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OZET

Bu ¢aligmada hidrodinamik kavitasyon (HDK) destekli fotokatalitik (FKO) ve
foto-Fenton (FF) oksidasyon proseslerinin sentetik boyar madde ¢ozeltileri (Reactive
Red 180 ve Direct Orange 46) ile gercek tekstil atiksularm aritimi tizerindeki sinerjik
etkileri incelenmistir.

Her iki hibrit proses i¢in HDK reaktoriiniin isletim sartlarmnin etkisi
degerlendirilmis, deneyler 5 bar basing ve 4.1 m*/sa debi ile siirdiiriilmiistiir.

HDK +FKO hibrit prosesi i¢in TiO2 ve ZnO yariiletkenleri kiyaslanmis, ZnO
daha yiikksek verim gostererek, katalizor yiikii optimum deger olarak 1g/L
bulunmustur. Belirlenen optimum sartlarda kiyaslanan FKO ve HDK+FKO prosesleri
sonucunda hibrit sistemin sinerjik etkileri renk ve TOK giderimi i¢in sirastyla 1.55 ve
1.17 olarak bulunmustur. HDK+FKO prosesinin kavitasyon verimi 2.86*10° mg
TOKgiderilen/joule olarak hesaplanmustir.

HDK+FF hibrit prosesi i¢in optimum kimyasal miktarlar1 0.25 mM Fe*? ve 2.5
MM H20: olarak bulunmustur. Belirlenen optimum sartlarda kiyaslanan FF ve
HDK+FF prosesleri sonucunda hibrit sistemin sinerjik etkileri renk ve TOK giderimi
i¢in 1.56 olarak bulunmustur. HDK+FKO prosesinin kavitasyon verimi 13.48*10° mg
TOKgiderilen/joule olarak hesaplanmustir.

Boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen gergek tekstil atiksuyunun aritiminin
incelendigi HDK+FKO hibrit prosesi, atiksuyun kendi pH degerinde (pH 10) ve 2 g/L
ZnO ile gergeklestirilmistir. Hibrit prosesin renk giderimi iizerindeki sinerjik etkisi 2.8
olarak hesaplanmustir. Sistemin kavitasyon verimi 9.35*10° TOKgigeriten/joule’diir.
Ayrica ayn1 atiksuya HDK+FF hibrit prosesi 1 mM Fe*? ve 5 mM H,0; kimyasal
miktarlari ile uygulanmustir. Hibrit prosesin renk giderimi iizerindeki sinerjik etkisi 2.9
olarak hesaplanmistir. Sistemin kavitasyon verimi 39.5*10° TOKgiderilen/joule’diir.

Yapilan ekonomik analizler sonucu HDK+FKO hibrit proses i¢in hesaplanan

isletme maliyeti 12.3 $ iken, HDK+FF hibrit proses i¢in 4.3 $ olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil Atiksuyu, Azo Boyar Madde, Fotokatalitik

Oksidasyon, Foto-Fenton, Hidrodinamik Kavitasyon, Hibrit Aritim Prosesleri.



SUMMARY

In this study, synergistic effects of photocatalytic (PhC) and photo-Fenton (PhF)
oxidation processes enhanced by hydrodynamic cavitation (HC) on the treatment of
synthetic dyestuffs (Reactive Red 180 and Direct Orange 46) and real textile
wastewater treatment of were investigated.

The treatment effect of process parameters using both hybrid process was
investigated and the experiments was carried out under 5 bar pressure and 4.1 m%h
flow.

TiO2 and ZnO semiconductors were compared for HC+PhC process, ZnO
showed higher efficiency and catalyst load was found as 1g/L at optimum value.
Synergistic effects of the hybrid system were found as 1.55 and 1.17 respectively for
color and TOC removal under optimum conditions. The cavitation efficiency for
HC+PhC process was calculated as 2.86*10° mg TOCremoved/joule.

The optimum chemical amounts for HC + PhF hybrid process were found as
0.25mM Fe*? and 2.5mM H.0,. Synergistic effects of the hybrid system were found
as 1.56 for color and TOC removal under optimum conditions. The cavitation
efficiency for HC+PhF process was calculated as 13.48*10° mg TOCremoved/joule.

HC+PhC hybrid process was also performed for real textile wastewater
treatment at pH 10 (wastewater pH) with 2g/L ZnO loading. Synergistic effect of
hybrid process color removal was calculated as 2.8 and cavitation efficiency was found
of the system as 9.35*10° TOCremoved/joule. Besides, HC+PhF hybrid process was
also evaluated using 1mM Fe*? and 5mM H,0> reactant quantities. Synergistic effect
of hybrid process color removal was calculated as 2.9 and cavitation efficiency was
found of the system as 39.5* 10 TOCremoved/joule.

After performing economic analysis, operating costs for HC+PhC and HC+PhF

hybrid processes were calculated as 12.3% and 4.3$, respectively.

Key Words: Textile Wastewater, Azo Dyes, Photocatalysis, Photo-Fenton,

Hydrodynamic Cavitation, Hybrid Treatment Processes.
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1. GIRIS

Endiistrilesme ve kiiresel niifus artis1 ile artan endiistriyel faaliyetler sonucunda
biyolojik olarak ayrigamayan veya zor ayrisan sentetik maddeleri iceren atiksu miktar1
da artmistir. Boyar madde iceren atiksular alici ortamlara cesitli ekolojik zarar
vermesinin yani sira estetiksel problem de yaratmaktadir. Ayrica ¢cok fazla miktarda
su tiiketen endiistri olmas1 nedeniyle de kisith olan su kaynaklarinin da tiilkenmesine
neden olur. Dolayisiyla boya atiksularmnin ¢evreye verdigi zarar1 azaltmak ve yarattigi
kirliligi kontrol etmek son yillarda 6nem kazanmistir. Ayrica su kaynaklarmin
korunmasi i¢in boya atiksularmin etkili bir sekilde aritilmasi ve yeniden kullanilmasi
gerekmektedir. Alict gevrenin  korunmasi i¢in mevcut gelencksel aritma
teknolojilerinin tek basma yeterli olmadigi goriilmiistiir. Ayrica gelisen yasal
diizenlemeler ile istenilen desarj kosullarmin saglanabilmesi i¢in daha ileri aritim
teknolojilerini barindiran, etkin maliyetli aritma sistemlerinin olusturulmasi
kagmilmaz bir hal almistir. Ozellikle biyolojik olarak zor parcalanan organik
bilesiklerin aritilmasinda ileri oksidasyon proseslerinden hibrit veya ardisik
kullanimlar1 ile yararlanilmaya caligilmaktadir.

