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OZET

Bu c¢alismada, igerisinde Maxilon Red GRL % 200 boyar maddesi bulunan sentetik
tekstil atiksuyunun boyarmadde ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi iizerine
klasik Fenton, nano boyutta demir (ILIIT) oksit ile gergeklestirilen Fenton ve bu
proseslere ultrases i1sinmminin eklenmesi ile aritimi ¢alisilmistir. Klasik Fenton
prosesinde optimum kosullar; pH: 4, Fe *%: 50 mg/L, hidrojen peroksit: 100 mg/L, nano
boyutta demir (ILIII) oksitle gerceklestirilen Fenton prosesinde optimum kosullar; pH:
3, demir (I1,111) oksit; 300 mg/L, hidrojen peroksit; 200 mg/L, ultrasonik klasik Fenton
prosesinde optimum kosullar; pH: 4, Fe*%: 50 mg/L, hidrojen peroksit: 50 mg/L ve son
olarak demir kaynaginin nano boyutta demir (ILIII) oksitin bulundugu ultrasonik Fenton
prosesinde; pH: 4, demir (I1,111) oksit: 50 mg/L, hidrojen peroksit: 300 mg/L olarak
belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlarda; demir siilfat heptahidrat (katalizor olarak
kullanilan) ile boyarmadde ve KOI giderimi sirasiyla; % 72.512, % 69.74; ultrases
isiniminin eklenmesiyle sirastyla; % 87, % 75.859 olarak bulunmustur. Nano boyutta
demir (11,111) oksit ile boyarmadde ve KOI giderimi sirasiyla; % 40.63, % 64.88,;
ultrases 1sinim eklenmesiyle sirasiyla; % 49.946, % 73.174 olarak bulunmustur. Her iKi
proses kiyaslandiginda, ultrases 1s1nimli Fenton prosesinde verim artis1 gozlenmektedir.
Boyarmadde gideriminde en verimli, ultrases 1sinimli klasik Fenton prosesi olurken;
KOI gideriminde ultrases 1sinimli iki proseste de birbirine yakin degerler elde
edilmistir.

Anahtar kelimeler: I'l(,;ri Oksidasyon, Boyarmadde ve KOI Giderme, Tekstil Atiksuyu,

Ultrases.
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ABSTRACT

In this study, the treatment of synthetic textile wastewater containing Maxilon Red GRL
200 % dye by Fenton and nano size iron (I, 11) oxides on the color and chemical
oxygen demand (COD) removal and the treatment with ultrasonic irradiation were
studied. Optimum conditions in classical Fenton process; pH: 4, Fe 50 mg / L,
hydrogen peroxide: 100 mg /L, optimum conditions in the Fenton process carried out
with nano-sized iron (II, 111) oxide, pH: 3, iron (Il, I1l) oxide; 300 mg / L, hydrogen
peroxide; 200 mg / L, optimum conditions in ultrasonic Fenton process; in the
ultrasonic classical Fenton process where the pH is 4, the Fe *? is 50 mg / L, the
hydrogen peroxide is 50 mg / L and finally the iron source is the nano-sized iron (I1, 111)
oxide; pH: 4, iron (II, 111) oxide: 50 mg / L, hydrogen peroxide: 300 mg / L. At
optimum conditions; color and COD removal with iron sulphate heptahydrate (used as
catalyst) respectively; 72.512 %, 69.74 %; ultrasound radiation, respectively; 87 % and
75.859 %, respectively. Nano-sized iron (11, I11) oxide and color and COD removal were
respectively; 40.63 %, 64.88 %, ultrasound radiation, respectively; 49.946 %, and
73.174 % respectively. When the two processes are compared, an increase in efficiency
is observed in the ultrasound Fenton process. The most efficient method of color
removal is the classic Fenton process with ultrasound radiation; In COD removal, close

values were obtained in both methods with ultrasound radiation.

Keywords:Advanced Oxidation, Decolorization and COD Removal, Textile
Wastewater, Ultrasound.
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BOLUM 1
GIRIS

Diinya iizerinde olusum c¢apmin oldukca biiylik oldugu tekstil endiistrisi, iiretim
prosesleri sonucunda olusturdugu atiksulari ile uzun yillardir ¢evre icin biiyiik sorunlar

teskil etmektedir.

Gonder, desarj edilebilme standartindaki atiksularin, renk veren bilesikleri muhteva
edebilmekte oldugunu, G6te yandan oOzellikle son yillarda giindeme gelen “temiz
tretim”’,“ISO 14001, “siirdiiriilebilir kalkinma’’,“IPPC-Direktifi’> gibi kavramlarin
etkileri ile endiistrilerin atiksu olusumunu minimuma indirmeye, olusani da ileri aritma
yontemleri ile aritmaya ve devaminda tekrar kullanabilmeye c¢alismakta oldugunu

belirtmektedir [1].

Biyolojik olarak parcalanamayan Ozellikte boyar maddeler gerek insan igin gerekse
cevre icin toksik etkiler gosterdiginden dolayr bu atiksularin aritimi gereklilik haline
gelmektedir. Renk disinda diger onemli parametreler ise kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI), askida katt madde (AKM), sicaklik, pH ve ¢6ziinebilir maddelerdir. Tiim bu
bahsedilen parametreler i¢in uygun aritim tipi se¢gmek sarttir. Bu aritim tipi 6zellikle
renk muhtevasi yiiksek atiksular i¢in ileri aritma yontemleri olmaktadir. Ciinki
biyolojik aritim gibi aritim yontemleri genellikle yiliksek organik Kkirletici iceren
atiksularin  anitim1 igin  yeterli gelmemektedir. Giiniimiizde yiiksek oksidasyon
yetenegine sahip, hidroksil radikalleri agiga ¢ikarabilen ileri oksidasyon teknikleri tercih
edilmektedir. Bu tip atiksular i¢in siklikla kullanilan aritma yontemlerinden biri de

Fenton prosesidir.

Dutta ve ¢aligma arkadaslari, demir iyonuna ve hidrojen peroksit miktarina bagl olan
Fenton reaktifi ile oksidasyonun, ¢ok sayida tehlikeli ve organik kirleticinin giderimi
i¢in kanitlanmis ve etkili bir teknoloji oldugunu ifade etmektedirler [2]. Fenton prosesi
¢ok genis uygulama alanina sahiptir. Midik [3], “Fenton prosesi uygulandiginda,
endiistriyel atiksularin rengi tamamen, KOI ve TOK (toplam organik karbon) parametre
degerleri ise kismen giderilebilmektedir.” demektedir. Fenton prosesinin yaygin
kullanimindan dolay1 baz1 modifiyeleri de gelistirilmistir (UV/Fenton, ultrases/Fenton,

nanodemir /Fenton gibi).



Son zamanlarda yapilan calismalarin birgogu Ozellikle tekstil atiksularinin aritiminda
ultrases gibi yiiksek teknolojili proseslerin kullanim sikliginin arttigini gostermektedir.
Ornegin; Sayan, yaptig1 calismada sar1 reaktif HE4R boyasmin aktif karbonla
adsorbsiyonu ¢aligmasinda ultrases kullandiktan sonra renk giderim veriminin % 99.9’a

KOI gideriminin de % 85.22’ye ¢iktigin1 tespit etmistir [4].

Siddique ve calisma arkadaslari, Reactive blue (RB) 19 boyasinin ultrases ile kombine
elektrokimyasal giderimi g¢alismalarinda rengin neredeyse tamamini gidermis ve %

56.47 degerinde de Toplam Organik Karbon giderimi saglamislardir [5].

Gimiigdere, ses otesi dalgalarla bozundurulmak iizerine yaptigi ¢aligmada, yiiksek
verim elde etmis olup Basic Yellow 2 (BY2) adli boyanin diisiik derisimde 5 saatte %

100’tintin bozunmasinin saglandigini gérmiistiir [6].

Bu calisma iki asamali olarak yiiriitiilmiistiir. Ik asamada demir kaynag: olarak once
FeS0,4.7H,0, daha sonra nano boyutta demir (11,111) oksit kullanilmistir. Ikinci asamada

ise ayni1 demir kaynaklar1 ultrases 1s1nimu ile birlestirilip karsilagtirma yapilmastir.

Bu ¢alismanin kapsami, bazik bir boya olan Maxilon Red GRL % 200 boyasinin klasik
Fenton prosesi ile giderimi yani sira nano boyutta demir (I1,111) oksit kimyasalinin
gevreye olumsuz etkisi olmamasi sebebiyle FeSO,7H,0 vyerine alternatif olarak
kullanilmasmin ve ayni zamanda bu iki prosese daha yiiksek verim elde ettigimiz
ultrases 1siniminin dahil edilmesinin etkilerinin belirlenmesidir. Calisma klasik Fenton
prosesine alternatif olarak iyi bir verim eldesi ve daha az gevreye zararli kimyasallarin

kullanilmas1 amacini tagimaktadir.

Literatiirde c¢ogu calisma klasik Fenton prosesi iizerine yogunlagmaktadir. Son
zamanlarda ultrases 1smmim1 da dahil edilmektedir. Burada demir kaynagi olarak
kullandigimiz nano boyutta demir (I1,111) oksit ile ultrases isinim1 birlestirerek hem
alternatif bir yontem hem de yiiksek oranda boyarmadde ve KOI giderimi elde etmek

amaclanmaktadir.



BOLUM 2
GENEL KISIMLAR
2.1.Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Kumas, elyaf gibi tekstil iiriinlerini renklendirmek ic¢in kullanilan maddelere tekstil
boyast denilmektedir. Buna karsin her renk veren madde boyar madde olarak
isimlendirilmemekle  birlikte tiim boyar maddeler organik bilesik olarak
simniflandirilmaktadirlar. Siklikla boyar maddeler, boyanin etki edecegi ylizey ile

kimyasal olarak ya da fizikokimyasal olarak temas haline gegmektedirler [6].

Giir, tekstil endiistrisinde kullanilan boyama ozelliklerine gore boyar maddelerin

asagida verildigi sekilde siniflandirildigini belirtmektedir [7].

% Bazik (katyonik) sinifi
s Asit siifi

+ Direkt sinifi

% Reaktif sinifi

¢ Siilfiir sinifi

s Kiipe sinifi

% Mordan smifi

% Metal-Kompleks sinifi
+ Pigment siifi

+ Dispers simifi

Bu ¢alismada bazik bir boyarmadde olan Maxilon Red GRL % 200 boyar maddesi

kullanilmastir.

