan
(renk giderim verimi %8) daha iyi sonug alindig1 gériilmektedir. Buna karsin, RR2 i¢in
sicaklik kontrolii uygulamalar1 i¢in tam tersi bir durum gecerlidir. Nitekim, sekil
4.19°da goriildiigii iizere, RR2 boyarmaddesine sicaklik kontrollii olarak siirekli SOD
uygulamalarinda % 20 renk giderimi elde edilirken sicaklik kontrolii yapilmadiginda
renk giderim verimi %12’ye diigmiistiir. Benzer durum RR2 igin periyodik SOD
uygulamalarinda da goriilmiis olup, sicaklik kontrolii yapildiginda % 7 renk giderim
verimine ulagilirken sicak kontrolii yapilmadiginda % 2 renk giderim verimi elde
edilebilmistir. Yani, RR2 boyarmaddesi i¢in sicaklik kontrolii yapilmasi renk giderim

verimini arttirmaktadir.

Buraya kadar yapilan deneyler sonucunda, elde edilen renk giderim verimlerinin
oldukca az oldugu goriilmiistiir. Islem goren 6rnek hacmini azaltarak SOD giic
yogunlugunu arttirabilmek i¢in reaktor degisikligine gidilmis ve 100 ml hacimli reaktor
ile ¢aligmalara devam edilmistir. Ayni ultrasonik homojenizer ile 40 ml 6rnek hacmiyle
yapilacak olan ¢alismalar i¢in, homojenizerin giiclinde ve genlikte herhangi bir
degisiklik olmadan ©rnek hacminin 10 kat azaltilmasi giic yogunlugunu 10 kat
arttirmaktadir (P= W.A/V). Ancak, tepkime siiresi dikkate alinarak yapilan ve asagida
belirtilmis SOD gii¢ yogunlugu hesabi dikkatle incelendiginde tepkime siiresinin 6
saatten 0.5 saate diismesi siirekli SOD uygulamalarinda 5400 x 10° j/m? olan SOD gii¢
yogunlugunun 4500x 106 j/m* e diismesine neden olmustur. Bu deger, periyotlu SOD
uygulamalarinda 2700 x 10° j/m® olan SOD gii¢ yogunlugu degerinin ¢ok iizerindedir.

Ayrica, yapilan literatiir taramalarinda, bilesik veya tekil ileri oksidasyon proseslerinin
(IOP) karsilastirilmal1 olarak incelendigi arastirmalarda tepkime siiresinin genelde 30
dakika olarak belirlendigi goriilmiistiir (Kusvuran vd. 2005, Martins vd. 2006, Cuiping
vd. 2011). Bu nedenlerle, tepkime siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Burada bir

diger amacg ise, islem goren sentetik atiksu hacmini azaltarak daha kisa tepkime
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stiresinde diger tekil ileri oksidasyon yontemlerinin renk giderimi iizerine etkilerini

incelemek ve bilesik uygulamalara gegmektir.

SOD gii¢ yogunlugu hesabu:
W
AV 4

P — >XKAN

P :MM:ZSO(W/L
0,04

_ Wixt

P XA

100W 3600saniye

P=———x0.5saatx =4500x10° j/m®
0.00004m

(40 ml=0,04 L=0,00004 m®), (1 Joule =1 Watt - 1 Saniye=1W - 1 s)

Bu nedenle, 30 kHz frekansli ultrasonik homojenizator ve 100 ml hacimli tepkime kab1
kullanilarak 50 mg/L derisimli 40 ml hacimli RB4 ¢ozeltisi 30 dakika siireyle ses Gtesi
dalgalara tabi tutulmustur. Ayrica, SOD uygulamalarina pH’ 1n etkisini de
gozlemleyebilmek i¢in sentetik atiksuyun orijinal pH’inda, pH 2’de, pH7’de ve pH 11
de deneyler gergeklestirilmis bulgular sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20 RB4 igin ses otesi dalgalar ile renk gideriminde pH etkisi ( 50 mg/L RB4, tepkime
stiresi 30 dakika, 6rnek hacmi 40 ml, sicaklik kontrolii yok)
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Onceki ¢alismalarda (50 mg/L RB4, tepkime siiresi 6 saat, drnek hacmi 400 ml, sicaklik
kontrolii yok), RB4 i¢gin SOD uygulamasinda elde edilen renk giderimi %15 iken, her
saat basi1 alinan 6rnekler icin renk giderim verimlerine bakilmis ve ayni kosullarda 1
saat sonunda elde edilen renk giderim veriminin %4 oldugu goériilmistir. 50 mg/L
baslangi¢ derisimindeki 40 ml hacminde RB4 ¢ézeltisine 30 dakika SOD uygulamasiyla
elde edilen renk giderim verimi ise % 3’tiir. Tepkime siiresi ve Ornek hacminin
azaltildig1 kosullarda renk giderim verimi iizerine pH etkisi incelenmis ve RB4 i¢in en
iyi verimin pH 2’de %17 oldugu gériilmiistiir. SOD uygulamalarinda asidik kosullarda
renk giderim veriminin daha iyi olduguna literatiir taramalarinda da gorilmektedir (
Ince ve Tezcanli 2004). Bu deney setinde yalnizca sentetik atiksu ¢dzeltisinin pH’inda
degisiklik yapilarak elde edilen diger renk giderim verimleri ise; pH 7’de %4 ve pH
11°de % 5°dir.

Ayni calismalar RR2 boyarmaddesi i¢in de yapilmis olup sonuglar sekil 4.21°de

verilmistir.
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Sekil 4.21 RR2 i¢in ses 6tesi dalgalar ile renk gideriminde pH etkisi ( 50 mg/L RR2 ,tepkime
siiresi 30 dakika, 6rnek hacmi 40 ml, banyo set 10 °C)

50 mg/L baslangi¢ derisimindeki 400 ml hacminde RR2 ¢ozeltisine sicaklik kontrollii
olarak ses otesi dalgalar verildiginde, 6 saat sonunda elde edilen renk giderimi % 20
iken, her saat basi alinan Ornekler i¢in renk giderim verimlerine bakilmigs ve ayni
kosullarda 1 saat sonunda elde edilen renk giderim veriminin % 2.27 oldugu

gorilmiistiir. 50 mg/L baslangi¢c derisimindeki 40 ml hacminde RR2 c¢ozeltisine 30
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dakika SOD uygulamasiyla elde edilen renk giderim verimi ise % 3’tiir. 50 mg/L RR2
icin 40 ml 6rnek hacminde gerceklestirilen deneylerde yalnizca sentetik atiksu pH’inda
degisiklik yapilarak ses oOtesi dalgalar ile renk giderimine pH etkisi belirlenmeye
calisilmistir. Buna gore; 30 dakikalik tepkime siiresi sonunda orijinal pH degerinde (pH
5.2) % 3, pH 2’de %2, pH 7°de % 1, pH 12’de % 10 renk giderimi elde edilmistir.
Yani, RR2 boyar maddesi i¢in alkali sartlarda (pH12) en iyi renk giderim verimine
ulasilmistir. Benzer kosullarda RB4 boyarmaddesi igin ise en iyi renk giderim verimine

ise asidik kosullarda (pH 2) ulasilmusti.

Renk giderim verimleri agisindan, her iki boyarmaddenin farkli ortam kosullarinda (
asidik-bazik) iyi sonuglar vermesi boya molekiillerinin biiyiikligii ve azo baglarindaki
ornatiklarin ( substituents) tipi ile konumundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Ince ve
Tezcanl 2004). Ince ve Tezcanli (2004) tarafindan gergeklestirilen, azo boyalarm SOD
ile bozunmasinda pH ve molekiil yapisinin etkisini inceledikleri ¢aligmada ayrica,
boyalarin benzer kosullarda renk giderimleri karsilastirilmistir. Bu galismaya gore, basit
yapidaki, diisiik molekiil agirlikli ve azo baglarinda bir orto- substituent (hidroksil)
bulunan boyalarin daha karmasik yapidaki, daha yiiksek molekiil agirlikli ve azo
baglarinda OH grubu haricinde ilave o-substituent (ornatik) bulunan boyalardan daha

hizl1 bozundugunun goézlendigi sonucu verilmistir.

4.2 Ozonlama Uygulamalari

Ozonlama deneyleri, 100 mI’lik ceketli cam silindirik reaktérde gergeklestirilmistir.
Ozon, tepkime ortamina 0.4 g/h kapasiteli ozon iireteci ve cam(frit) gaz dagitict ile
verilmigtir. Sicaklik kontrollii ¢aligmalar i¢in sogutmali sirkiilatér kullanilmistir. C.1.
Reactive Red 2(RR2 ) ve C.I. Reactive Blue 4(RB4) adli boyarmaddeler ile 50 mg/L
baslangi¢c derigimine sahip sentetik atiksular hazirlanmistir. Tepkime kabinda islem
goren 6rnek hacmi 40 mL’dir. Ozonlama deneyleri 30 dakika siireyle gerceklestirilmis
olup 5 dakika arayla 2 mL’lik 6rnek alinarak analiz edilmistir. S6z konusu atiksularin
baslangi¢c pH’1 degistirilmis ve ozonlama ile boya giderimi esnasinda isletme pH’inin
renk giderimi {izerine etkisi belirlenmistir. Boya ¢dzeltisinin pH 11 ayarlamak i¢in 0.5

M NaOH ve 0.5 M H,SO4 kullanilmustir.
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4.2.1 Reactive Blue 4 (RB4) boyarmaddesi ile yapilan calismalar

Baslangic RB4 derisimi 50 mg/L olan sentetik atiksu ¢ozeltisiyle gerceklestirilen
ozonlama deneyleri 6nceki boliimde elde edilen bulgular 1s18inda sicaklik kontrolsiiz
olarak yapilmistir. Deneylere oncelikle, orijinal pH degerinde (pH 4.3) baslanmig ve 30
dakika sonrasinda % 20 renk giderimi elde edilebilmistir. Ozonlama ile renk
gideriminde pH’1n etkisini belirlemek i¢in, ¢dzeltinin baslangi¢ pH’1 2, 7, 10, 11, 12 ve
13’e ayarlanmis ve elde edilen veriler orijinal pH degerinde elde edilen veriler ile

karsilastirilmistir.