Boya endiistrisi atiksularmin 6zellikleri uygulanan proseslerin farklilasmasi ve
gelismesi nedeni ile karmasiklagsmakta ve aritimi i¢in yeni ve yenilik¢i aritim metot ve
kombinasyonlar1 kullanmak gerekmektedir. Bu tip endistriyel atiksularin
aritilmasinda ¢ogu zaman klasik aritma teknolojileri yetersiz kalmakta ve ileri aritim
proseslerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) tek basina,
ardisik veya hibrit kullanimi ile atiksu igindeki karmasik yapidaki organik yiikiin
azaltilmasi, mikrokirletici giderimi, biyolojik parcalanabilirligin arttirilmasi, ¢amur
stabilizasyonu ve aritimi son yillarda artmustir. IOP, yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahip serbest radikallerin olusturulmasi ile organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in su
ve atiksu aritimmda uygulanan etkin yenilik¢i kimyasal yontemlerdir. Hidrodinamik
kavitasyon (HDK) prosesi, ¢gevre miithendisligi alaninda son zamanlarda dikkati ceken
oksidasyon proseslerinden bir tanesi olup c¢esitli uygulama alanlar1 bulmustur. Bu
proses; reaktif serbest radikaller, yiiksek sicakliga sahip bdlgeler olusturmasi ve sivi
sirkiilasyonuna dayali olusan tiirbiilans nedeniyle oksidasyon islemleri i¢in etkili bir

yontem olarak bilinmektedir. Fotokatalitik (FKO), foto-Fenton (FF) oksidasyonu ile



HDK ardigik kullanimlart ile daha az kimyasal madde ile daha kisa siirede

tamamlanmakta ve reaktor hacmi kii¢lildiigii icin enerji ihtiyaci da azalmaktadir.
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Foto-Fenton ve Fotokatalitik oksidasyon prosesleri birer IOP olarak isletimi
kolay, sistemi basit oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir. Fenton oksidasyonu,
atiksuyun asidik sartlar altinda, Fe*? iyonunun H.0, ile reaksiyonunun
gerceklestirildigi oksidasyon ve ¢okme islemidir. Fotokatalitik oksidasyon yontemi
ise UV 15181 ve yari iletken bir katalizor varliginda kirleticilerin pargalanmasini
saglayan etkili bir IOP’dir. Fotokatalitik oksidasyon sisteminde ortama ilave edilen
yar1 iletken katalizorler ¢oziinmezler ve siispanse halde dagilirlar. Isik kaynagi (UV
radyasyonu) ile fotokatalizorlerde olusan bosluklar yiiksek oksitleyici potansiyelleri
ile organik maddenin direk oksidasyonunu saglarlar. Ancak IOP ile yapilan ¢ogu
uygulamada, enerji ve kimyasal madde tiiketimi nedeniyle maliyetler yiiksek
olabilmektedir.

Hidrodinamik kavitasyon, olusan yiiksek miktardaki tiirbiilans nedeniyle gaz —
siv1 reaksiyonlarimi hizlandirmakta ve serbest reaktif radikalleri olusturmaktadir. Bu
nedenle atiksulardaki organik maddelerin parcalanmasma neden oldugundan kati
katalizOr yiizeylerinde sagladigi artis nedeniyle de kiitle transferini de arttirdigi
bilinmektedir. Bu 6zelligi ile FF ve FKO’na destek olarak kullanimu ile yiiksek TOK
iceren atiksularin daha az enerji ve kimyasal madde tiiketimi ile yiiksek verimlerle
aritilmalarmi miimkiin kilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, boyar madde igerigi yiiksek atiksularm hidrodinamik
kavitasyon destekli FF ve FKO ile aritilmasi olarak belirlenmistir. Performansi
incelenen hibrit proses i¢cin hedef kirletici olarak tekstil sektoriinde yogun bir sekilde
kullanilmalar1 sebebi ile reaktif azo boyar maddeler se¢ilmistir. Bu tezde amaglanan
aritim prosesi sonucunda daha az kimyasal madde tiiketimi, daha az enerjiyle yliksek
aritma verimi ve artan reaksiyon hizi ile kii¢lik reaktor hacimlerinde ¢aligmaya olanak
saglamak hedeflenmistir. Ayrica azaltilan yatirim ve igletme maliyetleri ile biyolojik
olarak aritilmasi zor atiksularin hidrodinamik kavitasyon destekli IOP ile birlikte daha

genis Olceklerde aritiminin saglanmasi da hedeflenmistir.



Bu tezin sonunda tekstil atiksularinin aritiminda hidrodinamik kavitasyon
destekli FF ve FKO hibrit prosesleri i¢in bir aritim prosesi tasarlanip, isletme
parametreleri belirlenecektir. HDK+FF ve HDK+FKO hibrit proseslerinin ayr1 ayr1

sinerjik etkileri ve maliyetleri hesaplanarak, uygulanabilirlikleri degerlendirilecektir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

Tekstil endiistrisi 18. ylizyilldan bu yana iilkelerin gelisiminde 6nemli rol
oynayarak, kalkinmalarina ciddi katkida bulunan bir sanayi dalidir. Tekstil sektoriiniin
yarattigt katma deger, ihracattaki payr ve sagladigi istihdam imkan1 da
diistiniildiigiinde iilkemizin kalkinmasinda da énemli rol oynamaktadir. Tiirk tekstil
sektorli teknoloji diizeyi, ekonomik etkinligi ve sosyal etkilesimi itibariyle iilkenin
onde gelen sektorlerinden biridir. Tekstil sektorii dogal ve yapay elyaflar gibi
hammaddelerin kullanilmasiyla sadece iplik ve kumas diretimi ile olusturulan
konfeksiyon degil, c¢esitli ilgili alanlarda da genis bir iiretim yelpazesine sahiptir.
Sektorde her ihtiyaca yonelik (6rme/dokuma kumas, kece, ev tekstili, hali, halat,
branda, araba ortiisii, koruyucu/parasiit/filtre/fren gibi ¢esitli bezler vb.) cesitli
tekstiller yer almaktadir [Délen, 1992].