Karaoglu, [8] bazik boyalar i¢in, “Organik bazlarin genellikle hidrokloriirii seklinde
bulunurlar. Yani renkli kisim katyon halinde olup [B.M.NH3]+ CI" genel formiiliiyle
gosterilebilirler. Bu nedenle bazik boyar maddelere katyonik boyar maddeler de denir.”’

demektedir.



2.2.Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddelerin Cevre Uzerindeki Etkileri

Giliniimiizdeki ¢evre sorunlarinin basinda, alict ortama atiksularin desarj standartlarina
uymadan atilmasi gelmektedir. Bu atiksular alic1 ortama karistiktan sonra yayilarak
bircok bolgeye ulasabilmekte ve gectigi yerlere ciddi hasarlar verebilmektir. Bu ylizden
atiksularin ilgili yonetmeliklerde gecen limit sinir degerleri agmamasina dnem verilmesi
gerekmektedir. Tekstil endiistrisi atiksular1 oldukea renkli, yiiksek KOI, yiiksek AKM
ve yiiksek ¢oziinmiis madde igerigine sahip oldugundan cevresel agidan fazlaca 6nem
teskil etmekte ve bu atiksularin aritimi ile ilgili bircok c¢alisma yapilmaktadir.
Boyarmaddelerin estetik olarak kotii goziikmesi, renk problemi olusturmasi, su yiizeyini
bir tabaka gibi kaplayip 1sik gecirgenligini kisitlamasi olduk¢a fazla karsilasilan
sorunlardandir. Ayrica boyarmaddelerin biyolojik parcalanilabilirliinin az olmasi da

sucul ortamda cok tehlikeli olabilmektedir.

Kapdan ve Kargi, boyar madde iceren atiksular aritilmadan alici ortama verildikten
sonra ozellikle kontrolsiiz oksijensiz durumlarda zehirli-kanserojen aromatik aminlerin

olusmast gibi problemler olusturdugunu belirtmektedirler [9].

2.3.Boyar Maddelerin Atiksulardan Uzaklastirilma Yontemleri

Tekstil endiistrisinde kullanilan ¢evreye zarar verici, boya veren maddelerin ekolojik ve
toksik etkilerinden dolayr uzaklastirilmasi (aritilmasi) sarttir. Bu sorunun biiytkligi
dolayisiyla gec¢misten giliniimiize bir¢cok aritim metodu gelistirilmis ve halen de
gelistirilmektedir. Bu yontemlerden siklikla kullanilanlari ise soyledir: Fiziksel Aritim
Yontemleri (Membran Filtrasyonu, Iyon Degisimi, Adsorpsiyon), Biyolojik Aritim
Yontemleri (Aerobik Aritma, Anaerobik Aritma), Kimyasal Aritim Ydntemleri
(Koagiilasyon- Flokiilasyon, Ndotralizasyon, Kimyasal Oksidasyon - Rediiksiyon,
Ozonlama, ileri Oksidasyon Prosesleri, Fotokimyasal Yontemler, Sodyum Hipoklorit

(NaOCl), Elektrokimyasal Yontemler.



2.3.1.Fiziksel arittim yontemleri
2.3.1.1.Membran prosesler

Gokkus [10], “Membran kullanilarak uygulanan filtrasyon teknikleri, mikrofiltrasyon,

ultrafiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz olarak 4’e ayrilmaktadir.”” demektedir.

Bu prosesler farkli biiyiikliikte porlar igermesine ve farkli biiyiikliiklerde kirletici

tutmasina gore adlandirilmaktadir.

Robinson ve c¢alisma arkadaslari, membrandan ayrildiktan sonra kalan konsantre
kalintinin, imha problemine neden olmakta oldugunu ayni zamanda membranin
tikanmasi1 ve kalintinin uzaklastirilmasinin ek bir maliyet getirmesinin dezavantaj

olusturdugunu belirtmektedirler [11].

2.3.1.2.Tyon degistirme

Robinson ve galisma arkadaslari, iyon degisiminin ¢ok sik kullanilmamakla birlikte
katyon ve anyon boyalarin gideriminde kullanilabilmekte oldugunu ve reginelerin
yenilenerek tekrar kullanilmasi gibi avantaja sahip olmasinin yaninda maliyetli

olmasinin dezavantaj teskil etmekte oldugunu belirtmektedirler [11].

2.3.1.3.Adsorpsiyon

Oden [12], “Atiksu aritiminda kullanilan adsorpsiyon, klasik aritma yontemleriyle
aritilmast gii¢ olan zehirlilik, koku ve renk kirliligi yaratan kimyasal maddelerin, bu
maddeleri tutabilecek yapidaki kati maddelerin yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla
tutulma iglemidir’” demistir.

Edecan, boyarmadde gideriminde en ¢ok kullanilan adsorbanin aktif karbon oldugunu
ve bu siirecin, boya ve ¢oziicii iligkisine, adsorban maddenin yiizey alanina, sicakligina,

pH gibi parametrelere bagl oldugunu belirtmektedir [13].

2.3.2.Biyolojik aritim yontemleri

2.3.2.1. Aerobik aritma

Goziikizil, atiksu igerisinde ¢oziinmiis boyar maddelerin (baz igerikli, direkt, azo boyar
gibi) mikroorganizmalar tarafindan giderilememesine karsin bakteri lizerinde bir
kismmin tutulabilmekte oldugunu ve genelde kullanilan aktif camur sistemlerinin
basarili olmayabildigini belirtmektedir [14].
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2.3.2.2. Anaerobik aritma

Anaerobik aritimda karbon kaynagi ¢ok onemlidir. Ciinkii, eklenen karbon, CH, ve
COy’e doniismekte ve elektronlar olugsmaktadir. Bu olusan elektronlar da boya ile

tepkimeye girerek azo bagimi kirmaktadir. Boylece renk giderimi gerceklesmektedir

[11].

2.3.3.Kimyasal aritim yontemleri

2.3.3.1.Kimyasal oksidasyon

Gonder [1], “Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin
kimyasal olarak oksitlenerek Kkararsiz son iiriine doniistliriilmesidir.”” demektedir.
Yikseltgenme ile birlikte yiikseltgeyici boyar madde biyolojik olarak pargalanabilir
hale gelmektedir ki bu da klor, ozon, hidrojen peroksit gibi oksitleyiciler ile

gerceklesmektedir [1].

2.3.3.2.Kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon

Giir [7], “Sudaki ¢okemeyen kolloidal maddelerin aliiminyum ve demir tuzlar1 gibi

koagiilantlarin ilavesi ile ¢okelebilir floklarin olusturulmasi islemidir.”” demektedir.

Kocaer ve Alkan, bu metodun kimyasal ihtiyacinin azligi, fazladan c¢amur
olusturmamasi, maliyetinin az olmasi, renk gideriminde iyi verim saglanmasi gibi

avantajlara sahip oldugunu belirtmektedir [15].

2.4.Fenton Prosesi ile Ilgili Bilgiler

Gogate ve Pandit, klasik Fenton Prosesini asidik sartlar altinda hidrojen peroksit
bilesiginin demir iyonu (Fe*?) ile tepkimeye girmesiyle tezgensel olarak pargalanmasi
olarak tanimlamislardir [16]. Neyens ve Baeyens, bu tepkime sonucunda hidroksil
radikali iretildigini ve hidroksil radikalinin organik ve inorganik maddeleri

oksitleyebilmekte oldugunu belirtmektedir [17].

Sahinkaya, bu prosesin, pH ayari, tepkime, nodtrlesme ve ¢Oktiirme olmak tizere 4
asamada gerceklesmekte oldugunu ve ilk asamada pH’in belirlenen degere getirildigini,
tepkime kisminda, katalizor olarak demir ve hidrojen peroksitin (H2O2) sirasiyla

eklenmekte oldugunu ve klasik Fenton prosesi igin Denklem 2.1 ve 2.2 ’deki gibi



tepkime gerceklestigini belirtmektedir. Notrlesme kisminda ise ¢oziinmiis olarak askida
kalan demirin ¢oktiiriilmesi i¢in pH ndétr aralifa getirilmekte ve bu asama durgun

sartlarda yarim saat bekletilmekte ve proses sonlanmaktadir [18].
Fe*? + H,0, — Fe* + OH + OH" (2.1)
RH+ OH- — H,0 + R’ (2.2)

Giirtekin ve Sekerdag, pH 3-7 arasinda Denklem (2.3), (2.4), (2.5)’teki pihtilagtirma

tepkimelerinin meydana gelmekte oldugunu belirtmislerdir [19].

[Fe(H,0)s0H]*? < [Fe (H,0)s (OH),]™ +2H,0 (2.3)
[Fe (HzO)g (OH)2]+4 + H,0 < [Fe (H20)7 (OH)3]+3 + H30+ (24)
[Fe (H20)7 (OH)s]"*+[Fe(H,0)s] —[Fe (H,0)7 (OH),]™ +2H,0 (2.5)

Klasik Fenton prosesinde Fe(SO4). H2O kullanilirken, modifiye Fenton proseslerinde

demir oksit, manyetit gibi demir kaynaklar1 kullanilmaktadir.

Xu ve Wang, kat1 organik kirleticileri pargalanabilen giiclii oksitleyiciler iiretebilen kati
katalizorler kullanan Fenton benzeri iglemlerin kirli toprak ve suyun oksidatif aritimi
icin son yillarda umut verici bir alternatif oldugunu ve bu katalizorler arasinda,
Manyetit (Fe3O,), Hematit (a-Fe,O3) ve Goetit (a-FeOOH) gibi demir oksit
minerallerinin, genis kullanim alan1 ve spesifik yapisal, manyetik ve katalitik
Ozelliklerinden otiirii biiyiilk onem tasimakta oldugunu belirtmektedirler [20]. Li ve
calisma arkadaslari, nano biiylikliikte demir igeren katalizorlerin daha yiiksek bir
katalitik kabiliyete sahip oldugunu sdylemektedir [21]. Esen, “Yiizey alaninin artmasi
ile birlikte tepkimeye giren maddeler ile katalizoriin etkilesme alani artacagindan

katalitik etkinin artacagi bilinmektedir.”” demistir [22].