Deney sonuglar1 sekil 4.22.a, b’de verilmistir.
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Sekil 4.22. a RB4 boyarmaddesinin farkli pH degerlerinde ozonlama ile renk gideriminin
zamanla degisimi b. RB4 i¢in 0zonlama ile renk gideriminde pH etkisi ( 50 mg/L
RB4, tepkime siiresi 30 dakika, 6rnek hacmi 40 ml, sicaklik kontrolii yok)
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Sekil 4.13. a, b’ye gore, pH 2’de %71, orijinal pH degeri olan pH 4.3’de % 20, pH
7’de %44, pH 10°da %42, pH 11°de %51, pH 12°de %41 ve pH 13°de % 41 renk

giderimi elde edilmistir.

Ozonlama ile renk gideriminde, pH 2 ve altinda direkt ozon etkisi (molekiiler 0zon)
goriiliir. Diisiik pH’larda ozon belirli fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerle elektrofilik,
niikleofilik ya da dipolar katilma gibi segici reaksiyonlar verir. Bu durumda, renk
giderimi agisindan iyi sonuglar alinmasi ozon miktarina baglidir. Alkali sartlarda ise
(pH >7) dolayli ozon etkisi goriiliir; buna yiiksek pH’larda ozonun daha hizli bozunmasi
ve baskin olarak hidroksil radikalleri olusturmasi neden olur. Hidroksil radikallerinin
oksidasyon potansiyeli molekiiler ozona gore daha yiiksek oldugundan dolayli
reaksiyonlarda oksidasyon daha hizhidir (Cuibing vd., 2011). Ancak, RB4 i¢in renk
gideriminde ozon debisi diisiik olmasina ragmen ( 0.4 g/h), asidik sartlarda renk giderim
veriminin yiikksek olusunun boya yapisiyla alakali oldugu diistiniilmektedir. Soyle Ki,
alkali sartlarda bu boyanin bozunmasi esnasinda ortaya ¢ikan CO5?, HCO3 gibi serbest
radikal tiiketiciler (radical scavengers), ozonlama ile renk gideriminde 6nemli role sahip
HO- radikal derisimini azaltmaktadir. Benzer bir durum, Cuibing ve arkadaslart (2011)
tarafindan gergeklestirilen rhodamine B adli boyarmaddenin ozonlama ile renk
gideriminin incelendigi calismada da goriilmiistiir. S6z konusu calismada, pH degeri

2’den 10’a ¢iktiginda renk giderim verimi %85.64’ten % 77.73 e diismiistiir.
4.2.2 Reactive Red 2 (RR2) boyarmadadesi ile yapilan calismalar

50 mg/L baslangic RR2 derisiminde gerceklestirilen ozonlama deneyleri boliim 4.1°de
elde edilen bulgular 1s18inda sicaklik kontrollii olarak yapilmistir. pH 11- pH 13
arasinda ozonlama uygulamalarinda %50 — %82 arasinda, pH 2- pH 10 araliginda ki
uygulamalarda ise % 2-18 arasinda renk giderimi elde edilmistir. RR2 boyarmaddesi
icin sadece ozonlama ile en iyi renk giderim verimine ( %81), pH 13 (= pH 12)’te
ulagilmistir. Orijinal pH degerinde nerdeyse hi¢ giderim olmamustir. Diisiik pH
degerlerinde renk gideriminin ¢ok az olmasi ve pH artik¢a renk gideriminin artmasindan

yola ¢ikarak direkt ozon etkisinin ¢ok az oldugu ve radikal tiretimine bagli olarak boya
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gideriminin gergeklestigini sdoylemek miimkiindiir. Elde edilen deney sonuglari, sekil

4.23. a, b’de verilmistir.
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Sekil 4.23. a.RR2 boyarmaddesinin farkli pH degerlerinde ozonlama ile renk gideriminin
zamanla degisimi b. RR2 i¢in ozonlama ile renk gideriminde pH etkisi ( 50 mg/L
RR2, tepkime siiresi 30 dakika, 6rnek hacmi 40 ml, sicaklik kontrollii)

Sekil 4.23. a, b’ye gore, pH 2’de % 4.28, orijinal pH degeri olan pH 5.20°de % 2, pH
7°de % 5, pH 10°da % 19, pH 11°de % 49, pH 12’de % 75 ve pH 13°de % 81 renk

giderimi elde edilmistir.
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Sadece ozonlama yapilan ¢alismalarda, her iki boyarmadde de en diisiik renk giderim
verimi, orijinal pH’larinda (pH 4.3 ve pH 5.2) elde edilmistir. RR2 i¢in en iyi renk
giderim verimi (%81) pH 13’de elde edilmisken RB4 icin en iyi renk giderim verimi
(%70) pH 2°de elde edilmistir. Renk giderim veriminin yiiksek pH’larda ger¢eklesmesi
ozonun dolayli olarak etki ettigini (radikal olusumu) gostermektedir. Direk ozon ile
yiikseltgenme i¢in daha yliksek ozon derigimleri gerekmektedir. Ancak, RB4 i¢in pH
2’de gerceklesen yiiksek orandaki renk gideriminin nedeninin, bu boyanin yapisina
bagli olarak, bozunmasi esnasinda COg'Z, HCO3 gibi radikal tiiketicilerin ortaya
cikmasi nedeniyle meydana geldigi diisiiniilmektedir (Cuibing vd. 2011)

4.3 Ozonlama ile Birlikte Ses Otesi Dalga (SOD) Uygulamalari

Baslangig boyar madde derisimi 50 mg/L olan sentetik atiksulara, 0.4 g/h ozon ile
birlikte, es zamanli olarak, 100 W giiciinde ¢ubuklu (prop tipi) ultrasonik homojenizer
yardimiyla 30 kHz SOD uygulanmustir. Bu deneyler ile amaglanan, SOD uygulamalar
sirasinda meydana gelen kavitasyon olayinin ve radikal tretiminin, renk giderimi

acisindan, ozonlama ile birlikte sinerjik etki gosterip gostermedigini incelemektir.

4.3.1 RB4 ile yapilan cahismalar

Ozonlama ile birlikte SOD uygulanan deneylerde, 30 dakikalik islem sonunda, Reactive
Blue 4 (RB4) igin en iyi renk giderim verimine (%77) pH 2’de ulasilmistir. Bunu, % 66
renk giderim orami ile pH 11 izlemektedir. En diisiik renk giderim verimi (%23),
boyanin orijinal pH degerinde (pH 4.3) elde edilmistir. Farkli pH’larda RB4’{in renk

giderim verimlerinin zamanla degisimi sekil 4.24.a, b’de verilmektedir.
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Sekil 4.24. a. RB4 boyarmaddesinin farkli pH degerlerinde ozonlama ve SOD ile renk
gideriminin zamanla degisimi b. RB4 i¢in ozonlama ve SOD ile renk gideriminde
pH etkisi ( 50 mg/L RR2, tepkime siiresi 30 dakika, drnek hacmi 40 ml, sicaklik

kontrolsiiz)

RB4 boyarmaddesi i¢in sicaklik kontrolii ¢aligmalarin renk giderim verimine olumlu
etkisinin olmadig1, tek basina SOD uygulamalarinda goriilmiistiir (bkz béliim 4.1). Bu
nedenle, RB4 icin ozonlama ve Ozon+SOD uygulamalarinda sicaklik kontrolii
yapilmamis; ancak, reaktor i¢i sicaklik stirekli izlenmistir. Bu boyar madde igin, siirekli
SOD uygulamalarinin eslik ettigi ozonlama c¢alismalarinda, 50°C’a ¢ikan tepkime

sicaklig1 ve literatiir taramalarindan alkali sartlarda daha iyi renk giderim verimleri elde
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edilmesi durumu sicalik kontrolii yapmanin gereklili§i konusunda bir kontrol deneyi
yapmaya yoneltmistir. Bu nedenle, en iyi ikinci renk giderim veriminin (%66) elde
edildigi pH11’de yapilan deney banyo set sicakligi 10 °C’a ayarlanarak tekrar edilmis

ve sekil 4.25°deki sonuglara ulasiimistir.
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Sekil 4.25 SOD ile birlikte 0zonlama uygulamalariyla renk gideriminde sicaklik kontroliiniin
etkisi

Sekil 4.25°ten de goriildiigii gibi, RB4 igin pH 11°de banyo set sicakligi 10 °C’a
ayarlanarak gergeklestirilen sicaklik kontrollii deneylerde 30 dakika sonunda renk
giderim verimi %56’ya diismiistlir. Bu durum, RB4 boyar maddesi i¢in sicaklik kontrolii
yapmanin renk giderim verimi agisindan olumsuz sonuglar dogurdugunu

gostermektedir.

RB4 boyarmaddesi i¢in, en iyi renk giderim verimleri olan %77 ve %66 sirasiyla pH 2
ve pH 11°de alimmistir. Asidik kosullarda, beklenilenin aksine, iyi renk giderim
verimleri alinmasinin sebebinin bu boyarmaddenin bozunmasi sirasinda ortaya ¢ikan

radikal yok ediciler oldugu diistiniilmektedir (Cuibing vd. 2011).

58



4.3.2 RR2 ile yapilan ¢alismalar

Ozonlama ile birlikte SOD uygulanan deneylerde, Reactive Red 2 (RR2) icin en iyi
renk giderim verimine (%78) pH 12’de ulagilmigtir. Bunu, % 50 renk giderim orani ile
pH 11 izlemektedir. En diisiik renk giderim verimi (%8), boyanin orijinal pH degerinde
(pH 5.2) elde edilmistir. Bu bilesik ileri oksidasyon yonteminde, RR2 i¢in ayrica, pH 2

%17, pH 7’de %13 ve pH 10°da % 20 renk giderimi elde edilmistir.

sonuglarinin ayrintilar1 sekil 4.26.a, b’de goériilmektedir.
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Sekil 4.26. a. RR2 boyarmaddesinin farkli pH degerlerinde ozonlama ve SOD ile renk

gideriminin zamanla degisimi, b. RR2 i¢in ozonlama ve SOD ile renk gideriminde
pH etkisi ( 50 mg/L RR2, tepkime siiresi 30 dakika, 6rnek hacmi 40 ml, sicaklik

kontrollii (banyo set 10°C))
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SOD ile birlikte ozonlama uygulamalarinda, her iki boyarmadde i¢in de en diisiik renk
giderim verimi, orijinal pH’larinda (asidik kosullar pH 4.3 ve 5.20) elde edilmistir. Her
iki boyarmadde de alkali sartlarda orijinal pH’larindan daha iyi renk giderim verimi elde
edilmistir. Renk giderim veriminin yiiksek pH’larda gergeklesmesi ozonun dolayli
olarak etki ettigini (radikal olusumu) gostermektedir. Direk ozon ile yiikseltgenme i¢in

daha yiiksek ozon derisimleri gerekmektedir.