Belirli uzunlugu, inceligi, mukavemeti, yumusaklig1 ve biikiilebilen ve birbiri
tizerine yapisabilen tekstil ham maddelerine lif (elyaf) denir [Corbman, 1983]. Elyaf,
dogal ve yapay elyaflar olmak iizere iki ¢eside ayrilir. Dogal elyaflar pamuk, keten,
kenevir, yiin ipek, tiftik ve killardan olusurken, yapay elyaflar arasinda rayon, kazein,
asetat-seliiloz ester, naylon, polyester, akrilik ve vinil bulunmaktadir. Bunlar arasinda
en ¢ok kullanilan elyaflar ise pamuk, yilin, rayon, naylon ve polyesterdir. Tekstil
endiistrisi, elyaf eldesi, iplik tiretimi, dokuma, 6rme veya farkli yontemler ile kumas
iiretimi, 6n terbiye, boya, baski ve apre (bitirme) islemlerini kapsar [Corbman, 1983].
On terbiye adimlar1, hasillama, hasil sékme, pisirme, agartma ve bazen merserizedir.
On terbiye islemlerinde elyaf tipinin ve sonugta cikmasi istenilen iiriine gére cesitli
Kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Hasil ad1 verilen dogal veya sentetik nisastalar
ile hasillama; alfa- amilaz enzimi ve yag alkolii etoksile gibi noniyonik yikama
maddesi ile hasil s6kme; tri desil alkol etoksilatlar ya da desil alkol etoksile gibi
noniyonik slatict yiizey aktif maddeler ve iyon tutucular gibi ekstraksiyon maddeleri
ile pisirme; alkil/alkol etoksile, alkil siilfatlar gibi 1slatict malzemeler, fosfonatlar,
karboksilatlar gibi stabilizatorler, akrilat veya glikon asit gibi iyon tutucular, kumag
beyaz kalacaksa optik beyazlaticilar ile agartma; anyonik yapida islaticilar ile
merserize adimlar1 gergeklestirilir. Anyonik sulfonatlar ve 10-13 karbonlu etoksile
noniyonikler kombinasyonu ve akrilatlar gibi anyonik yiizey aktifler, poli kuaterner

kondense iiriinii olan fiksatorler ile reaktif ve direk boyama; dispergator, egalizator,
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iyon tutucular, anyonik ve noniyonik 1slaticilar ve migrasyon onleyiciler ile dispers
boyama; iyon tutucular, nitrobenzen siilfonik asit tuzu, peroksit, hipoklorit gibi
yiikseltgeyiciler ile kiip boyama; binder gibi baglayict maddeler, kivam yapicilar ve
silikon yumusaticilar ile pigment boyamalar gerceklestirilir. Alkil hidroksietilen fire,
flora karbonlar, organa fonksiyonel bilesikler gibi yumusatma kimyasallar1 ile ise

kimyasal apreleme islemi uygulanir [Slater, 2003].
2.1. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Tekstil malzemesinin kalic1 olarak renklendirilmesine boyama, renklendiren
maddelere ise boyarmadde ad1 verilmektedir. Boyarmaddeler inorganik veya organik
yapida olabilirler. Genelde boya olarak adlandirdiklarimiz inorganik, boyarmadde
olarak adlandirdiklarimiz ise organik yapida olurlar. Inorganik dogal boyalara,
Fe2CO3, Cr203, PhsO4, HgS, grafit gibi maddeler 6rnekler gosterilebilir [Baser ve
Inanici, 1990]. Tekstil endiistrisinde c¢ogunlukla organik yapili boyarmaddeler
kullanilmaktadir. Boyarmaddeler, muamele edildikleri tiriinlere olan afiniteleri ile ya
da gerceklesen bir reaksiyon sonucu renk veren kimyasal bilesiklerdir. Genelde,
renklendirme ¢6zelti veya silispansiyon halinde uygulanarak saglanir ve boyarmadde
iiriine kimyasal baglanir. Uriin, yikama, silme, kazima gibi fiziksel islemler ile 6nceki
renksiz goriiniimiine geri ddnemez [Baser ve Inanic1, 1990].

Tekstil boyama c¢ok eski zamanlardan beri uygulanan bir islemdir. Tarihin ilk
caglarindan beri pamuk ve yiin gibi dogal elyaflar renklendirilmistir. Dogal
boyarmadde uygulamalarinin ve arastirmalarmin baslangict Cin ve Orta Asya’ya
dayanmaktadir. Dogal boyarmaddeler, bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde
edilen maddeler kullanilarak yapilirdi. 19. yiizyill ortalarma kadar tekstil
boyamaciliginda Indigofera bitkisinden elde edilen indigo boya, rubia tirotoiumdan
elde edilen alizarin, sumak, safran, miirekkep baligi, kirmizi bocegi, iskelet moru,
topraktan elde edilen krom sarisi, demir kahverengisi gibi dogal boyarmaddeler
kullanilird1. Dogal boyarmaddeler artik yaygin kullanilmasa da, bazi dogu tilkelerinde,
hal1 boyamada ve ulusal zanaatlarda tercih edilmektedir [Baser ve Inanici, 1990].

1856 yilinda Perkin’in komiir katranindan sentetik boyarmadde sentezlemesiyle
sentetik boyarmaddelerin iiretimi baglamistir. En yaygim bitkisel boyarmaddelerden

biri olan kdkboyanin boya 6ziindeki etkin madde anilindir ve 1868 yilinda anilinin bir



antrokinon tiirevi oldugu Grabe ve Lieberman tarafindan kesfedildikten sonra sentetik
boya iretimi biyiik 0Ol¢iide hiz kazanmustir [Singh, 2002]. Bdylece dogal
boyarmaddelerin kullanilmasi biiyiik 6lclide azalmaya baglamistir.

italya, Fransa, Ispanya, Almanya ve Ingiltere gibi Avrupa iilkeleri ve Cin,
Tayvan, Hindistan, Japonya, Kore ve Pakistan gibi Asya iilkeleri dnemli boyarmadde
iiretici llkeleridir. Kiiresel boya iiretiminin % 401 gerceklestiren Avrupa, Ozel
irlinlere yonelik taahhiittii nedeniyle pazar payr agisindan lider iireticidir. Ancak
sektor, bu bolgedeki iiretim maliyetlerinin ¢ok daha diisiik olmasi1 nedeniyle gectigimiz
yillarda yavas yavas Asya'ya kaymistir. Diinya boya pazarindaki Cin ve Hint
paylarinin ise sirasiyla % 25 ve % 6 oldugu tahmin edilmektedir [Bafana et al., 2011].

Elektronlar, aktiflesmeleri i¢in enerji kaynagi olan 1ginlarin bir kismini absorbe
ederken bir kismini yansitir. Bir cisim iizerine diisen 1518in tamamin1 yansittiginda
beyaz, tamamin1 absorplayarak hi¢ yansitmadiginda ise siyah goriinmektedir. Cisim
iizerine diisen 1siktan bir kismini absorplayarak bir kismini yansittiginda, yansiyan
isinlarin dalga boylarma gore bir renkte goriiliir. Yansiyan kisim belirli dalga
boylarinda renk olarak algilanir. Bu algilama, 15181n maddeler iizerine ¢arpmasi ve
kismen sogurulup kismen yansimasi nedeniyle ¢esitlilik gosterir ve bu durum renk
tonu olarak adlandirilir. Grabe ve Lieberman yaptiklar1 ¢aligmalar sonucu organik
bilesikler doymamis karakterde olduklarinda renkli goriindiikleri sonucuna
varmiglardir [Grdbe and Liebermann, 1868]. Renkli organik bilesiklere hidrojen
eklenildiginde rengin kayboldugunu, ayni bilesiklerden hidrojen koparildiginda ise
rengin tekrar ortaya ¢iktigini gérmiislerdir. 1876 yilinda Witt tarafindan yapilan ayr1
bir ¢caligma ise kromofor gruplar teorisini giindeme getirmistir. Bu teoriye gore bir
bilesigin renkli olmasi, doymamis karakterde nitrozo (-N=0), nitro (-NO2), karbonil
(>C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile zayif asidik veya zay1f bazik karakterde hidroksil
(-OH), amino (-NH2) gibi gruplarin bulunmasi ve bunlarin karsilikli etkilesimine
dayanmaktadir [Baser ve Inanici, 1990]. Sentezlenen boyarmaddelerin ¢ogunda cift
bag igeren aromatik molekiiller bulunmaktadir ve ¢ift baglardaki elektronlar mor 6tesi
ismlarin1 kolaylikla absorbe edebildiklerinden bu aromatik molekiiller tek baslarina
renksiz goriinmektedirler. Bu molekiillere, aromatik ¢ekirdekleri vasitasiyla mor tesi
isinlar bolgesindeki 1ginlart goriiniir spektrum bolgesine kaydiran belirli gruplarin
baglanmasi ile renk meydana gelir. Organik bir molekiil i¢inde renkli goriiniimii