Ciftei, nano boyutta manyetitin, birgok alanda kullanilmakta ve oOzellikle diisiik
maliyetli, kullanim alan1 genisliligi, duyarlilig1 gibi 6zelliklerinden dolayi tercih sebebi
olmakta oldugunu, ayrica manyetitin sulu ortamdan krom, uranyum, arsenik ve karbon

tetraklorit gibi maddeleri igine aldigini da belirtmektedir [23].



Giliniimiizde manyetit 6zelligi bulunan nano boyuttaki demir kaynaklarinin ¢evre dostu

olmas1 da bu alandaki ¢aligmalara [24-25] yonelmeyi artirmaktadir.

2.4.1.Fenton prosesinin kullamldig: alanlar

Alifatik ve aromatik bilesiklerin oksidasyonu (fenol ve tiirevleri gibi), endiistride
(tekstil, zeytinyagi, agir metal, kagit gibi), dezenfeksiyonda, ¢amur sartlandirma gibi

bir¢ok alanda uygulamaya sahiptir.

Fenton prosesinin bir¢ok alanda kullanilabilir olmast bu konuda yapilan c¢alismalarin

sayisini arttirmaktadir.

llaveten atiksulardaki metal icerigi de oncelikli bir konudur. Topuz ve calisma
arkadaglari, arastirmalara gore bakirin yiizey sularinda Dbirikebildigini, suyun
kendiliginden saflastirilmasini  etkiledigini ve mikrobiyolojik organizmalarin
biiyiimesini bozdugunu ve boylece atik sularin aritilmasinin performansini diistirdiiglinii
belirtmektedirler [26]. Agir metal aritimininda Fenton prosesinin kullanilmakta oldugu

bilinmektedir.

2.4.2. Fenton prosesi ile yapilmis bazi ¢calismalar
Dokuzoglu ve caligma arkadaslari, remazol black 5 (reactive black 5) boyasinin
UV/H,0; ve Fenton prosesleri ile karsilagtirmali giderilmesi iizerine yaptiklari

caligmada her iki proseste de tam giderim veriminin saglandigini gormiislerdir [27].

Oden, Fenton ve modifiye Fenton prosesleri ile iki adet boyanin giderilmesi iizerine
yaptig1 calismada, klasik Fenton prosesi ile boyalarin birinde % 89, digerinde % 90
giderime ulasirken, modifiye Fenton prosesiyle sirasiyla % 92 ve % 80 degerlerine
ulasmistir. Ultrases + Fenton prosesi ile yaptigi ¢alismada ise verimleri % 92 ve % 93

olarak bulmustur [12].

Argun, C.I. Reaktif Mavi 114 boyasinin Fenton prosesiyle renginin giderilmesini
amagladigi calismasinda, katalizor olarak Fe? kullanarak % 86°lik renk giderim

verimine ulagmistir [28].

Dutta ve ¢aligma arkadaslari, metilen mavisi boyasini gidermek iizere katalizor olarak
Fe*? kullanarak yaptiklari Fenton ¢alismasinda 1 saat igerisinde % 98’den fazla boya
giderimi ayn1 zamanda % 81 KOI giderimi gergeklestirmislerdir [29].
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Demirci, Fenton ve foto Fenton prosesi kullanarak KOI, TOK ve tekstil boyas1 giderme
calismasi yapmis ve Fenton prosesindeki KOI, TOK, renk giderimleri sirasiyla, %
55,86-69,42, % 87,04-91,84, % 97,26-99,23, foto Fenton sistemindeki KOI, TOK,
renk giderimleri sirasiyla, % 61,49-73,95, % 91-98,48, % 99,35-99,90 olarak
bulmustur [30].

Sahinkaya, elektro-Fenton prosesini ultrases ile birlestirdigi c¢alismasinda, “Reactive
Black 5” boyasinin sentetik tekstil atiksuyundan giderimini incelemis olup, sono-
Fenton prosesinde KOI ve renk gideriminde sirasiyla % 96.6 ve % 93.5 verim

saglamustir. [31].

2.5. Ultrases ile Ilgili Bilgiler

Vajnhandl ve calisma arkadaslari, elektromanyetik dalgalara ¢ok benzer sekilde,
ultrasonik dalgalarin odaklanabilir, yansitilabilir ve kirilabilir oldugunu, ancak,
elektromanyetik dalgalarin aksine, yayilim igin elastik 6zelliklere sahip bir ortamin
gerekli olup, akustik enerjinin mekanik bir enerji oldugunu ve molekiiller tarafindan

absorblanamayacagini belirtmektedirler [32].

Gogate ve Pandit, ultraseste, kirleticilerin par¢alanmasi i¢in serbest radikallerin
olusmakta oldugunu, kontrol mekanizmasinin serbest radikal agiga c¢ikardigi
reaksiyonlarda, hidrojen peroksit veya ozonun kullanilmasinin, ilave serbest radikal

olusumuna bagl olarak bozunma oranlarini artirmakta oldugunu belirtmektedir [16].

Ergiin, ultraseste verilen ses dalgalar1 sonucunda kavitasyon olay1 gergeklestigini, bu
sirada genlesen kabarciklarin biiytimesinin daralmasina gore fazla oldugunu, bu
kabarciklarin igerisinde yliksek sicaklik ve yiiksek basing meydana geldigini
belirtmektedir [33].

2.5.1. Ultrases iiretimi

Ildirar, ultrases diizeneginde bulunan probda, elektrik enerjisinin ses enerjisine tersinir
olarak doniistiigiinii, ultrases yapisindaki doniistimiin elektrik enerjisinin voltaj ve akim
seklinde transdusere uygulanmasi, enerjinin mekanik enerjiye doniisiimii, akustik enerji

olusumu ve kavitasyon enerjisinin ortama dagilmasi seklinde oldugunu belirtmektedir

[34].



Ultrases kimyasal etkilerini birkag¢ farkli fiziksel mekanizma ile iiretir. Sonokimya i¢in
en onemli dogrusal olmayan akustik silire¢ kavitasyondur. Kavitasyon, bir sivida gaz
dolu mikro kabarciklarin veya oyuklarin olusumu ve bunlarin biiylimesi ve uygun

kosullar altinda patlama kabiliyetidir [32].

Edecan, kavitasyonun diisiik yankilanimli basinglarda agiga ¢ikmakla birlikte basincin
etkili bir sekilde uygulandiginda yiiksek oranda enerji agiga ¢ikmasiyla kavitasyon

sonucu olusan yapilarin birden ¢okelebilmekte oldugu belirtmektedir [13].

Akustik kavitasyon iki tiptir. Bunlar, “dayanikli” ve “gecici” kavitasyondur. Dayanikli
kavitasyonda ayni potansiyele sahip ve defalarca salinim yapabilen baloncuklar
meydana gelmektedir. Cogunlukla dayanikli ve gegici kavitasyonu ayirt etmek giictiir.
Ciinkii bir soliisyon icerisinde bu iki agama ayni anda gerceklesebilmektedir. Ayrica
dayanikli kavitasyon gecici kavitasyona doniisebilmektedir. Gegici kavitasyon, kisa
zamanda bozunabilecek yapidaki diisiik basingli i¢i bos baloncuklarin meydana gelmesi,
akustik cevrimle biiylimesi ve bu baloncuklarin ice dogru c¢okelerek yok olmasi

prensibine dayanmaktadir. Resim 2.1.”de kavitasyon sekilleri goriilmektedir [34].

Esmer ve calisma arkadaglari, “Hot spot teorisine gore, bosluklarin ¢ékmesi sonucu
biiyiilk miktarda enerji salinir ve baloncuklar ¢oktiigiinde basing 500-10.000 atm ve
sicaklik 3000-5000°K olarak oOlgiiliir. Sonugta; bu ekstrem kosullarda, su sicaklik ile
ayrigarak hidroksil (OH’) ve hidrojen (H') radikallerine dontiseceklerdir.” demektedir
[35].

Resim 2.1. Kavitasyon sekli [34]
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2.5.2. Ultrasesin isleyisi

Kavitasyon siv1 igerisinde kii¢lik basingta olusabilmektedir. Kavitasyonun gergeklesme
asamalari; ultrases dalgalarinin olusturdugu doymus buharin bozunmasi, sok
dalgalariin olusumu (kavitasyon), 100 atmosfer basincindan biiylik basing ve yliksek

enerji olusumudur. Sekil 2.1°de kavitasyon olayimnin etkisi goriilmektedir [34].

Megatif Basingta Kavitasyon ﬂ

Balonunun Baylimesi

Maksimum Balon b
puvikign e { A

Baszingta Balonlarn
Sikigmasi

Dongindn Tekrar Etmesi
Yeni Balonun Bayamesi

Sekil 2.1. Kavitasyon prosesinin olusumu [34]

2.5.3.Atiksu aritiminda ultrasesin kullanim

Akustik kavitasyon prosesi ger¢eklesmesinin ardindan ortaya ¢ikan hidroksil radikalleri
sayesinde atiksuda bulunan kirleticiler parcalanmaktadir. Kimyasal ve fiziksel
tepkimeler i¢in ihtiya¢ duyulan enerjiler, kavitasyon esnasinda olusan kabarciklarin ice
dogru ¢okelmesiyle kazanilmaktadir. Istenilen sartlara varildiktan sonra, atiksuda
bulunan organik kirleticiler, hidroksil radikalleriyle oksidasyon ve piroliz olmak iizere

iki yolla parcalanmaktadir. Bu iki agsama birlikte siirekli ger¢eklesmek durumunda
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degildir. Piroliz genellikle yiiksek konsantrasyonlu soliisyonlarda onciiyken, OH

radikalleri, diisiik konsantrasyonlu soliisyonlarda 6ncti durumdadir [34].

Esmer ve cgalisma arkadaslari, [35] “Ultrasesin temel ¢alisma prensibi ise kavitasyon
fenomenine eslik eden lokal yiiksek sicaklik, basing ve serbest reaktif radikal tiirlerin

olusmasidir.”’demektedir.