SOD ile birlikte gergeklestirilen ozonlama ¢alismalarinda, tekli yontemlere (sadece
SOD ve sadece ozon) gore daha iyi renk giderim verimleri elde edilmistir. Ornegin, tiim
deney kosullar1 ayn1 olmak kaydiyla, RB4 boyar maddesi i¢in orijinal pH degerinde
sadece SOD ile %3, sadece ozonlama ile yaklasik % 4 renk giderimi elde edilirken,
ozon ve SOD birlikte uygulandiginda %23 renk giderimi elde edilmistir. Iki boya i¢in

tim bulgular cizelge 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 RB4 i¢in farkli oksidasyon yontemleriyle elde edilen renk giderim
verimlerinin karsilagtirilmasi (Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika,
sicaklik kontrolsiiz)

RB4 RENK GIDERIM VERIMLERI

OKSIDASYON Orjinal pH pH 2 pH 7 pH 11
YONTEMI pH 4.3

SOD %3 %17 % 4 % 5
Ozon %4.3 %71 % 44 %51
SOD+0zon % 23 %76 % 35 % 66
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Cizelge 4.8 RR2 i¢in farkli oksidasyon yontemleriyle elde edilen renk giderim
verimlerinin karsilastirilmasi (Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika,
sicaklik kontrollii)

RR2 RENK GIiDERIM VERIMLERI

OKSIDASYON Orjinal pH pH 2 pH 7 pH 12
YONTEMI pH 5.20

SOD % 3 % 2 % 1 % 10
Ozon % 2 % 4 %5 % 75
SOD+0zon % 8 % 17 % 13 % 78

Cizelge 4.6 ve 4.7°de goriildiigii gibi, en diisiik renk giderim verimleri (%1-17), tim
pH’larda her iki boya i¢in de SOD ile elde edilmistir. Ozonlama ile daha yiiksek (%2-
75) renk giderim verimlerine ulasilmistir. Bu durum, ozonun kendisinin (EOP=2.08 V)
ve bozunmasiyla ortaya ¢ikan hidroksil radikallerinin (EOP=2.80 V) yiiksek
elektrokimyasal potansiyelinden kaynaklanmaktadir (bkz. boliim 2.1).

Ayrica, tim pH’larda her iki boya i¢in de, bilesik yontemlerin tekli yontemlere gore
daha yiiksek (% 8-78) renk giderim verimi sagladig1 aciktir. Burada bilesik yontem
kullanilmasinin amaci, serbest radikal olusumunu arttirarak bozundurma tepkimelerini
hizlandirmaktir. Ayrica, bilesik uygulamalarda ses otesi dalgalar, kiitle aktarim direncini
ortadan kaldirarak ozonun absorplanmasi ve kullanimini arttirmaktadir (Gogate ve

Pandit 2004).

Tekli veya bilesik yontemler ile renk gideriminde ozonun rolii biiyiiktiir. Ciinkd,
harcanan her iki ozon molekiilii basmna iki serbest radikal iiretimi bozunma hizini
yiikseltmektedir (bkz boliim 2.2).

4.4 Homojen Katalitik Ozonlama Uygulamalar
Katalitik ozonlama deneyleri, farkli pH’larda ortama MnSO4H,O, FeSO,7H-0,

ZnS047H,0, CoS0,4.7H,0 bilesikleri ilave edilerek Mn(ll), Fe(ll), Zn(I1) ve Co(ll)

metal iyonlarmmin ozonlama ile boya giderimi tiizerine etkisi incelemek amaciyla
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gerceklestirilmistir. S6z konusu metal iyonlari, literatiir taramalarindan elde edilen
optimum derigsimde (0.6 mM) tepkime ortamina ilave edilmistir (Wu vd. 2008). Ozon,
tepkime ortamia 0.4 g/h kapasiteli ozon tireteci ile cam(frit) gaz dagitict yardimiyla
verilirken 5 dakikalik periyotlarla analiz igin alinan Ornekler, spektrofotometrik
analizleri yapilmadan once 0.45um gozenekli filtrelerden gegirilerek sulu ¢ozeltide
kalabilecek metal iyonlar1 uzaklastirilmistir. S6z konusu atiksularin baslangic pH’1
degistirilmis ve homojen katalitik ozonlama ile boya giderimi esnasinda isletme pH’1nin
boya giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla asidik, notr ve alkali ortamlari
temsilen deneyler pH 2, pH 7 ve pH 11(RB4 icin), pH 12(RR2 i¢in)’de yapilmuistir.
Boya ¢ozeltisinin pH’1n1 ayarlamak i¢in 0.5 M NaOH ve 0.5 M H,SO,4 kullanilmaistir.

4.4.1 RB4 ile yapilan calismalar

Homojen katalitik ozonlama deneylerinde (ozonlama ile birlikte metalik katalizorler
kullanilan deneylerde), Reactive Blue 4(RB4) i¢in pH 2’de, pH 7°’de ve pH 11°de ayr
ayrt Mn (II), Fe(Il), Zn(I) ve Co(II) metal iyonlarinin ozonlama ile boya giderimine

etkisi olup olmadig1 incelenmistir.

4.4.1.1 pH 2’de gerceklestirilen deneyler

Asidik ortamda RB4 adli boya ile yapilan ¢aligmalarda, farkli metal katalizorlerin
homojen katalitik ozonlama ile renk giderim verimlerine etkileri karsilastirmali olarak
incelenmigstir. Asidik kosullar1 temsilen pH 2’de gerceklestirilen homojen katalitik
ozonlama deneylerinde, 30 dakika sonunda en iyi renk giderim verimine (%60) Co(ll)
metal iyonuyla ulasilmistir. Ayni siirede, en diisiik renk giderim verimi (yaklasik %22)
ise Fe(Il) ile elde edilmistir. Ayrica, bu ¢alismada Mn(I1)/Ozon bilesik yontemiyle %58
ve Zn(Il)/ozon bilesik yontemiyle %48 renk giderimi elde edilmistir. pH 2’de elde
edilen, renk giderim verimlerinin zamanla degisimi, sekil 4.27°de ayr1 ayr1 ve sekil

4.28’de topluca verilmistir.
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Sekil 4.27 RB4 i¢in pH 2’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama
deneyleri ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok
a. Co(I1), b. Fe(l1), ¢. Mn (1), d. Zn(11)
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Sekil 4.28 RB4 i¢in pH 2’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deney
sonuglarinin karsilastirilmast (Cy: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik
kontrolii yok
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4.4.1.2 pH 7’de gerceklestirilen deneyler

Notr ortamda RB4 ile yapilan galismalarda, farkli metal katalizorlerin homojen katalitik
ozonlama ile renk giderim verimlerine etkileri karsilastirmali olarak incelenmistir. pH
7’de gergeklestirilen homojen katalitik ozonlama deneylerinde, 30 dakika sonunda en
Iyi renk giderim verimine (%60) Zn (1) metal iyonuyla ulasilmigtir. En diisiik renk
giderim verimi (yaklasik % 34) ise Mn(Il) ile elde edilmistir. Ayrica, Co (II) kullanilan
katalitik ozonlama deneyinde %44 renk giderimi elde edilirken Fe (1) metal iyonu
kullanildiginda % 37 renk giderimi elde edilmistir. Deney sonuglari, sekil 4.29°da ayri

ayr1 ve 4.30’da topluca verilmistir.
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Sekil 4.29 RB4 i¢in pH 7’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deneyleri
(Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok) a. Co(ll), b. Fe(ll),
c. Mn (I1), d. Zn(1I)
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Sekil 4.30 RB4 i¢in pH 7’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deney
sonuglarinin karsilastirilmasi (Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik

kontrolii yok)
4.4.1.3 pH 11°de gerceklestirilen deneyler

RB4 adli boya ile yapilan homojen katalitik ozonlama deneylerinde, Co(II) metal iyonu,
pH 11’de boya ile birlikte ¢ozelti dibinde ¢okelti olusturmakta ve filtreden
gecirildiginde tamamen sudan uzaklagsmaktadir. Alkali ortam kosullarini temsilen pH
11°de gergeklestirilen homojen katalitik ozonlama deneylerinde, 30 dakika sonunda en
iyi boya giderim verimine (%65), Zn(11) metal iyonuyla ulasilmis olup en diisiik boya
giderim verimi (yaklasik %38) ise Mn(Il) ile elde edilmistir. Fe(Il) metal iyonu ile ilde
edilen renk giderim verimi ise %56’dir. Bulgular sekil 4.31°de ayr1 ayr1 ve Sekil 4.32°de

topluca verilmistir.
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Sekil 4.31 RB4 i¢in pH 11°de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama
deneyleri ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok)
a. Mn (I1), b. Fe(ll), c. Zn(lI)
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Sekil 4.32 RB4 i¢in pH 11’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deney
sonuglarinin karsilastirilmasit ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik
kontrolii yok)
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RB4 icin homojen katalitik ozonlama deney sonuglari incelendiginde, en yiiksek renk
giderim verimine (%65), Zn(II) metal katalizorii ile pH 11°de ulasildigr goriilmektedir.
En disiik renk giderim verimi (% 22) ise, pH 2’de Fe(Il) iyonlariyla yapilan katalitik

ozonlama deneyinde elde edilmistir.

4.2.2 RR2 ile yapilan ¢calismalar

RR2 boyarmaddesi i¢in, homojen katalitik ozonlama deneylerinde ayr1 ayr1 Mn (II),
Fe(Il), Zn(IT) ve Co(I) metal iyonlarinin pH 2’de, pH 7°de ve pH 12’de ozonlama ile

boya giderimine etkisi incelenmistir.