saglayan atom, atom grubu veya elektronlara kromofor denir. Cift bag igeren kromofor



gruplar 15181 absorplayarak boyanin parlak renkli goriiniimiinii saglamaktadirlar.
Kromofor gruplara oksokrom denilen birinci dereceden siibstitiiyentlerin ve
antioksokrom denilen ikinci dereceden siibstitiiyentlerin baglanmasiyla hem genelde
soluk renkli olan kromojen yapilarin rengi koyulasir hem de liflere kars1 bir afinite
kazanarak boyarmadde niteligi taswr. Kromofor ve oksokrom gruplar1 tasiyan
bilesiklere ise kromojen adi verilir [Satake and Mido, 1995]. Boyarmaddelerde
rastlanan kromofor (renk verici) ve oksokrom (renk arttirict ) gruplar Tablo 2.1°de
verilmektedir [Baser ve Inanici, 1990].

Tablo 2.1: Kromofor ve oksokrom gruplar.

Kromofor Gruplar (Renk verici) Oksokrom Gruplar (Renk artiric1)
N——N Azo NH, Amino
\ _ NHR
¢c=—=0 Karbonil Stibstitiiye amino
o OH Hidroksil
~ : .
—N Nitro SH Tiyoalkol
\o
\ / OCH; Metoksi
C:C\ Etilen
/ SOz;H Siilfonik asit
/C—NH Karbamino
N . . o——CH i
/C— Tiyokarbonil 675 Fenolik
—N—/0 Nitrozo

Sentetik boyarmaddeler, tekstil basta olmak {izere bir¢cok endiistri sektoriinde
yogun bir bigimde kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde 10000’den fazla ticari
organik boyarmadde kullanilmaktadir [Singh, 2002]. Tekstil endiistrisinde
boyarmadde tipine bagli olarak elyafa baglanmayan boyalarin oran1 % 50’ye yakindir.
Boyarmaddeler lif veya elyaf {izerine Van der Waals, hidrojen, elektrostatik gibi bir
veya birkac ¢esit fiziksel bagla baglanabilirler. Bu durum boyarmaddenin kimyasal

yapisina gore farklilik gosterir. En giicli boyarmadde-elyaf baglanmasi reaktif
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boyarmaddelerde oldugu gibi kovalent baglarla kimyasal baglanmanin gergeklesmesi
ile meydana gelmektedir [Aspland, 1997].
Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina ve boyama 6zellikerine

gore birkag farkl sekilde siniflandirilmaktadirlar.
2.1.1. Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirma

Boyarmaddeler ¢6ziiniirliiklerine gore suda ¢oziinen ve ¢oziinemeyenler olarak

iki gruba ayrilirlar.

e Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler: Bu molekiiller en az bir adet tuz olusturabilen
iyonik grup tasimaktadirlar. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen
grubun karakterine gore tige ayrilirlar; anyonik, katyonik ve Zwitter iyon karakterli
boyarmaddeler. Anyonik boyarmaddeler suda ¢0ziinen grup olarak siilfonik,
kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarimi igerirler (-SOsNa ve -COONa).
Katyonik boyarmaddeler bazik grup (-NH2) asitlerle tuz bulundururlar. Zwitter
iyon karakterli boyarmaddeler ise hem asidik hem de bazik gruplar igerir ve boyama
sirasinda bazik veya notral ortamda anyonik boyarmaddeler gibi davranis gosterir.
e Suda c¢oziinemeyen boyarmaddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve
suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler c¢esitli gruplarda isimlendirilirler; organik
cOziiciilerde ¢Oziinen; substratta c¢Ozlinen; gecici ¢Ozlniirligli olan;

polikondensasyon; elyaf igerisinde olusturulan; pigment boyarmaddeler.
2.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandirma

Boyarmadde uygulayicilar1 genellikle boyarmaddenin kimyasal yapisi1 ile degil,
hangi yontemler ile elyafi boyayabildiklerine dikkat ederler. Bu nedenle
boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore smniflandirilmas: olduk¢a Onemlidir.
Boyama o6zelliklerine gére boyarmaddeler genel olarak asidik, bazik, reaktif, direkt,
dispers, kiipe, kiikiirt, mordant, metal-kompleks, azoik, pigment ve vat boyarmaddeler
olmak iizere smiflandirilirlar [Venkataraman, 1971]. Tekstil boyarmaddelerinin bir
kismimin boyama 6zelliklerine gore siiflandirilmas: Tablo 2.2°de verilmistir.

Bu boyarmaddelerden en yaygm olarak kullanilanlar1 bazik, asidik, dispers,

direkt ve reaktif boyarmaddelerdir. Direkt ve reaktif boyarmaddelerin 6zellikle
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pamuklu kumaslarda kullanilmasi, atiksularm kirlilik yiikiinii arttwrmaktadir. Bu
durum pamuk lifine karsi afinitelerinin diisiik olmasindan kaynaklanir. Pamuk
liflerinin negatif yiizey yiiklerinden olusmas1 anyonik boyalar1 itmesi ile sonug¢lanir ve
boyarmadde tiiketimi artar. Bu durum isletmelerde yiiksek konsantrasyonlarda
elektrolit ilavesi (sodyum kloriir, sodyum siilfat), boyarmadde ¢ozeltisinin sicakliginin
arttirilmas1 ve boyama isleminin uzatilmasi ile giderilmektedir. Boyama islemi
sirasinda yiiksek konsantrasyonlarda elektrolit kullanilmasinin sonucu pamukta olugan
negatif yiiklerin etkisi azaltilmaktadir. Bdylece boyarmaddenin c¢oziiniirligii
azaltilarak, durulama ve yikama hasliklar1 arttirilmaktadir. Dolayisiyla bu tarz
kumasglarin boyama islemleri sonucunda fazla miktarda kimyasal madde kullaniminin
yani sira atiksularin ¢evresel yiikleri de artmaktadir [Reife and Freeman, 1996]. Bu
calismanin konusu acgisindan da Onemli olmalar1 nedeniyle direkt ve reaktif

boyarmadde tiirleri hakkinda ayrintili bilgi verilmistir.