Ayrica bu yontemin laboratuvar sartlarinda yiiriitiilmesindense alg gibi canlilarin
ortadan kaldirilmasinda etkili olmakta oldugunun gorildigiini, ultraviyole isinlari
kullanilarak giines enerjisi yardimiyla kullanilmasinin daha ekonomik olacagini,
ultrasesin pek ¢ok parametreden etkilenebilecegi icin (zaman, frekans, giic gibi)
optimum sartlarin belirlenmesinin ozellikle ekonomik agidan ve uygulanabilirligi

acisindan 6nemli oldugunu ifade etmektedirler [35].

2.5.4.Ultrases ile yapilmis bazi calismalar
Ergiin, iki asamali gergeklestirmis oldugu calismada, tekstil boyar maddelerinden
bazilariin elektrokoagiilasyon ve ultrases yontemiyle gideriminde elektrokoagiilasyon

ve ultrases proseslerini birlestirdiginde % 97.2 ‘lik bir renk giderimi elde etmistir [33].

Edecan, kombine ultrases/ aktif karbon kullanarak atiksudan renk giderimi i¢in yapmis

oldugu ¢alismada % 99.99 renk giderim verimi elde etmistir [13].

Mehrabi ve ¢alisma arkadaglari, Maxilon Red GRL % 200 boyasinin ultrases yardimiyla
ekstraksiyonu ¢alismasinda 40 kHz frekansta 130 Watt giicte bir 1sitma sistemi olan
ultrasonik banyo kullanmislardir. Elde edilen sonuglara gore secilen kosullar pH 6.7;
sorbent kiitlesi, 1.2 mg; eluent hacmi, 174 ul ve ultrasonik siire, 5.5 dakika deneysel
sartlarinda, sonugta % 99.50'lik bir MR-GRL ekstraksiyonu elde edilmistir [36].

Wang ve Liu, verimli Fenton reaktif dozu ile gelistirilmis bir sono-Fenton prosesi ile
alaklorun bozunmasi adli ¢alismasinda % 100’e yakin bir bozunma elde etmislerdir.
Calismalarinda kullandiklar1 sonikator, silindirik bir reaktorde 20 kHz'de ¢alistirilmis (1
L calisma hacminde bir sogutma kilifi ile) ve reaksiyon sicakliginin (15-50° C)
muhafaza edilmesi i¢in bir devir daim sicaklik kontrol cihazi kullanilmistir. Ultrasonik

gii¢ olarak 0-100 W arasinda deneme yapmislardir [37].
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Ozdemir ve calisma arkadaslari, C.1. reactive yellow 145 isimli boyanin sono-Fenton
prosesi ile giderimini arastirmislar. Klasik Fenton prosesi ile sono-Fenton prosesini
kiyasladiklar1 bu calismada renk giderimini % 91°den % 95’e; KOI giderimini de %
47°den % 51’°e c¢ikarmayr basarmislardir. Bunun i¢in optimum kosullar Fenton islemi
icin [Fe ] = 20 mg / L, [H20,] = 20 mg / L, pH 3 ve sono-Fenton islemi icin [Fe "] =
20 mg / L, [H,0,] =15 mg / L, pH 3 olarak 35 kHz ultrasonik frekansta ve 80 W

ultrasonik giicte belirlenmistir [38].

2.6.Maxilon Red GRL % 200

Maxilon Red GRL (MR-GRL) boyasi, endiistriyel bir boya olup, global boya iiretiminin
yarisindan fazlasini temsil eden azo boyalarin model bir bilesimi olarak
kullanilmaktadir. Bu boyalar, endiistriyel atik sularda canli organizmalar i¢in yasami
tehdit edebilecek en sorunlu boyalardan biri olarak tespit edilmektedir. Dolayisiyla, sulu
atiklardaki bu boyalarin saptanmasi ve giderilmesi, ¢evresel olarak ¢ok énemlidir [36].
Bu boyanin giderimiyle ile ilgili literatiirde Fenton yontemi disinda farkli ¢alismalar da

bulunmaktadir [39].

Sekil 2.2 ‘de MR GRL boyasinin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

— CH;
D -
C—N=N -
HC_}lq/ \C‘Hq© ZnCl;y
CH;

Sekil 2.2. Maxilon Red GRL % 200 boyasinin kimyasal yapisi [8]
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BOLUM 3
MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Calismada kullanilan ultra saf su Mp Minipure cihazi kullanilarak elde edilmistir.
Deneylerde kullanilan cam malzemeler A kalite olup, tiim deneyler i¢in bu cam
malzemeler ultra saf sudan gecirilmistir. Deneylerde analitik saflikta Merck ve Sigma-
Aldrich (Almanya) marka kimyasal maddeler kullanilmis olup, boyarmadde olarak bir
tekstil firmasindan temin edilen ticari bir boya olan Maxilon Red GRL % 200 adl1 bazik

boya kullanilmistir.

Bu c¢alismada renk konsantrasyonunun belirlenmesinde 1 cm kuvars kiivet ile UV-VIS
Spektrofotometre (Thermo Scientific Aquamate Plus) kullanilmistir. Maxilon Red GRL
% 200 (MR GRL) boyas1 i¢in maksimum dalga boyu 529 nm olarak belirlenmistir. pH
Olctimleri HACH HQ30d pH-metre ile gerceklestirilmistir. Tartimlar Bel Engineering
marka analitik terazi ile gerceklestirilmistir. Numunelerinin siiziilmesi isleminde 0.45
um gozenekli selilloz asetat filtre kagidi (Sartorius) ve Rocker 600 marka vakum
pompasi ve filtrasyon diizenegi kullanilmistir. Fenton deneyinde karistirici olarak
Mtops jar test cihazi kullanilmistir. Ultrases 1sinimli Fenton deneylerinde, Ultrasonik su
banyosu (KUDOS) 53 kHz frekansinda 50 W giiciinde kullanilmis olup mekanik
karistirict olarak Lab Strirrer (MS 3040D Mtops) kullanilmigtir. Calismada kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI) deneyleri icin, termoreaktér (ECO 25 Velp Scientifica)
kullanilmistir. Ayrica kolorimetrik KOI 6l¢iimii icin Hach Lange Dr 3900 marka
Spektrofotometre kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda (karistirllmasinda) Mtops

Marka (MS 300 HS) manyetik karistiricili 1sitict kullanilmastir.
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Resim 3.1. Fenton prosesi ve jar testi diizenegi
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Sekil 3.1. Fenton diizeneginin sematik goriintisii [28]

Fenton prosesinde pH’1n etkisinin incelenmesi amaciyla pH ayarlamalarinda 0.5 N, 1 N,
6 N H,SO4 ve ayni konsantrasyonlarda NaOH ¢ozeltileri kullanilmigtir.
Kimyasal oksijen ihtiyac1 oOlglimii icin gerekli c¢ozeltiler standart metodlara

(kolorimetreik metot) [40] gore hazirlanmustir.
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10 L sentetik atiksu hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlar1 Tablo
3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Sentetik tekstil atiksuyunun kimyasal igerigi [31]

Kimyasal Madde Miktar (g/10L)

MR GRL 2
Nisasta 25
Na,COs 10
NaHCO; 10
NacCl 15
NaOH 5
H,SO, 3

3.2. Metot

Calismanin ilk asamasinda 6 adet 500 mL'lik hazirlamis oldugumuz sentetik atiksu
cozeltileri oda sicakliginda jar testi diizeneginde 90 rpm hiz ile (sirasiyla pH ayari,
katalizor ve hidrojen peroksit dozlamasi yapildiktan sonra reaksiyonun basladigi kabul
edilmistir) proses gergeklesmistir. 60 dakika sonunda hiz 30 rpm’ye indirilip
notralizasyon i¢in son pH degeri NaOH cozeltileriyle 7,5-8 araliginda olmak tizere
ayarlanmistir. 30 dakika boyunca c¢oktiirme isleminin gerceklesmesi i¢in karistirma
islemi olmadan cozeltiler bekletilmistir. Daha sonra icerisinde kalan hidrojen peroksiti
stiplirmek i¢in igerisinde bir miktar MnO, olan 100 mL’lik cam beherlere, ¢okelen
karigimin iist duru fazindan aliman 25 mL numune eklenilmistir. Ardindan atiksular
askida kat1 madde diizeneginden siiziilerek renk ve KOI 6l¢iimiine hazir hale gelmistir.
Renk dl¢iimleri dogrudan yapilmis olup, KOI 6l¢iimii i¢in Boliim 3.1.’de bahsedilen
standart metot uygulanmistir. Absorbanslar1t hesaplanan numuneler, olusturulan
kalibrasyon grafiginde derisim degerlerine doniistiiriilmiistiir. Ultrases 1sinimli Fenton
prosesinde ise 6 adet 500 mL’lik hazirlamis oldugumuz sentetik atiksu ¢ozeltileri oda
sicakliginda Resim 3.2.’de gosterilen diizenege sirasiyla yerlestirilmistir. Cozeltiler
yukarida bahsedildigi gibi (sirastyla pH ayar1, demir dozu ayari, hidrojen peroksit ayari)
ayarlandiktan sonra ilk 6nce demir siilfat heptahidrat ¢ozeltisi ile daha sonra da ayni
islemler toz halindeki nano boyutta demir (ILIII) oksitin ¢ozeltiye eklenmesiyle,

gerceklestirilmistir. 1 saat boyunca ultrasonik banyo ile ultrasonik ses dalgas1 verilmis
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ve karstiricr ile sabit hizla karistirildiktan sonra pH noétrleme islemi gergeklestirilip
yarim saat ¢Okelmesi i¢in beklenilmistir. Daha sonra 6nceden bahsedildigi gibi MnO,
eklenerek ayni islemler gerceklestirilmistir. Renk ve KOI &l¢iimleri de yine ayni1 sekilde

spektrofotometreler ile yapilmistir.

3.3. Klasik Fenton Prosesi ve Modifiye Fenton Prosesi Uygulamasinin Boyar
Madde Gideriminde Etkisi

Calismanin ilk asamasinda ferro demir (Fe*?) ¢ozeltisi (kaynak olarak: FeSO,. 7H,0) ile
ve daha sonra toz halinde bulunan nano boyutta demir (I1,111) oksit ile Fenton prosesi

uygulanip karsilastirma yapilmustir.