4.2.2.1 pH 2’de yapilan ¢cahismalar

Asidik ortamda RR2 adli boya ile yapilan ¢aligmalarda, farkli metal katalizorlerin
homojen katalitik ozonlama ile renk giderim verimlerine etkileri karsilastirmali olarak
incelenmistir. Asidik kosullar1 temsilen pH 2’de gergeklestirilen homojen Kkatalitik
ozonlama deneylerinde, 30 dakika sonunda renk giderim verimleri Co(II) i¢in % 18,
Zn(1l) i¢in %20, Fe(II) i¢in %11 ve Mn(Il) i¢in %4 tiir. Deney sonuglar1 sekil 4.33°de
ayr1 ayr1 ve sekil 4.34’°de topluca verilmistir.
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Sekil 4.33 RR2 i¢in pH 2’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama
deneyleri (Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii)
a.  Co(l), b. Fe(ll), c. Mn (11), d. Zn(Il)
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Sekil 4.34 RR2 i¢in pH 2’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama
deney sonuglarinin karsilagtirilmasi (Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30
dakika, sicaklik kontrollii)
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4.2.2.2 pH 7°de yapilan calismalar

RR2 i¢in, pH 7’de gergeklestirilen homojen katalitik ozonlama deneylerinde elde edilen
renk giderim verimleri Co(ll) ve Fe(ll) ile %11, Zn(ll) ile %10, Mn(ll) ile %9 dur.
Farkli metal katalizorler ile pH 7’de gergeklestirilen homojen katalitik ozonlama deney

sonuglar1 sekil 4.35’de ayr1 ayr1 ve Sekil 4.36’de topluca goriilmektedir.
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Sekil 4.35 RR2 i¢in pH 2’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deneyleri
(Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii) a. Co(ll), b. Fe(ll), c. Mn
(1), d. zn(11)
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Sekil 4.36 RR2 i¢in pH 7’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deney
sonuglarinin karsilastirilmast (Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik
kontrollii)

RR2 igin aynmi kosullarda ve pH 7°de, sadece ozonlama yapilan deneylerde elde edilen

renk giderim verimi %5 iken metal katalizor varliginda bu oran 2 kat artmigtir.

4.2.2.3 pH 12°de yapilan ¢calismalar

Reactive Red 2 ile yapilan ¢alismalarda, pH 12°de gergeklestirilen homojen katalitik
ozonlama deneylerinde en iyi renk giderim verimine (%85), Co(II) metal iyonlariyla
ulagilmistir. Mn(IL,) Fe(Il) ve Zn(II) metal iyonlar1 ile elde edilen renk giderim verimleri
ise birbirlerine ¢ok yakin olup hepsi i¢in yaklasik %78’dir. Farkli metal katalizorler ile
pH 12°de gergeklestirilen homojen katalitik ozonlama deney sonuglari sekil 4.37°de ayr1

ayr1 ve Sekil 4.38’de topluca goriilmektedir.
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Sekil 4.37 RR2 igin pH 12’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deneyleri
(Co: 50 mg/L, tepkime stiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii) a. Co(ll), b. Fe(ll), c.Mn
(), d. zn(i
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Sekil 4.37 RR2 igin pH 12’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deneyleri
(Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii) a. Co(ll), b. Fe(ll), c.Mn
(1), d. Zn(I1) (devam)
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Sekil 4.38 RR2 i¢in pH 12’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama deney
sonuglarinin karsilagtirilmast ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik
kontrollii)

RR2 i¢in ayni kosullarda ve pH 12°de, sadece ozonlama yapilan deneylerde elde edilen
renk giderim verimi % 75 iken, metal katalizor varliginda bu oranin %78- % 85’¢
¢ikmis olmasi nedeniyle metal katalizorlerin renk giderim verimine olumlu etki
yaptigin1 sdylemek miimkiindiir. Ayrica, yukaridaki sekiller incelendiginde, elde edilen
renk giderim verimlerinin biiyiikk bir kisminin ilk 10 dakika i¢inde tamamlandigi

goriilmektedir.

RR2 boyarmadesi icin katalitik ozonlama sonuglarina baktigimizda, sadece ozonlama

ile elde edilen en yiiksek renk giderim verimi olan %75 ‘in metal katalizorler varliginda
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%78-85’e yiikseldigi goriilmektedir. Bu durumda, metal katalizorlerin ozonlamanin
etkisini arttirdigin1 sdylemek miimkiindiir ki bu durum literatiir taramalarinda da

goriilmiistir (Wu vd. 2008).

RB4 i¢in ise, ozonlama ile en yiiksek renk giderim verimi pH 2’de %71 olarak elde
edilmis olmasina ragmen ayni1 pH’da katalitik ozonlama ile en iyi renk giderim verimi
%60’a diismistiir. Bu durum, metal iyonlarimin bu pH degerinde inhibe edici etkisi
olabilecegini diisiindiirmektedir. Katalitik ozonlama ile alkali sartlarda daha iyi sonuglar

alindig bilinmektedir (Wu vd. 2008, Li vd. 2010).

4.5 Metal Katalizorler ile Birlikte SOD Uygulamalari

Metal katalizorler varliginda ses 6tesi dalgalarin uygulandigi deneyler, farkli pH’larda
ortama MnSQO4 H,0, FeSO,47H,0, ZnSO,47H,0, CoSO,4.7H,0 bilesikleri ilave edilerek
Mn(II), Fe(II), Zn(II) ve Co(Il) metal iyonlarinin SOD ile boya giderimi iizerine etkisi
incelemek amaciyla gerceklestirilmistir. S6z konusu metal iyonlari, literatiir
taramalarindan elde edilen optimum derisimde (0.6 mM) tepkime ortamina ilave
edilmistir (Wu vd.,2008). SOD, tepkime ortamina 30 kHz frekansta cubuklu ultrasonik
homojenizer yardimiyla verilirken 5 dakikalik periyotlarla analiz i¢in alinan Grnekler,
spektrofotometrik analizleri yapilmadan once 0.45um goézenekli filtrelerden gegirilerek
sulu ¢ozeltide kalabilecek metal iyonlar1 uzaklastirilmistir. S6z konusu atiksularin
baslangic pH’1 degistirilmis ve metal katalizorler varliginda SOD ile boya giderimi
esnasinda isletme pH’inin boya giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla asidik,
ve alkali ortamlar1 temsilen deneyler pH 2, pH 11 (RB4 i¢in), pH 12 (RR2 i¢in)’de
yapilmistir. Boya ¢ozeltisinin pH 11 ayarlamak i¢in 0.5 M NaOH ve 0.5 M H,SO4
kullanilmistir. Ozellikle, sadece SOD uygulamalarinda ve diger tekil/ bilesik ileri
oksidasyon proseslerinde pH’7’de olduk¢a diisiik verimler elde edildiginden notr

ortamda calisma yapilmamuistir.
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45.1 RB4ile yapilan calismalar

Metal katalizérler varhginda SOD deneylerinde, RB4 i¢in pH 2’de, pH 7’de ve pH
11°de ayr1 ayr1t Mn (II), Fe(Il), Zn(II) ve Co(II) metal iyonlarinin ozonlama ile boya

giderimine etkisi olup olmadig1 incelenmistir.

4.5.1.1 pH 2’de yapilan ¢calismalar

Asidik ortamda RB4 adli boya ile yapilan ¢alismalarda, farkli metal katalizorlerin
homojen SOD ile renk giderim verimlerine etkileri karsilastirmali olarak incelenmistir.
Asidik kosullart temsilen pH 2’de gerceklestirilen homojen katalitik ozonlama
deneylerinde, 30 dakika sonunda en iyi renk giderim verimine (% 49) Fe (Il) metal
iyonuyla ulagilmistir. Ayni siirede, en diisiik renk giderim verimi (yaklasik %37) ise Mn
(I) ile elde edilmistir. Ayrica, bu calismada Co(l)/SOD bilesik yontemiyle %38 ve
Zn(11)/SOD bilesik yontemiyle % 47 renk giderimi elde edilmistir. pH 2’de elde edilen,

renk giderim verimlerinin zamanla degisimi, sekil 4.39’da topluca verilmistir.
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Sekil 4.39 RB4 igin pH 2’de farkli metal katalizorler ile SOD uygulamalari deney sonuglarinin
karsilastirilmasi ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok
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4.5.1.2 pH 11°de yapilan ¢calismalar

RB4 adli boya ile yapilan homojen katalitik ozonlama deneylerinde, Co(II) metal iyonu,
pH 11°de boya ile birlikte ¢o6zelti dibinde c¢okelti olusturmakta ve filtreden
gecirildiginde tamamen sudan uzaklasmaktadir. Alkali ortam kosullarini temsilen pH
11°de gergeklestirilen homojen katalitik SOD deneylerinde, 30 dakika sonunda en iyi
boya giderim verimine (%5), Mn(ll) metal iyonuyla ulasilmis olup en diisiik boya
giderim verimi (yaklasik % 2) ise Mn(II) ile elde edilmistir. Fe(ll) metal iyonu ile ilde
edilen renk giderim verimi ise % 4’tiir. Bulgular sekil 4.40’da topluca verilmistir.
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Sekil 4.40 RB4 igin pH 11°de farkli metal katalizorler ile SOD uygulamalar1 deney sonuglarinin
karsilagtirilmasi ( Co: 50 mg/L, tepkime stiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok

45.2 RR2 ile yapilan ¢alismalar

RR2 boyarmaddesi igin, metal katalizérler varliginda SOD deneylerinde ayr1 ayri Mn
(I1), Fe(Il), Zn(I) ve Co(Il) metal iyonlarmin pH 2’de ve pH 12’de SOD ile boya

giderimine etkisi incelenmistir.
4.5.2.1 pH 2’de yapilan calismalar
Asidik ortamda RR2 adli boya ile yapilan ¢aligmalarda, farkli metal katalizorlerin SOD

ile renk giderim verimlerine etkileri karsilastirmali olarak incelenmistir. Asidik

kosullar temsilen pH 2’de gercgeklestirilen homojen katalitik ozonlama deneylerinde, 30
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dakika sonunda renk giderim verimleri Co(Il) i¢in % 21, Zn(Il) i¢in %18, Fe(Il) i¢in
%24 ve Mn(Il) igin % 21°tiir. Deney sonuglar1 sekil 4.41°de topluca verilmistir. Elde
edilen bu sonuglar, sadece SOD ile pH’de gerceklesrilen deney sonuglarindan elde
edilmis en yiiksek renk giderim verimi ( %2) karsilastinisdiginda, metal katalizor

varhginin  SOD  uygulamalarinda renk giderim verimini arttirdigim1  séylemek

mimkindiir.
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Sekil 4.41 RR2 igin pH 2’de farkli metal katalizorler ile SOD uygulamlari deney sonuglarinin
karsilastirilmast ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii)

4.5.2.2 pH 12°de yapilan calismalar

Reactive Red 2 ile yapilan ¢alismalarda, pH 12’de gerceklestirilen metal katalizorler
varliginda SOD deneylerinde en iyi renk giderim verimine (% 70), Co(ll) metal
iyonlariyla ulasilmistir. S6z konusu deneylerde, Mn(Il) ile %66, Fe(Il) ile %69 ve
Zn(Il) ile %63 renk giderimi elde edilmistir. Farkli metal katalizorler ile pH 12°de
gerceklestirilen SOD deney sonuglari sekil 4.42°de topluca goriilmektedir.
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Sekil 4.42 RR2 igin pH 12’de farkli metal katalizorler ile SOD uygulamlari deney sonuglarinin
karsilastirilmasi ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii)

RR2 i¢in sadece SOD uygulamalarinda pH 12’de elde edilen %10 renk giderim
veriminin % 63-70’¢ yiikselmesi metal katalizorlerin SOD etkinligini arttirdigin

gostermektedir.