Tablo 2.2: Boyama 6zelliklerine gore boyar maddeler.

. 5 Sebep oldugu
Smf Kal n:gllasal gyf}_ﬂandlgl Uygulama yontemi | atiksuyun
yap y bilesimi
Boyar madde,
Organik asitlerin sodyum siilfat,
Azo, Naylon, yiin, tuzlaridir ve boyar | amonyum
Asidik antrakinon, ipek, modifiye | madde ile elyaf stlfat, ylizey
ksanten, nitro akrilik arasinda iyonik bag | aktif madde,
gerceklesir. asetik asit,
siilfirik asit
Boyar madde,
N Renkli kismi katyon | sodyum asetat,
ggsnll(g’a;z:ﬁ Modifiye halindedir ve sodyum
Bazik oksa’zin ’ naylon, elyafin anyonik karbonat,
antrakir;on polyester kisimlarina iyonik | amonyum
bag ile baglanir. asetat, yiizey
aktif madde
Silfonik ve Bovar madde
Pamuk, viskon, | karboksilik asitlerin y MY
Azo, . N sodyum siilfat,
Direkt fitolasiyanin rayon, suni tuzlaridir ve 6n sodyum
oksazin ’ ipek, yin, isleme ihtiyag karbonat, yiize
naylon duyulmadan elyafa . » YUzey
. L aktif madde
direkt cektirilir
Boyar maddenin SBoczjyaurnTadde,
sicaklik ve pH etkisi | | . yum
hidroksit,
Azo, altinda, boyar sodvum fosfat
Reaktif antrakinon, Pamuk, yiin, maddedeki reaktif o dyum k
fitolasiyanin, ipek, naylon grup ile elyaftaki hidr{)karbonat
oksazin fonksiyonel grup g
. sodyum siilfat,
arasindaki kovalent | .. . :
bag ile gerceklesir ure, ylizey aktif
" | madde
Boyar maddenin Bovar madde
Polyester, elyaf tizerine 0y . '
Azo, liami e . hidrosiilfit,
Dispers antrakinon poliamit, dlﬁl.zyon.yom ile yiizey aktif
nitro ' naylon, asetat, ¢ekilmesi ve elyaf “nadde. cesitli
akrilik icinde ¢Oziinmesi tas1 1ci1§r$
ile gerceklestirilir. 3y
Pigment,
. Azo, dioksazin, | Tiim elyaf Baglaylc.l. blr.madde amonyum,
Pigment antrakinon esitler] ile elyaf lizerine sodyum alginat,
v baglanir. recine, mineral
yaglar
Boy_ar m‘f’ldd..e Boyar madde,
afinitesi ile 6nce
Pamuk, suni elyafa emdirilir, zci)c(ijr{)uk?it
ipek, seliiloz, | aNa sonra ikinci bir | o o/5 asit
Naftol/azoik | Azo Pe, ’ bilesenle tepkimeye ’

asetat,
polyester, keten

sokularak suda
¢ozlinmeyen boyar
maddeye
doniigtiiriiliir.

sodyum nitrit,
sodyum asetat,
yiizey aktif
madde
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2.1.2.1. Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyarmaddeler genellikle siilfonik asitlerin bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlaridir. Yap1 bakimindan bir¢ogu azo boyarmaddeler grubuna girer ve
boyarmadde fonksiyonel grubu -SOsNa" genel formiiliiyle ifade edilir. Boyarmadde
molekiiliinde bulunan -SOsNa gibi anyonik polar gruplar ile suda ¢oziiniirler ve
boyama islemi sirasinda, seliilozlardaki primer alkol gruplar1 ile boyarmaddedeki
fonksiyonel gruplar (-NHa, -OH gruplari) arasinda H- kdpriileri olugur. Renkli kisimda
bazik grup iceren direkt boyarmaddeler, sulu cozeltide zwitter iyon seklinde
bulunurlar.

Direkt boyarmaddeler, 6zellikle seliilozik lifler i¢in yiiksek boyama egilimi olan
ve boyanmasinda herhangi bir 6n islem gerektirmeden dogrudan boyama yapilabilen
boyarmaddelerdir [Aspland, 1997]. Direkt boyarmaddelerin seliilozik elyafa
baglanabilmesi i¢in, yani boyarmaddenin elyaf iizerine ¢ekilebilmesi i¢in elyaf
yakinlarindaki boyarmadde konsantrasyonunun c¢ok yiiksek olmasi gerekir.
Boyarmadde molekiilleri Van der Walls kuvveti ile dipol kuvvetleri sayesinde
birbirlerini ¢ekerek kiimelesirler, aym1 kuvvetler elyafla boyarmadde arasinda bag
olugmasini saglar. Daha sonra boya molekiilii elyaf icinde amorf bolgelere diflizlenir.
Is1 ylikseldikge amorf bolgelere diflizyon hizlanir. Bu dengeyi elyaf yoniinde
arttirabilmek i¢in boya banyosuna tuz ilave edilir. Boyarmadde ile elyaf arasindaki
baglar zayif oldugundan suya kars1 dayanikliligi sinirhidir. Yikama ve siirtmeye karsi
olan bu zayif hasliklar1 arttirabilmek i¢in fiksator kullanilmasi gerekir. Fiksator,
elyafin lizerine bir film tabakasi ile sarar, boylelikle yikama ve mekanik siirtiinme gibi
bir dis etkenlerle boyarmadde transferini onler. Kullanilan fiksatorlerin suya karsi
dayaniklilig1 saglayabilmesinin yaninda ekolojik sartlara da uygun olmasi gerekir.
Bazi1 bakir kompleksli direkt boyarmaddelerin 151k hasliklar1 ise ¢ok iyidir. Ancak bu
boyarmaddelerin de kaynatma ve klor hasliklar1 diisiiktiir [Aspland, 1997].

Bu tip boyarmaddeler, seliilozu nétral ortamda, yiiksek sicaklikta ve tuz
yardimiyla boyarlar ve elyafa olan afiniteleri bazik ve asit boyarmaddelerden daha
yiiksektir. Boyama metodu basittir, kisa siirede boyama yapilir ve boylelikle sonugta
elyaf cok yipranmaz. Boyama islemi sirasinda kuvvetli pH degerlerine ihtiya¢ olmaz.
Bu ozelliklerinin yani sira ucuz olmalarmim da etkisi ile bu boyarmaddeler tekstil

boyamaciligmda 6nemlidir.
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2.1.2.2. Reaktif Boyar Maddeler

1953 yilinda yiin i¢in uygulanma ihtiyaci duyulan bir boyarmadde cesidi
arastiritlirken reaktif boyarmaddeler bulunmustur. Bu zamana kadar seliilozun bir
kimyasal ile ancak yapisini bozarak kovalent bag olusturacagi saniliyordu. Seliilozik
elyafta parlak renk elde edebilmek i¢in azoik ve bazik boyarmaddeler kullanilirdi.
Fakat azoik boyarmaddelerin renk ¢esidi az, bazik boyarmaddelerin ise hasliklar1
distiktiir [Aspland, 1997]. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan
ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid
boyanmasinda da yaygin olarak kullanilirlar. Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile
kimyasal reaksiyon sonucu kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen boyanin
yikamaya kars1 dayaniklilig1 yliksektir.