3.3.1. Klasik Fenton ve modifiye Fenton prosesinde pH’1n etkisi

Ferro demir (Fe*?) ¢ozeltisi ile ve daha sonra nano boyutta demir (I1,111) oksitle Fenton
reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in uygun pH degerleri incelenmistir. Bu amacla, pH’1
1-10 araligindaki degerlere ayarlanan 500 mL hacimli, i¢erisinde MR GRL boyasi olan
sentetik  atiksuya Bolim 3.2.°de verilen metot uygulanmigtir. UV-VIS
spektrofotometrede bulunan absorbans degerlerinin pH ile degisimi ve KOI &l¢iim
sonuglar1 i¢in kullanilan spektrofotometrede bulunan absorbans degerlerinin derisime
cevrildikten sonra % giderim degerlerinin bulunmasina karsilik pH degisimi Sekil 4.1.

ve 4.2.°de verilmistir.

3.3.2. Klasik Fenton ve modifiye Fenton prosesinde demir konsantrasyonunun
etkisi

Ferro demir (Fe*?) ¢ozeltisi ile ve daha sonra nano boyutta demir (I1,111) oksitle Fenton
reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in uygun demir konsantrasyonu degerleri incelenmistir.
Bolim 3.3.1.°de belirlenen optimum pH degerine gore, konsantrasyon degerleri 50-600
mg/L arasinda degisen degerler, sentetik atiksuya uygulanmigtir. Spektrofotometrelerde
bulunan absorbans degerlerinin demir konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 4.3. ve

4.4°te verilmistir.

3.3.3. Klasik Fenton ve modifiye Fenton prosesinde hidrojen peroksit
konsantrasyonunun etkisi

Ferro demir (Fe*?) ¢ozeltisi ile ve daha sonra nano boyutta demir (11,111) oksitle Fenton
reaksiyonunun gergeklesmesi i¢in optimum hidrojen peroksit konsantrasyonu degerleri

incelenmistir. Boliim 3.3.1. ve 3.3.2.°de verilen en uygun pH ve demir konsantrasyonu
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degerlerine gore, konsantrasyon degerleri 50-600 mg/L. arasindan degisen H,0;
degerleri sentetik atiksuya uygulanmistir. Spektrofotometrelerde bulunan absorbans
degerlerinin hidrojen peroksit konsantrasyonlarina gore degisimi Sekil 4.5. ve 4.6.’da

verilmigtir.

3.4. Kinetik Calisma

Deneysel olarak belirlenen optimum sartlara gdre kinetik caligmasi yapilmistir. Bu
kapsamda 2.5 — 60 dk arasinda degisen siirelerde numuneler alinarak oOlgiimler
gerceklestirilmistir. 0. derece, 1. derece ve 2. derece kinetik hesaplamalar1 yapilmis
ancak R? degerleri diisiik bulunmustur. Sonugclar Tablo 4.1.’de verilmistir. Bu yiizden
Behnajady ve arkadaslarinin [41] yaptigi bir ¢alismada kullanmis olduklari kinetik
modele gore hesaplama yapilmis (Denklem 3.1 ve 3.2.°ye gore) ve yiiksek degerler
bulunmustur. Burada, Co, MR GRL’nin baslangi¢ konsantrasyonudur; Ct, t zamanindaki
konsantrasyon, b ve m, (sirasiyla, reaksiyon kinetigi ve maksimum oksidasyon
kapasitesi) modelin iki boyutsuz karakteristik sabitidir. Her iki yontem icin de,
kinematik model vasitasiyla elde edilen b, m ve R? (belirleme katsayis1) degerleri Tablo
4.2.°de dzetlenmistir. Bu degerlere goére boyarmadde ve KOI gideriminin t zamanindaki

degisimi grafige dokiildiigiinde diiz bir ¢izgi elde edilmistir.

€ _ . .t

; - 1 [m+br] (31)
t

—z-=m+ bt 3.2

1—(5} (3.2)

3.5. Fenton Prosesi Uygulamasinda Ultrases Kullanimimnin Boyar Madde
Gideriminde Etkisi

Calismanin ikinci asamasinda ferro demir (Fe*?) ¢ozeltisi ile ve ardindan toz halde nano
boyutta demir (11,111) oksitle ultrases i1sinimm birlestirilerek Fenton prosesi uygulanip

deneysel olarak karsilastirma yapilmistir.

Resim 3.2.°de c¢alismadan kullanilan ultrases 1sinimli Fenton Prosesi diizenegi

goriilmektedir.
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Resim 3.2. Ultrases 1siniml1 Fenton prosesi diizenegi
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Sekil 3.2 Ultrases 1sinimli Fenton prosesinin sematik goriiniisii

3.5.1. Ultrases 1simumh Fenton prosesinde pH’n etkisi

Fe*? kaynagi olarak ferro demir ¢ozeltisi ile ve daha sonra nano boyutta demir (11,111)
oksitle ultrases diizeneginde Fenton reaksiyonunun gergeklesmesi icin uygun pH
degerleri incelenmistir. Bu amagla, pH’1 1-10 araligindaki degerlere ayarlanan 500 mL,
icerisinde MR GRL boyast olan sentetik atiksuya Bolim 3.2.°de verilen yontem
uygulanmistir. UV-VIS spektrofotometrede bulunan absorbans degerlerinin pH ile
degisimi ve KOI &l¢iim sonuglari igin kullanilan spektrofotometrede bulunan absorbans

degerlerinin pH degisimi Sekil 4.7. ve 4.8.’de verilmistir.

3.5.2. Ultrases 1sinimh Fenton prosesinde demir konsantrasyonunun etkisi

Fe*? kaynagi olarak ferro demir ¢ozeltisi ile ve daha sonra nano boyutta demir (11,111)
oksitle ultrases diizeneginde Fenton reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in uygun demir
konsantrasyonu degerleri incelenmistir. Bolim 3.5.1 ‘de belirlenen en uygun pH
degerine gore, konsantrasyon degerleri 50-600 mg/L arasinda degisen degerler sentetik
atiksuya uygulanmistir. Spektrofotometrelerde bulunan absorbans degerlerinin demir

konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 4.9. ve 4.10°da verilmistir.
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3.5.3. Ultrases 1sinimh Fenton prosesinde hidrojen peroksit konsantrasyonunun
etkisi

Fe*? kaynag1 olarak ferro demir ¢dzeltisi ile ve daha sonra nano boyutta demir (11,111)
oksitle ultrases diizeneginde Fenton reaksiyonunun gerc¢eklesmesi i¢in uygun hidrojen
peroksit konsantrasyonu degerleri incelenmistir. Bolim 3.5.1. ve 3.5.2.’de verilen en
uygun pH ve demir konsantrasyonu degerlerine gore, konsantrasyon degerleri 50-600
mg/L arasindan degisen degerler sentetik atiksuya uygulanmistir. Spektrofotometrelerde
bulunan absorbans degerlerinin hidrojen peroksit konsantrasyonlarina gore degisimi

Sekil 4.11 ve 4.12.’de verilmistir.

3.5.4. Ultrases 1isitmmmh Fenton prosesinde Kinetik ¢calisma

Bolim 3.5.1., 3.5.2. ve 3.5.3 ‘de belirlenen optimum sartlara gore kinetik ¢alismasi
yapilmistir. Bu kapsamda 2,5 — 60 dk arasinda degisen siirelerde numuneler alinarak
Olgtimler gergeklestirilmistir. 0. derece, 1. derece ve 2. derece Kinetik hesaplamalari ve
Boliim 3.4.’te bahsedilen kinetik modele gore hesaplamalar yapilmistir. Sonuglar Tablo

4.3. ve 4.4.°de verilmistir.

3.6. Boyar Maddenin Analizi

Deneysel calismalara  baslamadan  6nce, Olglilen absorbans  degerlerinin

konsantrasyonlarini saptayabilmek adina kalibrasyon egrileri olusturulmustur.

Kalibrasyon grafikleri belirli bir derisim aralifindaki bir seri boyali sentetik atiksu
¢dzeltisinin MR GRL igin 529 nm, KOI igin daha &nceden bahsedilen standart
metodlara gore bir seri standart ¢ozeltileri hazirlanarak 600 nm dalga boylarinda ayri
spektrofotometrelerde o&lgiilen absorbans degerlerinin  derisimine karsi1 grafige

gecirilmesi ile elde edilmistir.

Elde edilen boyarmadde ve KOI konsantrasyonlarmin (Cy), % giderim degerlerlerinin

hesaplanmasi denklem (3.3)’te verilmektedir.
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% Giderim = [ (Co- Cy) / Co] x 100 (3.3)
Co: Baslangi¢ konsantrasyon (mg/L)

Ct: Fenton prosesi sonucundaki konsantrasyon (mg/L)

Boyarmadde giderimi icin kalibrasyon grafigi Sekil 3.3’de, KOI tayini icin kalibrasyon
grafigi, dogru denklemi ve R” degerleri Sekil 3.4°de verilmektedir.
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Sekil 3.3. Boyarmaddenin analizi igin kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.4. KOI kalibrasyon grafigi
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BOLUM 4
BULGULAR

Bu boliimde klasik Fenton prosesi (KFP), demir kaynagi olarak nano boyutta demir
(1,111) oksit kullanilan Fenton prosesi (MFP) ile bunlarin ultrases isinim ile birlikte
uygulamalar1 (US KFP, US MFP) ve spektrofotometrik tayininde elde edilen bulgular

verilmistir.

4.1. KFP ve MFP i¢in pH’1n Etkisi

pH etkisi i¢cin hazirlanmis olan sentetik atiksu, sirasiyla ferro demir ve nano boyutta
demir (ILII) oksit ile ayr1 ayr1 denenmistir. Cozeltilerin 1-10 araligindaki pH degerleri
H.SO,4 ve NaOH ¢ozetileriyle elde edilmistir. Hazirlanan farkli pH’daki ¢ozeltilerin jar
testi diizeneginde analizleri yapilmistir. Renk (boyarmadde) ve KOI degerleri tayin
edilmistir ve pH’ya kars1 ylizde giderim verimi grafik sonuglar1 Sekil 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.1.Renk gideriminde pH’in etkisi (1.katalizor :300 mg/L, 2.katalizér: 100 mg/L
hidrojen peroksit konsantrasyonu: 300 mg/L, 25 C°)
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Sekil 4.2 KOI gideriminde pH'n etkisi (1.katalizér: 300 mg/L, 2 katalizoér: 100 mg/L,
hidrojen peroksit konsantrasyonu: 300 mg/L, 25 C°)

Sonuglara gore en 1yi giderim degerinin ferro demirin (Fe+2) kullanildigr numuneler i¢in
pH 4’te, nano boyutta demir (ILIII) oksit kullanilan numuneler i¢in ise 3’te oldugu
goriilmektedir.