4.6 Homojen Katalitik Ozonlama ile Birlikte SOD Uygulamalari

Homojen katalitik ozonlama ile birlikte ses Otesi dalgalarin uygulandigi deneylerde
farkli pH’larda Mn(11), Fe(II), Zn(II) ve Co(II) metal ozonlama ile renk giderimi {izerine
sinerjik etki yapip yapmadigi incelenmistir. Ozon, tepkime ortamina 0.4 g/saat
kapasiteli ozon iireteci ile cam(frit) gaz dagitict yardimiyla verilirken SOD, 30 kHz

frekansta ¢ubuklu (prob tipi) ultrasonik homojenizer yardimiyla verilmistir.

4.6.1 RB4 ile yapilan calismalar

Reactive Blue 4 (RB4) i¢in, pH 2’de, pH 7°de, pH 11°de ve baslangi¢ pH’indaki
sentetik atiksu ¢ozeltilerine ayri ayri 0.6mM Mn(II), Fe(Il), Zn(II) ve Co(II) metal
iyonlar1 ilave edilmis ve ozonlama ile SOD birlikte uygulanmistir.

4.6.1.1 pH 2’de yapilan calismalar

50 mg/L RB4 c¢ozeltisi igin pH 2’de homojen katalitik ozonlamayla esanl
gerceklestirlen SOD uygulamalarinda, sekil 4.43’te goriildiigii gibi, 30 dakika sonunda
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en yiiksek renk giderim verimi (%91), Zn(II)/ Ozon / SOD bilesik ileri oksidasyon
yontemiyle elde edilmistir. Calismada elde edilen diger renk giderim verimleri ise,
Co(I11)/Ozon/ SOD ile %89, Mn(Il)/Ozon/SOD ile %86 ve Fe(I)/Ozon/SOD ile
%42’ dir.

100

vl /_/’vk—‘xk/x
80 :
/rﬁ—./ —e— Co{ll¥¥ozan/S0D

—=—Fe(ll)ozon/S0D

//r\.’l.”—.—__.-ﬁ.— —— Mn(ll}ozon'SCD

Zn(lYozon/SOD

% Renk giderimi

10 20 30

Sire(min)

Sekil 4.43 RB4 i¢in pH 2’de farkli metal katalizorler ile birlikte Ozon / SOD deneyleri ( Cy: 50
mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok)

Ayn1 ortam kosullarinda, RB4 boyas1 i¢in Zn(II)/Ozon ile elde edilen boya giderim
verimi %47 ‘dir. Bu nedenle, homojen Kkatalitik ozonlamaya SOD ilavesinin renk

giderim verimini oldukga arttirdig1 s6ylemek miimkiindiir.

4.6.1.2 pH 7’de yapilan calismalar

Notr ortam kosullarinda, RB4 ile yapilan calismalarda, metal katalizdr/ozon/SOD
bilesik yontemi denenmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.44’de goriilmektedir. Buna

gore, Co(I11)/Ozon/SOD ile %55, Fe(11)/0Ozon/SOD ile %49, Mn(I1)/Ozon/SOD ile %35,
Zn(11)/Ozon/SOD ile %67 boya giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.44 RB4 igin pH 7°de farkli metal katalizér/Ozon / SOD deneyleri ( Co: 50 mg/L,
tepkime stiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok)

4.6.1.3 pH 11°de yapilan calismalar

Reactive Blue 4’iin, pH 11°de Kkatalitik ozonlama/SOD bilesik ileri oksidasyon
yontemiyle giderimi i¢in gergeklestirilen deneylerin sonuglart sekil 4.45°de verilmistir.
Buna gore, Fe(II)/Ozon/SOD bilesik yontemiyle % 81, Mn(1I)/Ozon/SOD bilesik
yontemiyle % 68, Zn(II)/Ozon/SOD bilesik yontemiyle %81 renk giderimi elde
edilmistir. Co(Il) iyonu pH 11°de boya ile birlikte ¢okelti olusturarak ¢ozelti debinde
birikmektedir. Filtreleme islemi sonrasi boya ile birlikte atiksudan tamamen uzaklastigi

i¢in analiz edilememistir.
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Sekil 4.45 RB4 i¢in pH 11°de farkli metal katalizor/Ozon / SOD deneyleri ( Co: 50 mg/L,
tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolii yok)
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RB4 igin ozonlama ile birlikte SOD uygulandig1 deneylerde pH 2° de %76 olarak elde
edilen renk giderim verimi, bu sisteme metal katalizorler eklenmesiyle %91 ‘e ¢ikmustir.
Ayn1 sekilde Ozon/SOD uygulamasiyla pH 7°de % 35 renk giderimi elde edilirken bu
verim Zn(II) metal iyonu ilavesiyle % 67’e, pH 12°de %66 olarak elde edileren renk
giderim verimi ise metal katalizorler varliginda %@81’e ¢ikmisti. Bu durumda,
SOD/Ozon bilesik ileri oksidasyon ydntemine metal katalizor ilavesi yapmanin renk

giderim verimini arttirdigini1 soylemek miimkiindiir.
4.6.2 RR2ile yapilan calismalar

Reactive Red 2 (RR2) i¢in, pH 2, pH 7 ve pH 12 baslangi¢ pH’indaki sentetik atiksu
cozeltilerine ayr1 ayr1 0.6mM Mn(Il), Fe(Il), Zn(II) ve Co(Il) metal iyonlar1 ilave

edilmis ve ozonlama ile SOD birlikte uygulanmustir.
4.6.2.1 pH 2’de yapilan calismalar

Reactive Red 2 boyarmaddesi icin, pH’de Kkatalitik ozonlama ile birlikte SOD
uygulanan deneylerde elde edilen sonuglar sekil 4.46°daki grafikte verilmistir. Bu
grafige gore, Katalitik ozonlama/SOD deneylerinde en iyi renk giderim verimine (%20),
Mn(II) metal iyonlariyla ulasilmistir. En diisiik renk giderim verimi (yaklasik %17) ise
Fe(Il) ile elde edilmistir. Diger renk giderim verimleri birbirine esit olup,

Co(11)/Ozon/SOD ile Zn(1I)/Ozon /SOD % 19°dur.
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Sekil 4.46 RR2 igin pH 2’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama/SOD
deneyleri ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii)
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4.6.2.2 pH 7°de yapilan calismalar

pH 7°de gerceklestirilen Katalitik ozonlama/SOD deneylerinde en iyi boya giderim
verimine (%98), Fe(Il) metal iyonlariyla ulasilmistir. En diisiik boya giderim verimi
(vaklasik %11) ise Zn(Il) ile elde edilmistir. Diger renk giderim verimleri, Mn(ll) ile
%85 ve Zn(Il) ile %10’dur.

100
)
80 I
_ ——Co(Il)/ozon/SOD
E 60 —m—Fe(Il/ozon/SGD
2 40 et M (Il)/0ZON/SOD
o
x //r Zn(l)/ozon/SOD
s 20
® |
0 = T T !
0 10 20 30

sure (min)

Sekil 4.47 RR2 igin pH 7°de farkli metal katalizorler ile homojen Katalitik ozonlama/SOD
deneyleri ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii)

4.6.2.3 pH 12’de yapilan ¢calismalar

Alkali sartlarda Reactive Red 2 adli boya ile yapilan ¢alismalarda, katalizorler arasi
boya giderim verimi karsilastirma sonuglart sekil 4.48’de Ozetlenmistir. Buna gore,
alkali ortam kosullarin1 temsilen pH 12°de gerceklestirilen metal katalizor/ozon/SOD
deneylerinde en iyi boya giderim verimine (%95), Mn(11)/ozon/SOD bilesik yéntemiyle
ulasilmistir. En diisiik boya giderim verimi(yaklasik %72) ise Co(II)/0zon/SOD ile elde
edilmistir. Zn(II)/ozon/SOD bilesik ydntemiyle elde edilen boya giderim verimi %79
iken, Fe(I)/0zon/SOD ile %92’dir.
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Sekil 4.48 RR2 i¢in pH 12’de farkli metal katalizorler ile homojen katalitik ozonlama/SOD
deneyleri ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii)

RR2 boyar maddesi i¢in, SOD/Ozon bilesik sistemiyle pH’2’de %17, pH 7°de % 13 ve
pH 12’ de % 78 renk giderim verimi elde edilmisti. Bu sisteme metal katalizorlerin
ilavesiyle, pH 2, 7 ve 12 i¢in renk giderim verimleri sirasiyla % 20, % 98 ve %95’e
yiikselmistir. Bu durum, metal katalizorlerin SOD/Ozon bilesik sistemine sinerjik setkisi

oldugunu gostermektedir.

4.7 Ses Otesi Dalgalar ve Hidrojen Peroksit ile Birlikte Katalitik Ozonlama
Uygulamalari

0,6 mM derisimde Co(Il), Mn(Il), Fe(Il) ve Zn(II) metal iyonlar1 iceren sentetik
boyarmadde ¢ézeltisine 1000 mg /L H,O, eklenip 30 dakika boyunca 30 kHz SOD ile
birlikte 0.4 g/h ozon verilerek gergeklestirilen ¢alismalarda baslangig boyarmadde

derisimi 50 m/L ve 6rnek hacmi 40 ml’dir.