Reaktif boyarmaddeler yiliksek oranda suda ¢oziilen hidroliz olan boyalardir.
Kumas yiizeyine kovalent baglarla baglanirlar. Bu olusum alkali ortamda gerceklesir.
Boya uygulandiktan sonra kumasin yiiksek 1sida buharlamaya tabi tutulmasi,
boyarmaddenin kumaga baglanmasina (fikse olmasima) yardimci olur. Olusan kuvvetli
bag sonucu reaktif boyarmaddelerin yikama, siirtme ve 1sik hasliklar1 ¢ok iyidir
[Aspland, 1997]. Bunun yaninda reaktif boyarmaddeler ile yapilan boyamanin
istenilen verimde gerceklesmesi, elyaf ve boyarmadde arasindaki kovalent bagin
kararliligina yani yikama ve apre islemlerinde hidrolize karsi dayanikli olmasma da
baghdir.

Biitiin kromoforu tasiyan molekiiller cogunlukla azo, antrokinon ve ftolasiyanin
tiirevleridir ve boyarmaddenin reaksiyon yetenegini ve reaksiyon hizini bu grup tayin
eder. Reaktif boyarmaddelerin ortak 6zelligi, hepsinin kromofor tasiyan renkli grup
yaninda bir reaktif, bir de boyarmadde molekiiliiniin ¢oziiniirliglinii saglayan grup
icermeleridir. Reaktif boyarmaddeler ile seliilozun hidroksil grubu, poliamid liflerinin
amid grubu, yiiniin amino grubu kovalent baglarla baglanmaktadirlar.

Parlak renklere sahip olan reaktif boyarmaddeler basit yapilari sonucu
spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler gosterirler. Reaktif bir boyarmaddenin
sematik yapist Sekil 2.1°de gosterilmistir [Clarke and Anliker, 1980].
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Sekil 2.1: Reaktif boyarmaddelerin sematik yapisi (S: Suda ¢dziinen grup, C:
kromofor grup, B: Koprii gorevi yapan grup, R: Reaktif grup).

Sekil 2.1°de S ile gosterilen kisim boyarmaddenin suda ¢oziinebilir olmasimni
saglayan gruptur. Seliiloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1 ila
4 adet arasi siilfonik asit grubu bulunur. C grubu molekiile renk veren gruptur
(kromofor grup). Reaktif boyarmaddenin molekiiliinde, renk verici grup olarak ¢esitli
kimyasallar goriiliir. Genelde, sar1, turuncu ve kirmizi boyarmaddeler basit monoazo,
mor, koyu kirmizi ve lacivert renkleri bakirli mono ve diazo, parlak ve agik mavi
renkleri ise atrakinon ve ftolasiyanin tiirevleri yapilarindadir. B kismi reaktif grup
tastyan kopri baglaridir. Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan
-NH", -CO7, -SO>" gibi gruplardir. Koprii baglarinin 6nemli bir 6zelligi boyarmadde ile
elyaf baginin ayrilmasini 6nlemesidir. R ise reaktif grubu temsil etmektedir. Elyaftaki
fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Seliilozda hidroksil, yiin ve ipekte
amino grup, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplari, poliamidde ise birkag¢ tane ug
amino grup ve karboksil gruplar1 reaktif gruplar ile reaksiyon verebilen fonksiyonel
gruplardir.

Ticari reaktif boyarmaddeler monoazo, diazo ve poliazo reaktif boyarmaddeler
olarak bulunabilirler. Azo boyarmaddelerinde reaktif grup, diazo grubuna veya koprii
grubuna baglanabilmektedir.

Reaktif boyarmaddeler selillozun hidroksil (—OH) gruplar1 ile kovalent bag
olustururlar. Selillozun bazik ortamda reaksiyona girme egilimi arttigindan dolay1
cozelti ortaminin bazik olmasi istenir. Boyama islemlerinde, genellikle sodyum
karbonat (soda), sodyum bikarbonat, sodyum hidroksit gibi kimyasallar kullanilarak
¢ozeltinin pH degeri 8-12 arasina getirilmektedir [Aspland, 1997]. Bazik ortamin
sagladig1 bir diger avantaj ise reaksiyon sirasinda meydana gelen HCI’nin liflere zarar
vermesine engel olacak bir forma donlismesidir. Tiim bunlarin yaninda reaktif
boyarmaddeler, reaktif gruplarinin suyun hidroksil gruplari ile de tepkimeye girmesi
ile hidroliz olurlar ve bu ne kadar istenmeyen bir durum olsa da kagmnilmazdir.
Hidrolize ugrayan boyarmadde lif ile reaksiyona girme istegini kaybederek lif

yiizeyine mekanik olarak tutunmaya yonelir. Bu durum boyama sonrasi yas hasliklarin
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diismesine sebep olur ve boyama verimi diiser. Bu problemin minimum seviyede
yasanmasi i¢in boyarmaddenin lifler tarafindan bir an 6nce alinmasinin saglanmasi
gerekmektedir. Hidrolize ugrayan boyarmadde miktar1 genellikle %15 ile %40 aras1
degismektedir [Baser ve Inanici, 1990]. Hidrolizin artmasi sicakliga, ortamin baziklik
ozelligine ve yiiksek flotte (ilave kimyasal icerikli ¢6zelti) oranina baglidir. Bu nedenle
diisiik flotte oraninda ¢alisilmali ve gerekli baz ortama en son dozajlanmalidir.
Reaktif boyarmaddelerin diger boyarmaddelere gore sahip oldugu avantajlar, bu
boyarmaddelerin tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir. Bu
avantajlar arasinda yliksek yikama ve 151k hasliklari, genis renk spektrumu, yiiksek
tekrarlanabilirlik, basit ve kolay boyama islemi, birden fazla renk ile boyama icin
uygunlugu, basit ve hizli uygulama teknikleri ve ekonomik agidan uygunlugu yer
almaktadir. Reaktif boyarmaddelerin dezavantajlar1 ise klor hasliklarmin ve bazik
cozeltilere olan hasliklarinin iyi olmamasi sebebi ile merserize, soda kaynatma,
agartma gibi islemlerin uygulanmasi gerekli olan kumaslarda kullanilamamalari, bazik
islemlerde bir kisim boyarmaddenin hidroliz sebebi ile lifle reaksiyona girme
yetenegini kaybedebilmesidir. Ayrica kimi zaman islem sonrasindaki ard islemlerin
uzun ve zaman alict olabilmesi de bir diger dezavantajidir ve bu durum 6nemli bir

maliyet ve su ve atiksu problemlerini de beraberinde getirebilmektedir.