Fenton proseslerinde asidik sartlarin secilmesinin nedeni diisiik pH'ta yiliksek verim
eldesidir. Ciinkii diistik pH degerlerinde hidrojen iyonu hidroksil radikallerini
siipiirmekte ve hidrojen iyonu hidrojen peroksitle tepkimeye girerek H3z0,"ya
dontismekte ve pH 3’ten diisiik oldugunda demir (I1) hidroksitle daha yavas tepkimeye
girer hale gelmektedir [18]. Demir (ILIII) oksit kimyasal yapisi geregi hem Fe*? hem de
Fe? iyonlarin1 suya vermektedir. Dolayisiyla hem denklem (4.1) hem de (4.3) ‘teki

durum gerceklesmektedir.

Fe*? + H,0, — Fe™® + OH + OH’ (4.1)
RH+OH — H,0+R (4.2)
Fe™® +H,0,—Fe" +HOO" + H* (4.3)
H,0, +HO-—HOO" +H,0 (4.4)
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4.2. KFP ve MFP icin Demir Konsantrasyonunun EtkKisi

Demir konsantrasyonu etkisi i¢in hazirlanmig olan sentetik atiksu, sirasiyla ferro demir

ve nano boyutta demir (ILIIT) oksit ile ayr1 ayr1 denenmistir. 50-600 mg/L araligindaki

konsantrasyonlarda pH degerleri sirasiyla 4 ve 3’e ayarlanarak jar testi diizeneginde

analizler yapilmistir. Renk ve KOI degerleri tayin edilmis olup demir konsantrasyonuna

kars1 % giderim degerleri Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Renk gideriminde demir konsantrasyonunun etkisi (pH: 4 ve 3, katalizor: 50

ve 300 mg/L, hidrojen peroksit: 300 mg/L, T: 25 °C)

Sonuglara gore en uygun giderim degerinin ferro demir igin (pH 4°te) 50 mg/L, nano

boyutta demir (ILIIT) oksit i¢in (pH 3°te) 300 mg/L oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. KOI gideriminde demir konsantrasyonunun etkisi (pH: 4 ve 3, katalizér: 50
ve 300 mg/L, hidrojen peroksit: 300 mg/L, T: 25 °C)

Bolim 4.1°de belirlenen optimum sartlardaki KOI giderim degeri sonuglari
gosterilmektedir. Dolay, ortamda demir iyonu olmadiginda OH radikalinin
tiretilemedigini dolayisiyla verimli bir oksidasyon saglanamadigini, yiiksek demir
dozunun, daha fazla koagiilasyona sebep olacagindan ¢okelen camur miktarini
artirdig@ini, belli bir konsantrasyona kadar demir dozunun verimi artirici etkisi oldugunu
ancak bir noktadan sonra bu etkinin sona erdigini belirtmektedir [42].

Fe'? + HO - Fe** + HO" (4.5)
Kiitiikgtioglu, demir dozu tist seviyelere ulastikga hidroksil radikallerinin kendini
stiplirmeye baglamakta oldugunu ve bu durumun Kirlilik giderme verimini diisiirmekte

oldugunu ifade etmektedir [43].

4.3. KFP ve MFP i¢cin Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Bu kisimda, Fenton prosesinde optimum pH ve demir dozlar1 belirlendikten sonra

hidrojen peroksit i¢in uygun degerlerin belirlenmesi agamasina gec¢ilmistir. Daha dnceki

boliimlerde oldugu gibi 50-600 mg/L araliginda degerler i¢in denemeler yapilmistir. pH

ve demir i¢in uygun miktarlar Bolim 4.1. ve 4.2°de verilmistir. Yapilan deneysel

calismalara gore ferro demir (Fe*?) ile birlikte, hidrojen peroksit i¢cin uygun doz 100

mg/L secilmis olup, nano boyutta demir (ILIII) oksit ile birlikte, hidrojen peroksit i¢in
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uygun doz 200 mg/L se¢ilmistir. Burada dikkat edilen bir husus da, miimkiin olan en az

dozla en iyi verimi saptamak olmaktadir.
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Sekil 4.5. Renk gideriminde hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi (pH: 3 ve 4,
katalizor: 50 ve 300 mg/L, hidrojen peroksit: 100 ve 200 mg/L)
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Sekil 4.6. KOI gideriminde hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi (pH: 3 ve 4,
katalizor: 50 ve 300 mg/L, hidrojen peroksit: 100 ve 200 mg/L )

Fenton prosesinde oksijen radikalinin olugsmasindan sorumlu oldugu i¢in hidrojen
peroksitin 6nemi oldukca fazladir. Belirli miktarin tizerinde hidrojen peroksit kullanimu,
ortamdaki  hidroksil radikallerini yok etmesinden dolayr aritma verimini
diistirebildiginden optimum dozun belirlenmesi 6nemlidir [18]. Bu durum denklem (4.6)
ve (4.7) ‘de gosterilmektedir [28].

OH + H,0O,— HOye + H,0O (46)
OH + Fe"?—> Fe™ + OH (4.7)

Ayrica, suda hidrojen peroksitin fazla bulunmasi hem ek maliyet olusturmakta hem de
kimyasal oksijen ihtiyacini arttirmaktadir. Sekil 4.5 ve 4.6’da da goriildiigi tizere belirli
bir doza kadar giderim verimi artmakta ancak bir yerden sonra ortamdaki hidroksil
radikalleri hidrojen peroksitin fazla dozuna karsi direnememekte ve oksidasyon verimi
diismektedir. Calismada MnO, kullanilmas1 KOi’de hidrojen peroksitin girisim
yapmasini engellediginden % giderim degerlerinin diislistinde ani bir hareket
gozlemlenmemektedir. Ancak girisim oldugu takdirde bu degerlerde ani diisiisler

meydana gelebilmektedir.
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4.4. KFP ve MFP icin Kinetik Calisma

Optimum parametreler belirlendikten sonra 2.5 - 60 dakika arasinda degisen degerlere
KFP ve MFP i¢in uygulanmustir. 0., 1. ve 2. derece Kinetik tablosu Tablo 4.1 ve 4.2°de
verilmistir. Bu model yontem i¢in ¢ok verimli sonu¢ vermemesinden dolayi daha

onceden deginilen matematiksel model denenmistir.

Tablo 4.1. Sifirinci, birinci ve ikinci dereceden kinetik hiz sabitleri i¢in regresyon
katsayilar

Oksidasyon Renk Giderimi Kimyasal Oksijen Thtiyact Giderimi
Prosesi

0. derece 1.derece 2.derece 0. derece 1.derece 2.derece

Fenton 0.8576 0.8712 0.8505 0.7393 0.8034 | 0.8654
(FeSO,.7H,0)
KFP

Fenton 0.7088 0.7007 0.6694 0.8303 0.8411 0.8443
(Nano boyutta
demir (11,111)
oksit)
MFP
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Tablo 4.2. Matematiksel kinetik modelin belirlenmesi ve karakteristik sabitlerinin
katsayilar1

Oksidasyon Renk Giderimi Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 Giderimi
Prosesi

Fenton 1.3707 0.706 0.9997 1.3946 35869 | 0.9959
(FeSO,.7H,0)
KFP

Fenton 2.5858 11.761 0.9487 1.4343 5.225 0.9864
(Nano
boyutta demir
(11,111) oksit)
MFP

Tablo 4.2.°de verilen degerler goriildiigiinde matematiksel modelin yonteme oldukga

uygun oldugu goriilmektedir.

Bu verilere gore yliksek oksidasyon saglandigi goriilmektedir. Ayrica bu yontemin

kinetik modele uygun oldugu yiiksek korelasyon katsayilar1 (R?) ile goriilmektedir.

d (C/Co) / dt = -m / (m+b.t)? (4.6)
Zaman 0 oldugunda yeni denklem;

d (C/Co) /dt =-1/m 4.7)

Buna gore, (1/m) degeri ne kadar yiiksek ise renk ve KOI giderim hizlar1 da o kadar
yiiksek olmaktadir [14].

4.5, Klasik Fenton Prosesi ve Modifiye Fenton Prosesi Uygulamasinda Ultrases
Kullaniminin Boyar Madde Gideriminde Etkisi

Bu boliimde verimleri belirlenen iki tip Fenton proseslerinde uygulanan yontemin bu

kez ultrasonik banyo igerisine yerlestirdigimiz, icerisinde sentetik atiksu bulunan

beherlere ultrases 1sinim1 verilerek renk ve KOI giderim verimlerinin incelenmesi islemi

gergeklestirilmistir. Bunun igin Resim 3.2’de goriilen diizenek kurulmustur. Beherlere
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igerisinde MR GRL boyasi bulunan 500 mL'lik sentetik atiksu eklenip, ilk asamada
ferro demir ile hidrojen peroksit eklenilmis ve ikinci asamada nano boyutta demir

(I1,111) oksit (toz olarak) ve hidrojen peroksit eklenilmistir.

4.5.1. Ultrases isinimh Fenton prosesinde pH’n etkisi
Demir kaynagi olarak ferro demir ve nano boyutta demir (ILIII) oksitin ayri ayri
denendigi sisteme eklenen ultrases prosesinde uygun pH degerini hesaplamak i¢in 1-10

arasinda degisen degerlere ait sonuglar Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. pH’1n renk gideriminde etkisi (pH:4, 1.katalizoér: 300 mg/L, 2.katalizor: 100
mg/L,hidrojen peroksit: 300 mg/L, T: 25 °C)

Bu sonuglara gore ultrases 1sinimu ile renk ve KOI giderim verimin belirgin diizeyde
arttigl ve ultrases 1s1mimh ferro demir Fenton prosesi i¢in en uygun pH degeri, 4;
ultrases 1sinimli nano boyutta demir (ILIII) oksit fenton prosesi i¢in de verimlerinin
belirgin sekilde arttigi pH degerinin 4 oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni katalizor
olarak kullamlan Fe™®nin Fe*e doniismesi ve ekstra hidroksil radikalleri

tiretilmesindendir [31].
Fe- O,H*™))) Fe* + HO, (4.8)

H20))) OH + H 49
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Sekil 4.8. pH’in KOI gideriminde etkisi (pH:4, 1.katalizor: 300 mg/L, 2 katalizor: 100
mg/L, hidrojen peroksit: 300 mg/L, T: 25 °C)

4.5.2. Ultrases isimimh Fenton prosesinde demir konsantrasyonunun etkisi

Bolim 4.5.1°de belirlenen optimum pH degerine gore deneyler gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda ilk olarak ultrases mekanizmasinda demir kayna@i olarak ferro demir
kullanilip, ikinci agamada yine belirlenen pH degerinde nano boyutta demir (ILIII) oksit

ile deneysel ¢alismalar yapilmistir.