4.7.1 RB4 icin yapilan calismalar

0,6 mM derisimde metal iyonu ve 1000 mg/L derisiminde H,0O, iceren 50 mg/L
baslangic RB4 derisimdeki sentetik ¢ozeltiye, 30 kHz SOD ve 0.4 g /h ozon verilerek

gerceklestirilen calismalarda, Fe (II) iyone ile pH 2’de %100 renk giderimi elde

edilmistir.
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Sekil 4.49 RB4 i¢in pH 2’de ses Otesi dalgalar ve hidrojen peroksit ile birlikte katalitik
ozonlama deneyleri ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrolsiiz)

Sekil 4.49°dan goriildiigii izere, RB4 icin pH 2’de sesotesi dalgalar ve hidrojen peroksit
varliginda homojen katalitik ozonlama deneylerinde Co(II) ile %99, Mn(Il) %97 ve Zn

(1) ile %98 renk giderim verimi elde edilmistir.
4.7.2 RR2 i¢in yapilan ¢alismalar

0,6 mM derisimde metal iyonu ve 1000 mg/L derisiminde H,O, iceren 50 mg/L
baslangic RR2 derisimdeki sentetik ¢dzeltiye, 30 kHz SOD ve 0.4 g /h ozon verilerek
gerceklestirilen caligmalarda, Mn (II) iyone ile pH 12’de % 90 renk giderimi elde

edilmistir. Calismanin sonuglar sekil 4.50°de verilmistir.
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Sekil 4.50 RR2 igin pH 12’de ses Otesi dalgalar ve hidrojen peroksit ile birlikte katalitik
ozonlama deneyleri ( Co: 50 mg/L, tepkime siiresi: 30 dakika, sicaklik kontrollii)
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Sekil 4.50°den de goriildiigii tizere, bu ¢alismada Co(II) ve Fe (1) ile %86, Zn(l1) ile
%84 renk giderimi elde edilmistir.

Tiim deney sonuglar1 birlikte incelendiginde, RB4 boyarmaddesi i¢in en iyi renk
giderim verimine (%100), sesotesi dalgalar ve hidrojen peroksit varliginda katalitik
ozonlama caligmalariyla ulasildigi goriilmektedir. RR2 i¢in en iyi renk giderim verimine
ise (%98), ses oOtesi dalgalar ile birlikte katalitik ozonlama bilesik ileri oksidasyon

yontemiyle ulagilmistir.

4.8 Kinetik Hesaplamalar

Yapilan literatiir taramalarinda, tekstil boyar maddeleri i¢in renk giderim tepkimelerinin
derecesinin yalanci 1. mertebe oldugu gozlemlenmistir (Wu ve Ng 2001, Tezcanl ve
Ince 2003, Wu vd. 2008, He vd. 2008, Pachhade vd. 2009 ) Tepkime hiz sabitlerinin
hesaplandigi formiil ve 6rnek hesaplama EK 3’te verilmistir. Kinetik hesaplamalar, her
bir ileri oksidasyon yonetiminde en yiiksek renk giderim verimine ulasilan deney
kosullar1 igin yapilmistir. Herbir ileri oksidasyon yonteminde, en iyi renk giderim
verimlerinin elde edildigi deney kosullarinda, zamana kars1 In(A/Ag) grafige gecirilerek
tepkime hiz sabitleri bulunmustur. Kinetik hesaplamalar yapilirken, her iki boyarmadde
icin de absorbansin zamanla degisimi grafige gecirilmistir. S6zkonusu grafikler Ek 2°de

verilmistir.

4.8.1 Ses otesi dalga uygulamalari icin kinetik hesaplamalar

Tiim SOD deneylerinde, ,SOD frekans1 30kHz, SOD gii¢c yogunlugu 4.5 kJ/ml, genlik
%100, basglangi¢c boyarmadde derisimi 50 mg/l ve 6rnek hacmi 40 ml’dir

4.8.1.1 RB4 icin yapilan calismalar
RB4 igin renk giderim ¢aligmalarinda, SOD uygulamalari i¢in en iyi renk giderim

verimine (%17), ¢ozelti pH 2’de 30 dakika boyunca siirekli olarak 30 kHz SOD
uygulayarak ulasilmistir. Buna gore elde edilen grafik asagidaki gibidir.
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Sekil 4.51 RB4 Ses 6tesi dalga uygulamalar ile renk giderimi ¢aligmalar1 kinetigi ( Co= 50
mg/L,SOD frekans1 30kHz,SOD gii¢ yogunlugu 4.5 kJ/ml, genlik %100, ornek
hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 2, sicaklik kontrolii yok)

4.8.1.2 RR2 i¢in yapilan calismalar

RR2 igin renk giderim galismalarinda, SOD uygulamalari igin en iyi renk giderim
verimine (%10), ¢dzelti pH 12°de 30 dakika boyunca siirekli olarak 30 kHz SOD
uygularak ulasilmistir. Buna gore elde edilen grafik asagidaki gibidir.

0 . . . . . . .
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Sekil 4.52 RR2 Ses otesi dalga uygulamalar ile renk giderimi ¢aligsmalar1 kinetigi ( Co= 50
mg/L, SOD frekans1 30kHz,SOD gii¢ yogunlugu 4.5 kJ/ml, genlik %100, 6rnek
hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, banyo set sicakligi 10 °C)
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4.8.2 Ozonlama uygulamalari icin Kinetik hesaplamalar

Tiim ozonlama deneylerinde, ozon debisi 0.4 g/h, baslangi¢c boyarmadde derisimi 50 m/L

ve Ornek hacmi 40 ml’dir.

4.8.2.1 RB4 icin yapilan calismalar

RB4 i¢in sadece ozon uygulanarak en iyi renk giderim verimine (%71), ¢ozelti pH 2’°de

ulagilmistir. Buna gore elde edilen grafik sekil 4.53”deki gibidir.
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Sekil 4.53 RB4 Ozonlama uygulamalari ile renk giderimi ¢alismalart kinetigi ( Co= 50 mg/L,
ozon debisi: 0.4 g/h, 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 2, sicaklik kontrolii yok)

4.8.2.2 RR2 icin yapilan calismalar

RR2 i¢in renk giderim ¢alismalarinda, ozonlama ile en iyi renk giderim verimine (%75),

¢ozelti pH 12°de ulagilmistir. Buna gore elde edilen grafik asagidaki gibidir.
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Sekil 4.54 RR2 Ozonlama uygulamalari ile renk giderimi ¢alismalar1 kinetigi ( Co= 50 mg/L,0
zon debisi: 0,4 g/h, 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, banyo set sicakligi 10 °C)

4.8.3 Ses otesi dalgalar ile birlikte ozonlama uygulamalarn icin Kinetik
hesaplamalar

30 kHz frekansta siirekli ses otesi dalgalar ile es zamanli olarak 0.4 g/h ozon verilerek
gerceklestirlen galismalarda baslangic boyarmadde derisimi 50 m/L ve 6rnek hacmi 40
ml’dir.

1. 8.3.1 RB4 ile icin yapilan calismalar

RB4 i¢in SOD + Ozon uygulamalarinda en iyi renk giderim verimine pH2’de % 77

olarak ulagilmistir. Bu ¢alismanin kinetigi ile ilgili grafik asagida yer almaktadir.
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Sekil 4.55 RB4 Ses otesi dalgalar ile birlikte ozonlama uygulamalari ile renk giderimi

caligmalar kinetigi ( Co= 50 mg/L, ozon debisi: 0.4 g/h, 30 kHz SOD, &rnek hacmi: 40
ml, 30 dakika, pH 2, sicaklik kontrolii yok)

4.8.3.2 RR2 ile icin yapilan calismalar

RR2 igin SOD + Ozon uygulamalarinda en yi renk giderim verimine pH 12°de % 78

olarak ulasilmistir. Bu caligmanin kinetigi ile ilgili grafik sekil 4.56°da yeralmaktadir.
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Sekil 4.56 RR2 Ses &tesi dalgalar ile birlikte ozonlama uygulamalari ile renk giderimi
caligmalari kinetigi ( Co= 50 mg/L,0zon debisi: 0,4 g/h, 30 kHz SOD, &rnek hacmi: 40
ml, 30 dakika, pH 12, banyo set sicaklig1 10 °C)
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4.8.4 Homojen K.atalitik Ozonlama Calismalari
0,6 mM derisimde Co(II), Mn(Il), Fe(Il) ve Zn(Il) metal iyonlar1 ilave edilmis sentetik

boyarmadde ¢ozeltisine 30 dakika boyunca 0.4 g/h ozon verilerek gergeklestirilen galismalarda

baslangi¢ boyarmadde derisimi 50 mg/l ve 6rnek hacmi 40 ml’dir.

4.8.4.1 RB4 icin yapilan calismalar
RB4 i¢in katalitik ozonlama uygulamalarinda en iyi renk giderim verimine (%65),

Zn(Il) metal iyonu ile ¢ozelti pH’1 11 iken ulasilmistir. olarak ulasilmistir. Bu

caligmanin kinetigi ile ilgili grafik asagida yeralmaktadir.