2.1.3. Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

Boyarmaddeleri kimyasal yapilarina gore smiflandirmanin birgok avantaji
vardir. Boyarmaddenin bagli oldugu grup belirlenerek karakteristik 06zelligi
anlagilmaktadir. Boyarmaddeler, molekiillerinin temel yapisi veya kromojen kismi
dikkate aliarak kimyasal yapilarina gore 7 ayr1 grupta siniflandirilmiglardir [Baser ve
Inanici, 1990]: Azo boyarmaddeler; Kiikiirt boyarmaddeler; Nitro ve nitrozo
boyarmaddeler; Polimetin boyarmaddeler; Arilmetin boyarmaddeler; Aza (18)
annulen boyarmaddeler; Karbonil boyarmaddeler (Antrakinon ve Indigo
boyarmaddeleri).

Tekstil endiistrisinde, kimyasal yapilarma gore c¢ogunlukla kullanilan
boyarmaddeler azo boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddelerini ise antrakinon
boyarmaddeler takip etmektedir. Bu c¢alismanin konusu agisindan 6nemli olmasi

nedeniyle azo boyarmaddeleri hakkinda ayrintili bilgi verilmistir.
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2.1.3.1. Azo Boyarmaddeler

Cift bagla baglanmig bir azo grubuna, iki organik molekiiliin ayrica baglanmasi
ile meydana gelen organik bilesiklere azo bilesikleri denilmektedir. Bu organik
bilesiklerin temelini olusturan azo gruplar1 15181 absorplayarak i¢lerinde bulunduklar1
bilesigi renklendirirler [Waring and Hallas, 1990]. Dogal boyarmaddelerin higbirinde
azo grubuna rastlanmaz, tiim azo boyarmaddeler sentetik olarak elde edilirler [Baser
ve Inanici, 1990]. Genis renk spektrumlarina sahip olan azo boyarmaddelerin renk
siddetleri diisiiktiir. Isik ve yas hasliklar1 da iy1 olan azo boyarmaddelerin soniimlenme
katsayilar1 yiiksektir [Bafana et al., 2011]. Basit sentezlenme prosediirlerinin yani sira,
baslangic malzemesinin degistirilebilmesinde smir olmamasit c¢ok sayida azo
boyarmaddesinin elde edilmesini saglamaktadir. Organik boyarmaddeler arasinda
onemli yere sahip olan azo boyarmaddeler sentezlenen tiim boyarmaddelerin yarisini
olusturmaktadir ve tekstil, gida, kagit, baski, deri ve kozmetik endiistrilerinde agirlikli
olarak kullanilan sentetik boyarmadde tiirtiidiir [Waring and Hallas, 1990].

Azo grubu boyarmadde gruplari, kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disindaki tiim
boyarmadde yapilarinda goriilebilmektedir. Azo gruptaki azot atomlar1 sp2
hibritlesmesi ile karbon atomlarma baglanirlar [Baser ve Inanici, 1990]. Karbon
atomlarindan bir tanesi aromatik veya heteroksilik halka, bir digeri enollesebilen
alifatik zincire bagl bir grup olabilmektedir. Sekil 2.2’de gosterilen azo boyar madde
gruplarinda, Ar aromatik veya heteroksilik halkayi; R ise aril, heteroaril veya

enollesebilen alkili ifade eder.

Ar .
""\-\.\_\H.
M— N }\_H

Sekil 2.2: Azo boyar madde kromofor yapisi.

Boyarmaddenin yapisinda bir adet azo grubu varsa monoazo, iki adet azo grubu
varsa diazo, li¢ adet azo grubu varsa triazo boyarmaddesi olarak isimlendirilir. Azo
gruplar ii¢ veya daha fazla ise genel olarak poliazo boyarmaddesi de denilmektedir.
Ticari olarak {retilen azo boyarmaddelerinin biiylikk ¢ogunlugu monoazo

boyarmaddeleridir [Baser ve Inanici, 1990].
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Azo boyarmaddelerinin farkli sentezlenme yontemleri bulunmaktadir. Bu
yontemler azo grubunun olusturulmasina dayananlar ve igerisinde azo grubu
bulunduran bilesiklerin kullanimina dayananlar olmak iizere iki ana baslikta
toplanmaktadirlar. Kenetlenme (baglanma) reaksiyonu, aminlere nitro bilesiklerinin
katilmasi, nitro bilesiklerinin indirgenmesi ve amino bilesiklerinin oksidasyonu olmak
lizere 4 adet azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemi bulunmaktadir.
Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri ise korunmus amino
gruplarinin agilmasi, amino azo bilesiklerinin acillenmesi, fenolik hidroksil
gruplarinin agillenmesi veya alkillenmesi ve metal - kompleks olusturulmasidir
[Christie, 2015].

Azo boyarmaddelerin molekiiliindeki azo gruplarin sayisi arttikga ve benzen
tiirevleri yerine naftalin tiirevleri kullanildiginda ve —OH, -NHa, -N(CHz)2, -CHs ve
halojenler gibi gruplarm sayis1 arttirildiginda renk siddeti de artmaktadir. Azo
boyarmaddelerin molekiil yapilarinda siilfo gruplar1 bulundugunda ise asidik
ozellikleri artmaktadir. Siilfo gruplar1 azo boyarmaddelerin yapilarinda Na, Ba, veya
Ca tuzlar1 olarak yer almaktadwr. Siilfo ve karboksil gruplari olmayan bu

boyarmaddeler suda ¢oziiniirliiklerini kaybederler [Murray, 1985].

2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksulari

Tekstil sektorii tiim diinyada en 6nemli {iretim sektdrlerinden biri olmasina
karsmn, en fazla atiksu {reten sektorlerin de basinda gelmektedir. Tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atiksu miktarinin yaklasik 40-65 L atiksu/kg iiriin oldugu
tahmin edilmektedir [Manu and Chaudhari, 2002]. Bu atiksular miktar ve karakteristik
ozellikleri agismmdan oldukca degiskenlik gdstermektedir. Bunun baslica sebebi
endiistrinin farkli proses basamaklarinda kullanilan farkli organik bilesenli ve/veya
diger kimyasallar ve farkli boyarmadde tipleri olsa da her gegen giin gelisen prosesler
ve uygulanan teknolojilerdeki yenilikler de atiksularmn bilesimini etkilemektedir [Reife
and Freeman, 1996].