Ultrases 1sinim1 olmadan gergeklestirilen c¢alismalarda demir konsantrasyonu 10-400
mg/L arasinda degisirken, ultrases 1sinimi ile birlikte gergeklesen caligmada giderim
degerlerinin diisiik konsantrasyonlarda da etkili oldugu goriildiiginde deneyler daha
diisiik konsantrasyonlarda geceklestirilmistir. Renk ve KOI giderim sonuglar1 Sekil 4.9

ve 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Renk gideriminde demir konsantrasyonunun etkisi (pH: 4, katalizor: 50 mg/L,
hidrojen peroksit: 300 mg/L, T:25 °C)
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Sekil 4.10. KOI gideriminde demir konsantrasyonunun etkisi (pH: 4, katalizor: 50
mg/L, hidrojen peroksit: 300 mg/L, T:25 °C)
Giray, prosesin basinda hidrojen peroksit dozuna ilaveten ultrases isleminde de *OH

radikallerinin ortaya ¢ikmakta oldugunu, bu radikallerin fazla konsantrasyondaki Fe*?

iyonlaryla etkilesime girerek kahverengi bir bulaniklik agiga ¢ikarabildiklerini, sonugta
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da renk ve KOI parametrelerinde negatif yonde bir etki olusturabilmekte oldugunu
belirtmektedir [44]. Dolayisiyla demir konsantrasyonunun artmasindan belli siire sonra

verimin azalmasinin nedeni agiga ¢ikan bulanikliktan olabilmektedir.

Elde edilen sonuglara gére ultrases 1sinimli Fenton prosesinde ferro demir kullanimi ve
nano boyutta demir (IIIIT) oksit kullaniminda optimum konsantrasyon 50 mg/L olarak
secilmigtir. Deneysel calismalarda diisiik konsantrasyonlarda da yiiksek verim elde
edildiginden denemeler diisiik konsantrasyonlarda gerceklesmistir. Renk ve KOI igin
giderim verimlerine bakildiginda verimin artti§1 gézlemlenmistir. Bu da ultrases 1smimi
sirasinda hidroksil radikallerinin aciga ¢ikmasiyla oksidasyon veriminin artmasindan

ileri gelmektedir.

4.5.3. Ultrases 1isitmmmh Fenton prosesinde hidrojen peroksit konsantrasyonunun
etkisi

Bu boliimde boliim 4.5.1. ve 4.5.2.°de belirlenen optimum kosullara gore en uygun

hidrojen peroksit (H,0,) konsantrasyonu arastirilmistir. Deneysel veri sonuglart Sekil
4.11. ve 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.11. Renk gideriminde hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi (pH:4,
katalizor: 50 mg/L, hidrojen peroksit: 50 ve 300 mg/L, T:25 °C)
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Sekil 4.12. KOI gideriminin etkisi (pH:4, katalizor: 50 mg/L, hidrojen peroksit: 50 ve
300 mg/L, T:25 °C)

Bu sonuglara gore optimum hidrojen peroksit dozlari, ferro demir kullanilan proses i¢in
50 mg/L, nano boyutta demir (ILIII) oksit kullanilan proses i¢in 300 mg/L olarak

belirlenmistir.

Ultrases 1sinimi1 ile Fenton deneylerinin verimleri artmistir. Bunun sebebi ultrases
isinimli Fenton prosesinin tepkimenin hizini artirmasi, tepkime siiresini kisaltmasi,
serbest radikallerin olusumunu arttirmasidir [33]. Ancak belirli bir dozdan sonra
verimin azalmasinin (grafigin diislise geg¢mesi) nedeni, ultrases 1smnimli Fenton
prosesinde ag¢iga ¢ikan OHe radikallerinin yeniden baglanmasi ardindan olusan fazla
H,O2’nin  siipiirme  etkisidir. Ornegin renk igin; hidrojen peroksit, hidroksil
radikalleriyle birleserek (*HO,) hiperoksil radikalini agiga c¢ikarmakta ve bu da boyar
maddenin pargalanmasini yavaslatmaktadir. Ayrica yiiksek dozlarda hidrojen peroksitin
baglanacak Fe*? iyonu bulamamasindan kalint olusturmas1 KOI’nin de artmasina neden

olmaktadir [44].

4.5.4. Ultrases 1sitmmmh Fenton prosesinde kinetik ¢alisma
Bu boliimde ilk asamada 0., 1. ve 2. derece kinetik ¢alismalar1 yapilmistir. KFP ve
MFP’de oldugu gibi 2.5 — 60 dakika zaman araliginda degisen zamanlarda Slgtimler

yapilmistir. Sonuglarda R? degerleri istenilen degere (1 degerine) yakin ¢ikmadigindan
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daha Onceden deginilen matematiksel model iizerinde hesaplamalar yapilmistir. Bu
modele gore istenilen sonuglara ulasilmistir. Sonuglar Tablo 4.3. ve 4.4.te

gosterilmektedir.

Tablo 4.3. Ultrases 1simimli Fenton prosesinde, sifirinci, birinci ve ikinci dereceden
kinetik hiz sabitleri i¢in regresyon katsayilari

Renk Giderimi Kimyasal Oksijen Ihtiyact Giderimi
Oksidasyon
Prosesi
0. derece 1.derece 2.derece 0. derece 1.derece 2.derece
US KFP 0.8355 0.891 0.9326 0.7425 0.7677 0.8151
US MFP 0.8889 0.8967 0.8467 0.834 0.8618 0.8946

Tablo 4.4.Ultrases 1smimli  Fenton prosesinde matematiksel kinetik modelin
belirlenmesi ve karakteristik sabitlerinin katsayilar

Oksidasyon Renk Parametresi Kimyasal Oksijen Thtiyac1 Giderimi
Prosesi
b m R b m R
US KFP 1.1389 1.3433 0.9988 1.3077 1.0909 0.9996
US MFP 2.4408 3.9506 0.9942 1.3618 0.9636 0.9996

Bu degerlere bakildiginda 6zellikle US MFP i¢in renk giderim degerlerinin diisiik

olmasindan kaynakli R? degerleri diisiik ¢ikmistir. Ancak daha onceden bahsedilen
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matematiksel modele gore ¢ikan sonuglar, deneysel sonuglarin matematiksel modele

uygunlugunu gostermektedir.

Resim 4.1.’de sentetik atiksuyun klasik Fenton prosesi uygulanmadan Once ve
uygulandiktan sonraki halleri gdsterilmektedir. Coktiirme isleminden sonra flok

olusumlar1 rahat¢a gézlemlenebilmektedir.

labware — /f

Resim 4.1.Klasik Fenton uygulanmadan once ve uygulandiktan sonra atiksuyun bir
gorunimu

4.6. Maliyet analizi

Bu béliimde klasik Fenton prosesi igin [47] ve ultrases 1simimli Klasik Fenton prosesi
icin maliyet analizi yapilmistir. Klasik Fenton prosesi i¢in kulllanilan kimyasallar baz
alinmis olup ultrases 1sinimli Fenton prosesi i¢in kimyasallara ilaveten ultrases icin

harcanan gii¢ de hesaba katilmistir.

4.6.1. Klasik Fenton prosesi icin maliyet analizi

Hidrojen peroksit maliyeti:
%35’lik H,O0,1 L =50 TL

H,0, =100 mg/L = 0.0001 kg/L
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H,0, “nin yogunlugu, 1.18 g/cm®tir.

(d=m/V) 1.18g/ cm® = m/ 1000 cm®

m=1.18 kg bulunur.

1.18g H,0,=1.18 L=59TL

Calismada kullanilan hidrojen peroksitin metrekiip basina fiyati;

0.0001 kg /L * 59 TL / 1.18 kg = 0.010 TL/L H,O, * 1000 = 6.962 TL/ m® olarak

bulunur.

+2 degerlikli demir maliyeti:

1 kg FeSO4. 7H,0 = 3.50 USD/KG = 12.81 TL [45]

FeSQO,. 7H,0 kimyasalinin molekiil agirligt; 278.05 g/mol’diir.

Demirin molekiil agirligi 56 g/mol’diir. Demirin, demir (II) siilfat igerisindeki orani

4.97 ~ 5°dir.

1 kg FeSQ,. 7H,0 igerisinde 0.2 kg Fe*? vardur.

1kg Fe*? =12.81 TL ise 0.2 kg Fe*? =2.562 TL"dir.

Calismamizda kullandigimiz demir konsantrasyonu 50 mg/L oldugundan ;
50 mg/L = 5*107 kg/L Fe*?

(5*10° kg/L Fe™®) * (2.562 TL/kg) = 1.281*10™ TL/L Fe*? * 1000 = 0.1281 TL/m*

olarak bulunur.

Sonuglara gore toplam maliyet = hidrojen peroksit maliyeti+ demir (II) siilfat miktar1
Toplam maliyet = 6.962 TL/ m*® + 0.1281 TL/m®

Toplam maliyet = 7.090 TL/m® olarak bulunmustur.
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4.6.2. Ultrases 1sinimh Fenton prosesi icin maliyet analizi

Hidrojen peroksit maliyeti:

%35’lik H,O,’in 1 litresi = 50 TL

H,0,= 100 mg/L = 0.0001 kg/L

H,0, “nin yogunlugu, 1.18 g/em®tir.

(d=m/V) 1.18g/ cm® = m/ 1000 cm®

m=1.18 kg bulunur.