0 . . . . . . |
\ 10 15 20 25 30 35
-0,2
o \\
-0,6

In{A/A0)

T

-1 ’\EE—U,UjBQX
Rz = 0,987

-1,2

t {min)

Sekil 4.57 RB4 katalitik ozonlama uygulamalari ile renk giderimi ¢aligmalari kinetigi ( Co= 50
mg/L, ozon debisi: 0.4 g/h, 0,6 mM Zn(ll), 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 11,

sicaklik kontrolii yok)

4.8.4.2 RR2 ile icin yapilan calismalar

RR2 igin Kkatalitik ozonlama uygulamalarinda en iyi renk giderim verimine (%85),
Co(II) metal iyonu kullanilarak pH 12’de ulasilmistir. Bu ¢aligmanin kinetigi ile ilgili
grafik sekil 4.58’de yeralmaktadir.
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Sekil 4.58 RR2 katalitik ozonlama uygulamalart ile renk giderimi ¢aligmalari kinetigi ( Co= 50
mg/l, ozon debisi: 0.4 g/h, 0,6 mM Co(ll), 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, banyo
set:10 <C)

4.8.5 Ses otesi dalgalarla birlikte katalitik ozonlama ¢alismalari

0,6 mM derisimde Co(II), Mn(Il), Fe(Il) ve Zn(Il) metal iyonlar1 ilave edilmis sentetik
boyarmadde ¢ozeltisine 30 dakika boyunca 0.4 g/h ozon ile birlikte es zamanl olarak 30 kHz
SOD verilerek gerceklestirilen caligmalarda baglangi¢ boyarmadde derisimi 50 mg/l ve

ornek hacmi 40 ml’dir.
4.8.5.1 RB4 icin yapilan calismalar
RB4 i¢in katalitik ozonlama ile birlikte ozonlama uygulamalarinda en iyi renk giderim

verimine(%91) Zn(IT) metal iyonu ile pH 2’de ulasilmis olup tepkimenin kinetigi grafik

4.59°de verilmistir.
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Sekil 4.59 RB4 katalitik ozonlama ile birkte SOD uygulamalari ile renk giderimi calismalari
kinetigi ( Co= 50 mg/L, ozon debisi: 0.4 g/h, 0,6 mM Zn(Il), 6rnek hacmi: 40 ml, 30
dakika, pH 2, sicaklik kontrolii yok)
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4.8.5.2 RR2 ile icin yapilan calismalar

RR2 icin katalitik ozonlama ile birlikte SOD uygulamalarinda en iyi renk giderim
verimine (%95), Mn( Il) metal iyonu kullanilarak pH 12’de ulasilmistir. Bu ¢alismanin

kinetigi ile ilgili grafik asagida yeralmaktadir.
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Sekil 4.60 RR2 katalitik ozonlama ile birlikte SOD uygulamalar ile renk giderimi galigmalart
kinetigi ( Co= 50 mg/L, ozon debisi: 0.4 g/h, 0,6 mM Mn(ll), 6rnek hacmi: 40 ml, 30
dakika, pH 12, banyo set: 10 °C)

4.8.6 Metal katalizorler varhginda ses otesi dalga uygulamalari
0,6 mM derisimde Co(Il), Mn(Il), Fe(Il) ve Zn(Il) metal iyonlan ilave edilmis sentetik

boyarmadde ¢ozeltisine 30 dakika boyunca 30 kHz SOD verilerek gerceklestirilen calismalarda
baslangi¢c boyarmadde derisimi 50 m/1 ve 6rnek hacmi 40 ml’dir.

4.8.6.1 RB4 icin yapilan calismalar
RB4 igin metal katalizér varliginda SOD uygulamalarinda en iyi renk giderim

verimine(%49) Fe(1l) metal iyonu ile pH 2’de ulasilmis olup tepkimenin kinetigi grafik
4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.61 RB4 metal Kkatalizor ile birlikte SOD uygulamalari ile renk giderimi galismalart
kinetigi ( Co= 50 mg/L, 30 kHz SOD, 0,6 mM Fe(ll), rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika,

pH 2, sicaklik kontrolii

4.8.6.2 RR2 icin yapilan calismalar

yok)

RR2 icin metal katalizér varhgnda SOD uygulamalarinda en iyi renk giderim

verimine(%70) Co(Il) metal iyonu ile pH 12’de ulasilmis olup tepkimenin kinetigi

grafik 4.62°de verilmistir.
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Sekil 4.62 RR2 metal katalizor ile birlikte SOD uygulamalari ile renk giderimi galismalar
kinetigi ( Co= 50 mg/L, 30 kHz SOD, 0,6 mM Co(ll), 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika,
pH 12, banyo set: 10 °C)
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4.8.7 Ses otesi dalgalar ve hidrojen peroksit ile birlikte katalitik ozonlama
uygulamalari

0,6 mM derisimde Co(Il), Mn(Il), Fe(Il) ve Zn(II) metal iyonlar1 iceren sentetik
boyarmadde ¢ozeltisine 1000 mg/l H,O, eklenip 30 dakika boyunca 30 kHz SOD ile
birlikte 0.4 g/h ozon verilerek gerceklestirilen ¢alismalarda baslangic boyarmadde

derisimi 50 m/l ve 6rnek hacmi 40 ml’dir.
4.8.7.1 RB4 icin yapilan ¢calismalar

0,6 mM derisimde metal iyonu ve 1000 mg/l derisiminde H,0, igeren 50 mg/L
baslangic RB4 derisimdeki sentetik ¢ozeltiye, 30 kHz SOD ve 0.4 g /h ozon verilerek
gerceklestirilen calismalarda, Fe (II) iyone ile pH 2’de %100 renk giderimi elde
edilmistir. Calismanin kinetigi ile bilgiler grafik 4.63’de verilmistir.
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Sekil 4.63 RB4 SOD ve hidrojen peroksit ile birlikte katalitik ozonlama uygulamalari ile renk
giderimi ¢aligmalar kinetigi ( Co= 50 mg/l, 30 kHz SOD, 0.4 g/h ozon, 1000 mg/L
H,0, 0,6 mM Fe(ll), 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 2, sicaklik kontrolii yok)

4.8.7.2 RR2 icin yapilan calismalar

0,6 mM derisimde metal iyonu ve 1000 mg/l derisiminde H,0O, igeren 50 mg/L
baslangic RR2 derisimdeki sentetik ¢ozeltiye, 30 kHz SOD ve 0.4 g /h ozon verilerek
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gerceklestirilen ¢alismalarda, Mn (1) iyone ile pH 12’de % 90 renk giderimi elde
edilmistir. Calismanin kinetigi ile bilgiler grafik 4.64’de verilmistir.
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Sekil 4.64 RR2 SOD ve hidrojen peroksit ile birlikte katalitik ozonlama uygulamalari ile renk
giderimi ¢aligmalar1 kinetigi ( Co= 50 mg/l, 30 kHz SOD, 0.4 g/h ozon, 1000 mg/L
H,0,0,6 mM Mn(ll), 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, banyo set : 10 °C)

En iyi renk giderim verimine ulasilan deney kosullarinda, RR2 ve RB4 i¢in sekil 4.51 —
4.64 arasindaki sekillerde grafiksel olarak bulunan, bozunma tepkimelerinin hiz sabitleri

ve regresyon katsayilari ¢izelge 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.9 Tekli ve bilesik oksidasyon yontemleriyle renk giderim tepkimelerinin hiz
sabitleri ve regresyon katsayilari

Renk Giderim Yontemi Hiz sabiti (min ™) Regresyon katsayilari( R?)
RR2 RB4 RR2 RB4

SOD 0,0037 0,0015 | 0,9088 0,9992
Ozonlama 0,02 0,0412 | 0,9816 0,9917
SOD+0zon 0,0256 0,0493 | 0,9778 0,9816
Homojen Katalitik Ozonlama 0,0336 0,0339 | 0,9274 0,987
SOD+ Katalitik Ozonlama 0,0695 0,0843 | 0,8263 0,7474
Metal katalizor + SOD 0,0251 0,016 0,9747 0,8738
SOD+H,0,+ Katalitik ozonlama | 0,0315 0,1518 | 0,9437 0,9421

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.51 — 4.64’ten gorildiigii gibi, regresyon katsayilari genelde

yiiksek olup onerilen denklem sistemi temsil etmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma kapsaminda, ¢evre agisindan oldukg¢a zararli olan azo boyar maddelerden
Reactive Red 2 (RR2) ve Reactive Blue 4 (RB4)’iin tekli (SOD, Ozon) ve bilesik
(SOD/Ozon, homojen katalitik ozonlama, SOD/metal katalizérler, SOD/ homojen
katalitik ozonlama ve SOD/ katalitik ozonlama/ H,0,) ileri oksidasyon ydntemleri ile

giderimi incelenmistir.

Her iki boyar madde i¢in 50 mg/L baslangi¢ derisiminde sentetik atiksular hazirlanarak
farkli oksidasyon yoOntemlerinin ve farkli ortam kosullarinin(pH, sicaklik vb.) renk

giderim verimi {izerine etkisi belirlenmeye ¢aligilmistir.

Her iki boya icin ayr1 ayr1 SOD uygulamalariyla baslanan deneylerde, Reactive Red 2
icin sicaklik kontrolii yapmanin renk giderim verimi iizerine olumlu etki yaptig
gdzlenmis ve bu boyarmadde ile yapilan tiim ¢aligmalarda banyo set sicakligr 10 °C’a
ayarlanmistir. Reactive Blue 4 i¢in ise sicaklik kontrolii yapmanin, renk giderim verimi
lizerine bazi deneylerde olumlu etki yapmadigi, bazilarinda ise olumsuz etkileri goz

Oniine alinarak bu boyarmadde ile yapilan ¢aligmalarda sicaklik kontrolii yapilmamustir.

Her iki boyar madde ve bu boyarmaddelere uygulanan tiim oksidasyon yontemlerinde
ortam pH’1 ayarlanmis ve asidik sartlarini temsilen pH 2, nétr sartlar i¢cin pH7 ve alkali
sartlarda sistem verimliliklerini gézlemlemek icin pH 11 ve pH 12°de calismalar

yuriitilmistir.

Tiim deney sonuglar1 dikkate alindiginda, bilesik ileri oksidasyon yontemlerinin sinerjik
etkileri oldugu ve tekli yontemlere gore daha iyi renk giderim verimleri elde edildigi

gorilmiistiir.

Her iki boyarmadde i¢in ayr1 ayri olmak iizere, uygulanan her bir yontemde elde edilen
en iyl sonuglar karsilastirilmistir. Buna gore, 50 mg/L RR2 ¢d6zeltisi i¢in en yi renk
giderim verimlerine pH 12’de ulasildigr goriilmiis olup bu pH degerlindeki sentetik
atiksular i¢in sadece 30 kHz frekansta siirekli SOD uygulamalarinda %10, sadece 0.4
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g/saat ozon uygulamalarinda % 75 renk giderim verimleri elde edilmistir. SOD ve
ozonlamanin birlikte uygulandig1 deneyde ise %78 renk giderim verimine ulagilmistir.
0.6 mM farkli metal katalizorler (Co(II), Fe(Il), Mn(Il) ve Zn(Il)) kullanilarak
gerceklestirilen homojen katalitik ozonlama deneylerinde, RR2 i¢in en iyi renk giderimi
(%85) pH 12’de Co(I) metal iyonu ile elde edilmistir. Yukarida sozii edilen metal
katalizérler varliginda, sadece SOD uygulamalarinda ise, en yiiksek renk giderim verimi
yine Co(ll) ile %70 olarak elde edilmistir. Katalitik ozonlamaya ilaveten SOD
uygulamalarinda ise, pH 12’de Mn(Il) ile %95 ve Fe(Il) ile %94 renk giderimi elde
edilirken, pH 7°de Co(II) ile % 95 ve Fe(Il) ile %99 renk giderimi elde edilmistir.