1.18g H,0,=1.18 L=59TL

Calismada kullanilan hidrojen peroksitin metrekiip basina fiyati;

0.00005 kg/L * 59 TL / 1.18 kg = 5.131*107 TL/L H,0, *1000 = 3.481 TL/m? olarak

bulunur.
+2 degerlikli demir maliyeti:

Ultrases ile birlestirilen Fenton prosesinde kullanilan demir konsantrasyonu klasik
Fenton prosesinde kullanilan konsantrasyon ile ayni oldugundan bdliim 3.6.1°deki
degerin aynisi alinabilir. Bu durumda kullanilan +2 degerlikli demir maliyeti; 0.1281
TL/m® “tiir.

Elektrik maliyeti:

Ultrasonik banyo cihazinin harcadigi enerji 50 W/sa ‘tir.

Elektrigin birim fiyati; 0.205219 TL (vergi, fon ve pay bedeli hari¢) [46]
Toplam saatlik enerji fiyat1 = 0.05 kW/sa * 0.205219 = 0.010260 TL’dir.

Bu deger ¢alismada kullanilan 500 mL atiksu i¢indir. 1 L atiksu i¢in saatlik enerji fiyati;
0.0205219 TL olur.

1 m?® atiksu i¢in ise 0.0205219*1000 = 20.521 TL harcanmaktadir.
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Toplam maliyet = hidrojen peroksit maliyeti + demir (II) siilfat maliyeti + elektrik

maliyeti
Toplam maliyet = 3.481 TL/ m® + 0.1281 TL/m* + 20.521 TL/m®
Toplam maliyet = 24.131 TL/ m® olarak bulunmaktadir.

4.6.3. Nano boyutta demir (11,111) oksitile birlikte gerceklestirilen Fenton prosesi
icin maliyet analizi

Calismamizda alternatif demir kaynagi olarak denenen nano boyutta demir (ILIII) oksit
kimyasali i¢in; piyasada analitik olarak satilan nano boyutta demir (I1,111) oksitin
maliyetli olmasindan dolay1r hesaplama yapilmamistir. Dolayisiyla sadece analitik
olarak hesaplanmasi miimkiin olmaktadir. Ancak analitik hesabi1 sonucunda mali

yiikiinilin oldukga fazla olacag1 ongdriilmektedir.
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BOLUM 5
SONUC VE TARTISMA

Ulkemizde ¢ok sayida bilyiik ve kiiciik olgekte tekstil isletmeleri ve fabrikalar:
mevcuttur. Tekstil endiistrisi, 6zellikle Bursa, Istanbul, Kayseri ve Denizli gibi
sehirlerde yogun olarak faaliyet gostermektedir. Dolasiyla iiretim oldugu siirece
endiistrilerin atiklari, hava emisyonlar1 ve atiksulari agiga ¢ikmaktadir. Ozellikle
atiksularinin renk ihtiva etmesinden dolay1 bu sularin alic1 ortama karismasiyla birlikte
yiizeysel sularda istenmeyen renkli sular olugmaktadir. Elbette bu atiksularin sadece
renkli olmasi sorun degildir. Ayn1 zamanda yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci, askida
kat1 madde igerigi, yiikksek ya da diisiik pH gibi parametreler sorun teskil etmektedir. Bu
sebeple tekstil endiistrisi atiksular1 ile ilgili ge¢miste ve gilinlimiizde bir¢cok caligma
yapilmis ve yapilmaktadir. Ozellikle yogun olarak yapilan calismalar; Fenton, UV,
katalizor, ultrases, elektrokoagiilasyon, aktif karbon, renk veren maddenin hidrolizi,

UV/hidrojen peroksit, iyon degistirme {lizerine yogunlagsmaktadir.

Fenton prosesi, uygulanabilirligi, diisiik maliyetli olmasi, prosesin gerceklesme
asamasinda bulunamayacak kimyasal icermemesi, yiliksek verim eldesi gibi avantajlara
sahipken; proses sonucunda olusan camur miktar1 da proseste bir dezavantaj
olusturabilmektedir. Calismada kullanilan klasik Fenton prosesinde, modifiye Fenton
prosesine gore daha ¢ok ¢okelek olugmasinin nedeni demir (II) siilfatin yapisindan
kaynaklanmaktadir. Diger demir kaynakli Fenton prosesinde dip kisimda daha az
¢okelek olustugu gézlemlenmistir. Bu da nano boyutta demir (I1,111) oksitin daha geg
¢Oziinmesinden kaynakladig1 diisiiniilmektedir. Fakat az ¢Oziinmesine ragmen renk
giderimi % 40-49 civarinda KOI giderimi de diger Fenton proseslerinde ¢ikan degerlere

yakin ¢ikmustir.

Ultrases ile birlestirilen prosesler oldukg¢a popiilerdir. Ultrases prosesinin uygulamasinin
kolayligt ve yiksek oksidasyon kapasitesi, kullanilan yOntemlerin verimini
yiikseltmekte oldukca etkilidir. Suya verilen ses dalgalariin kabarcik olusturmasi ve
daha sonra bu kabarciklarin patlamasiyla suda aciga cikan hidroksil radikalleri
oksidasyon saglayarak aritim islemini gergeklestirmektedir. Ayrica bu proses i¢in ilave

olarak herhangi bir kimyasal kullanilmamas1 da ayr1 bir avantaj1 olarak goriilmektedir.
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Bu calismada iki tiirlii Fenton prosesi ile birlestirilen ultrases yonteminde ultrasonik
banyo cihazi kullanilmasinin nedeni daha ekonomik olmasidir. Bu sayede hem daha
ucuz bir cihaz kullanilmis olup hem de komplike ultrases cihazlarinin daha yiiksek

enerjide ¢alismasindan kaynaklanan yiiksek enerji tilketiminin 6niine gecilmistir.

Bu calismanin optimum kosullar1 sdyledir. Ik asamada klasik Fenton prosesi
caligmasinda en uygun pH degeri 4 olarak se¢ilmistir ki bu da literatiirde olan diger
calismalarla paralellik gostermektedir. Daha sonra Fe*? konsantrasyonu denemesi
caligmasinda optimum kosul 50 mg/L olarak segilmistir. Artan konsantrasyonlarda da
verim artmasina ragmen 50 mg/L degerinde, boyarmadde gideriminde % 81.423 sonucu
yakalandig1 i¢in fazla kimyasalin kullanilmasindan kag¢inmak amagli bu se¢im
yapilmustir. Diger bir parametre olan H,O, konsantrasyonu 100 mg/L se¢ilmesi de her
iki parametre igin yaklasik % 70 oraninda bir giderim verimi elde edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Yine burada da belli bir konsantrasyona kadar bir miktar artma
gerceklesmistir. Ancak hidrojen peroksit kullanimini azaltarak KOI igin girisimin dniine

gecmek amaclanmastir.

Ultrases ile birlestirilen klasik Fenton prosesinde pH degeri yine 4 se¢ilmistir. Bu
degerde boyarmadde giderim verimi farkli konsantrasyonlarda %98 degerini asmustir.
Demir konsantrasyonu deneysel ¢aligmalarinda optimum deger 50 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu konsantrasyonda, ultrasesin eklenmesiyle boyarmadde giderim verimi
%81‘lerden %94’lere KOI giderim verimi ise %70 degerlerinden %81’e cikmustir.
Hidrojen peroksit konsantrasyonu denemelerinde (pH: 4; demir konsantrasyonu: 50

mg/L), en uygun deger 50 mg/L olarak secilmistir.

Demir kaynaginin nano boyutta demir (I1,111) oksit olarak degistirilmesiyle yapilan
deneysel ¢alismalarda verimin diistiigli goze ¢arpmaktadir. Standartlik olmasi agisindan
her iki demir kaynagiyla yapilan deneysel calismalarda siire olarak 60 dakika
secilmistir. Bu kapsamda pH degeri 3 olarak secilmistir. Bu hem Fenton prosesinin
yapisina uymakta hem de literatiirdeki bazi ¢aligmalarla [20] paralellik gostermektedir.
Demir konsantrasyonu, 300 mg/L olarak se¢ilmistir ve giderim verimi renk parametresi
i¢in % 48.72, KOI parametresi icin % 72.68 bulunmustur. Hidrojen peroksit igin 200
mg/L olarak belirlenen konsantrasyonda renk giderimi, % 40.63, KOI giderim verimi

ise % 64.88 olarak belirlenmistir.
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Ultrases ile birlestirildikten sonra ulasilan degerler, ultrasesin verimin artmasinda etkili
oldugunu gostermektedir. En verimli ¢alisilan pH degeri 4 olarak bulunmustur. Demir
konsantrasyonu c¢alismasinda boyarmadde gideriminde (50 mg/L konsantrasyonda) %
35.65°1ik, KOI parametresi icin de % 70.495’lik giderim verimi saglanmistir. Hidrojen
peroksitte optimum kosul 300 mg/L olarak belirlenmis olup, renk gideriminde %

49.946, KOI gideriminde de % 73.174 degerlerine ulasilmistir.

Optimum sartlara gore kinetik c¢alisma yapilmistir. Bu sonuglara gore modelin

dogrulugu analiz edilmistir.

Maliyet analizi yapildiginda, ultrasonik banyo cihazi kullanilmadan maliyetin 7.090
TL/m® olarak hesaplandigi, ultrasonik banyo cihaziyla ise 24.131 TL/ m® oldugu
goriilmiistiir. Ayrica ultrases kaynagi olarak kullanilan bu cihaz diger ultrases

cihazlarina gore daha ekonomiktir.

Fenton prosesinin ekonomik olmasi, proseste kullanilan ayiraglarin toksik olmamasi,
uygulama kolaylig1 gibi avantajlarindan dolay1 6zellikle tekstil atiksularinda kullanimi
cazip hale gelmektedir [19]. Fenton prosesinde kullanilan hidrojen peroksit reaktifinin
hem KOI isleminde girisim yapmamasi hem de cevreye zarar verici tesirini ortadan
kaldirmak i¢in ¢alismada mangan dioksit (MNnOy) kimyasali kullanilmistir. Bu kimyasal

hidrojen peroksitin su ve oksijene ayrigsmasini katalizleyebilmektedir [31].
Artima verimini yiikseltmek amaciyla;
Demir kaynagi olarak kullanilan demir (I1,111) oksit prosesinde siire arttirilabilir,

Ultrases frekans1 (OH' radikalinin daha ¢ok iiretilmesi amaciyla) daha yiiksek degerlere
cekilebilir.
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