Reactive Blue 4 (RB4) igin sadece SOD uygulamalarinda en iyi renk giderim verimi
pH 2’de elde edilmis olup %17 iken, sadece ozon uygulamalarinda pH 2’de %70 ve pH
11°de % 51°dir. SOD ve ozonlamanin birlikte uygulandig1 ¢alismalarda ise, pH 2’°de %
76 ve pH 11°de % 66 renk giderimi elde edilmistir. Bu boyarmadde i¢in, katalitik
ozonlama calismalarinda pH 2°de en iyi renk giderim verimi Co(Il) ile %60 iken, pH
11°de Zn(1I) ile %64 tiir. Metal katalizorler varhiginda sadece SOD uygulamalarinda ise,
pH 2°de Fe(Il) ile %49 ve Co(Il) ile %37 renk giderimi elde edilebilistir. Katalitik
ozonlama ile birlikte SOD uygulamalarinda ise, pH 2’de Zn(II) ile %91, Co(II) ile %90
ve Fe (II) ile %42 renk giderimi elde edilirken, pH 11°de Fe(Il) ile elde edilen renk

giderim verimi % 82’ye yiikselmistir.
Sistemin, RR2 ve RB4 boyalar ¢esitli tekli ve bilesik oksidasyon yontemleriyle renk

giderimi ya da bozunma tepkimesinin yalanci 1. Mertebe oldugu bulunmustur. Bu sonug

literatiirde yeralan, diger caligmalarin bulguslariyla uyusmaktadir.
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EK 1 Renk Giderimi Ornek Hesaplamalar

50 mg/L baslangic boyarmadde derisimindeki ve igerisine herhangi bir ilave
yapilmamis (metal katalizor, hidrojen peroksit, pH ayarlamasi igin NaOH veya H,SOy,)
sentetik c¢ozeltinin ilk absorbansit Ay olmak iizere, absorbansin zamanla degisiminden

yararlanilarak renk giderimi asagidaki formiil ile hesaplanmistir.

% Renk giderimi: %= x100

Deneylere baslamadan 6nce her iki boyar maddenin spektrumu alinarak en yiiksek
absorbans degerini veren dalga boylar1 (A) belirlenmis (RR2, Amax= 536 nm; RB4
Amax= 603 nm)’tir.

1. RR2 i¢in 6rnek renk giderim verimi hesabi

t=0 aninda Agq: 0, 646 t=30(min) Asp: 0,139

% Renk giderimi: 25°324% x100 = % 78.5

2. RB4icin 6rnek renk giderim verimi hesabi

t =0 aninda Agq: 0,145 t=30 (min) Azp: 0,032

% Renk giderimi: 2272 x100 = % 77,9
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EK 2 Absorbansin Zamanla Degisimi

Her iki boyarmadde (RR2 ve RB4) i¢in, tim deneylerde 5 dakika araliklarla ile 2 ml
ornek alinarak absorbans Olgiimleri yapilmistir. Absorbans ol¢limleriyle Ek 1°deki
formiil kullanilarak boyarmaddeler i¢in renk giderim verimleri hesaplanmis, boylelikle
uygulanan ileri oksidasyon yonteminin renk giderim verimi {zerindeki etkinligi

Olgtilmiistiir.

1) RR2 icin absorbansin zamanla degisimi
RR2 boyarmaddesi i¢in uygulanan tiim ileri oksidasyon yoOntemleri i¢in en iyi renk
giderim verimine ulasilan deneylerde absorbansin zamanla degisimi grafige

gecirilmistir.

0,4

0,35

a,3

0,25 ..‘.H
—) —— "N

< 0,2

0,15

0,1

0,05

t{min)

Sekil 1. RR2 i¢in Ses 6tesi dalgalar ile renk gideriminde absorbansin zamanla degisimi
grafigi (Co:50 mg/L, SOD frekans1 30kHz, SOD gii¢ yogunlugu 4.5 kJ/ml,
genlik %100, 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, sicaklik kontrollii)
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Sekil 2. RR2 i¢in ozonlama ile renk gideriminde absorbansin zamanla degisimi
grafigi (Co:50 mg/L, ozon debisi 0.4 g/h 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12,
sicaklik kontrollii)
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0,1
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Sekil 3. RR2 i¢in Ses otesi dalgalar ile birlikte ozonlama ¢aligmalariyla renk gideriminde
absorbansin zamanla degisimigrafigi (Co:50 mg/L, SOD frekans1 30kHz, SOD giic
yogunlugu 4.5 kJ/ml, genlik %100,0zon debisi: 0.4 g/h, 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika,

pH 12, sicaklik kontrollii)
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Sekil 4. RR2 i¢in katalitik ozonlama ile renk gideriminde absorbansin zamanla degisimi
grafigi (Co:50 mg/L, ozon debisi 0.4 g/h, 0,6 mM Co(Il), 6rnek hacmi: 40 ml, 30
dakika, pH 12, sicaklik kontrollii)
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Sekil 5. RR2 igin Metal katalizér varliginda SOD uygulamalartyla renk gideriminde
absorbansin zamanla degisimi grafigi (Co:50 mg/L, 30 kHz SOD, Co(ll):
0.6 mM, 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, sicaklik kontrollii)
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Sekil 6. RR2 igin SOD ile birlikte katalitik ozonlama uygulamalariyla renk gideriminde
absorbansin zamanla degisimi grafigi (Co:50 mg/L, ozon debisi: 0.4 g/h, Mn(I1):
0.6 mM, ornek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, sicaklik kontrollii)
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Sekil 7. RR2 igin SOD ve hidrojen peroksit ile birlikte katalitik ozonlama uygulamalarryla renk
giderimindeabsorbansin zamanla degisimi grafigi (Co:50 mg/L, ozon debisi: 0.4 g/h, Mn(11):0.6
mM, o6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 12, sicaklik kontrollii)
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2) RB4 i¢in absorbansin zamanla degisimi

RB4 boyarmaddesi i¢in uygulanan tiim ileri oksidasyon yontemleri i¢in en iyi renk

giderim verimine ulasilan deneylerde absorbansin zamanla degisimi grafige

gecirilmistir.

5 10 15

t {min)

20 25 30

Sekil 8. RB4 icin Ses 6tesi dalgalar ile renk gideriminde absorbansin zamanla degisimi
grafigi (C:50 mg/L, SOD frekansi 30kHz, SOD gii¢ yogunlugu 4.5 kJ/ml,
genlik %100, 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 11, sicaklik kontrolsiiz)

ozon

0,16 ‘
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0,02
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20 25 30

Sekil 9. RB4 i¢in 0zonlama ile renk gideriminde absorbansin zamanla degisimi
grafigi (Co:50 mg/L, ozon debisi: 0,4 g/h,6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 2,

sicaklik kontrolsiiz)
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Sekil 10. RB4 igin Ses otesi dalgalarla birlikte ozonlama ile renk gideriminde absorbansin
zamanla degisimi grafigi (Co:50 mg/L, SOD frekans1 30kHz, SOD gii¢ yogunlugu 4.5
kd/ml, genlik %2100, ozon debisi: 0.4 g/h, 6rnek hacmi: 40 ml, 30 dakika, pH 2,
sicaklik kontrolsiiz)
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Sekil 11. RB4 i¢in katalitik ozonlama ile renk gideriminde absorbansin zamanla degisimi
grafigi (Co:50 mg/L, ozon debisi: 0,4 g/h, Zn(I1): 0,6 mM, 6rnek hacmi: 40 ml, 30
dakika, pH 11, sicaklik kontrolsiiz)
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Sekil 12. RB4 igin katalizér varliginda SOD ile renk gideriminde absorbansin zamanla degisimi
grafigi (C:50 mg/L, 30 kHz SOD, Fe(11): 0,6 mM, érnek hacmi: 40 ml, 30
dakika, pH 2, sicaklik kontrolsiiz)
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Sekil 13. RB4 i¢in SOD varhiginda katalitik ozonlama ile renk gideriminde absorbansin zamanla
degisimi grafigi (Co:50 mg/L, 30 kHz SOD,0.4 g/h ozon, Zn(ll): 0,6 mM, &rnek hacmi:
40 ml, 30dakika, pH 2, sicaklik kontrolsiiz)
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Sekil 14. RB4 igin SOD ve hidrojen peroksit varliginda katalitik ozonlama ile renk gideriminde
absorbansin zamanla degisimi grafigi (C:50 mg/L, 30 kHz SOD,0.4 g/h ozon, Fe(ll): 0,6 mM,
ornek hacmi:40 ml, 30dakika, pH 2, 1000 mg/L H,0,, sicaklik kontrolsiiz)
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EK 3 Tepkime Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Bu calismada, tepkime hiz sabitleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmuistir:

—_ dA _
A t
dA _ J'dt
Ao A 0
INnA-InA, =-kt-0
|n(ij=—kt
Ay
Burada,

A : Absorbans
t: siire (min)
k: hiz sabiti’ (min )dir.

Ornek tepkime hiz sabiti hesabi

t=0 aninda Ag: 0, 646 t=30(min) Azp: 0,139

In 0139 =-k.30
0,646

-1,537=-k.30

k: 0.051

110



OZGECMIS

Adi Soyadi : Nisan ZORLU

Dogum Tarihi ~ : 14.04.1982

Dogum Yeri : Ankara
Medeni Hali : Bekar
Yabanci Dil : Ingilizce

Egitim durumu (Kurum ve y1l)

Lise : Cumhuriyet Lisesi (2000)
Lisans : Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii (2007)
Yiiksek Lisans  : Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi

Anabilim dali (Subat 2008-Eyliil 2013)

Cahstigi Kurum/Kurumlar ve Yil
Bilgece Egitim&Danigmanlik 2010

MEKSA Vakfi 2011

111