Tekstil sektoriindeki proses adimlar isleme giren {irliniin pamuk, yiin veya
sentetik elyaf olmasina gore degiskenlik gostermektedir ve her bir islemde kullanilan

kimyasallar atiksuyun kompozisyonunu belirlemektedir.
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Dokuma dncesinde, ipliklerin dokuma sirasinda korunmasini saglamak amaci ile
stirtiinme ve gerilmeye kars1 giiclendirmesini saglayan hasillama adiminda dogal ve
yapay kaynakli hasil maddeleri kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilanlar, nisasta ve
tiirevleri, seliiloz ve tiirevleri ve tutkal, jelatin gibi dogal kaynakli hasil maddeleri ile
stiren maleik asit kopolimerleri, polivinilalkoller, poliakrilatlar gibi yapay kaynakli
hasil maddeleridir. Bu prosesten kaynaklanan atiksular yiiksek konsantrasyonda KOI,
BOI ve AKM icerirler. Hasillama prosesinde kullanilan kimyasallar daha sonra hasil
sokme adiminda uzaklastirilirlar. Alkali ¢ozeltilerin kullanilarak yikama yapildigi bu
prosesten kaynaklanan atiksulardaki kirletici kaynagi, yine hasil maddesi olarak
kullanilan malzemelerdir ve tekstil atiksularinin BOIs yiikiiniin neredeyse yarismin
sebebidir [Patel and Vashi, 2015].

Elyaf, ham halinde bulunan yag, vaks, mineral gibi safsizliklarindan giderilmesi
amac1 ile su veya solventler ile yilkanmaktadir. Yikama prosesinde kullanilan
kimyasallar arasinda deterjanlar, sabunlar, yiizey aktif maddeler, kopiik gidericiler,
yaglayicilar yer almaktadir. Meydana gelen atiksu yiiksek KOI ve kat1 madde icerigine
sahiptir. Bu prosesten kaynaklanan atiksuyun karakterizasyonu yikanan elyaf ¢esidine
gore ciddi degisiklik gostermektedir. Ornegin, yiiniin yikanmasi tekstil endiistrisinde
kirlilik yiikii en fazla olan basamaklardan biridir. Cilinkii, ham yiiniin safsizli1 (yiin
yag1, katt madde, diski) agirlikga yaklasik % 30 ile % 70 arasinda olabilmektedir.

Tim elyaf ¢esitlerine uygulanan agartma isleminde yaygin olarak kullanilan
sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksit kimyasallar1 ile istenmeyen renklerin
giderilmesi amaclanmaktadir. Bu adimda olusan atiksuyun BOI icerigi diisiik, kat1
madde konsantrasyonu ise yiiksektir.

En yogun su tiiketiminin gergeklestigi proseslerden biri olan boyama isleminde
elyaf renklendirilir. Yiiksek konsantrasyonlarda renk iceren atiksular, boyama
prosesine bagli olarak metal, tuz, siilfir, formaldehit gibi ¢esitli kimyasallar1 da
icerirler. Kullanilan kimyasal maddelerin yogunlugu ve toksik etkilerinden dolay1 bu
prosesten kaynaklanan atiksularin biyolojik aritilabilirligi ¢ok zordur. Tekstil
endiistrisi atiksularmin metal, tuz ve renk igeriginin neredeyse tamami boyama
prosesinden kaynaklanmaktadir. Boyama proseslerinde c¢ogunlukla kullanilan

kimyasal maddeler, kullanim amaglar1 ile birlikte Tablo 2.3’de sunulmustur.
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Tablo2.3: Boyama proseslerinde kullanilan kimyasal maddeler ve fonksiyonlari.

Kimyasal madde Boyama prosesindeki
Swnifi Ismi fonksiyonu
Tuzlar Sodyum kloriir Boyarmaddenin tekstil
Sodyum stilfat materyaline gegirilmesi,
Sodyum nitrat Tekstil materyalinin zeta
Magnezyum siilfat potansiyelinin
ndtralizasyonu,
Yavaslatici
. Asetik asit (organik) .
Asitler Siilfiirik asit (mineral) pH kontroli
. . pH kontroli,
Bazlar gggzﬂm E::L%l:;'tt Reaktif boyarmaddeler iI_e
: boyanan tekstil materyali
Sodyum bikarbonat . o
i¢in aktivator
Tamponlar Sodyum fosfat pH kontrolii
Kompleks sertlik
Kompleks yapicilar Etilgn di_amin tetra saglama, Yavaslatici,
asetikasit (EDTA) Boyama uygulamasini
diizenleme.
Dispers _ _ Dispers boyarmaddelerde,
e . . Anyonik, katyonik ve Boyalar1 dagitma, boyama
cdici/dizgiinlestirici ve noniyonik uygulamasini diizenleme
yiizey aktif maddeler
Boyalar1 ¢oziinemez
yapma
o Hidrojen peroksit Arta kalan
Oksitleyici Sodyum nitrit boyarmaddelerin
¢ikarilmasi
Vat ve kiikdirt
— .. Sodyum hidrosiilfit boyarmaddele.rde’ )
Indirgeyici . Reaksiyona girmemis
Sodyum siilfit b .
oyarmaddenin
uzaklastirilmasi
Tastyicilar Eelg:‘lll]ceg]e(ill;eerrller Absorpsiyon artirict

Ayrica boyarmaddenin tekstil materyaline tutunmasini arttirmak amaci ile

yapilarinda bakir, krom, kobalt gibi agir metaller bulunabilmektedir. Dolayistyla bu

prosesten ¢ikan atiksularda bir miktar agir metal i¢erigine de rastlanmaktadir.
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2.2.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Karakteristigi ve Cevresel
Etkileri

Tekstil endiistrisi, teknolojik yenilikler ile elde edilen {iriin yelpazesini
genisletmis, bununla beraber atiksularin desarj edildikleri noktalarda alict ortamlar
acisindan 6dnemli ¢evresel problemlere sebep olmustur. Olusan atiksularin miktar ve
karakteristikleri 6zellikle igsleme giren tirliniin pamuk, yiin veya sentetik elyaf olmasina
gore oldukca degiskenlik gostermektedir. Ciinkii, farkl elyaf tiplerine uygulanan
proses adimlarindaki degisiklik, kullanilan kimyasallar1 ve su miktarin1 da bir hayli
degistirmektedir. Tekstil atiksularinin karakterizasyonunun belirlenmesi ig¢in
cogunlukla pH, sicaklik, renk, KOI, BOI, AKM, TKM, azot, yag-gres, kiikiirt icerigi
gibi parametrelerin  analizlerinin  yapilmasi  gereklidir. Tekstil atiksular
karakteristigini tiiketici siparisi ve moda bile etkileyebilmektedir. Ureticiye gelen
talep, iiretimde kullanilacak olan boyarmadde tipini, konsantrasyonunu, beraberinde
kullanilmas1 gereken yardimci kimyasallar1 dahi etkileyerek, atiksu karakteristikleri
giinliik hatta saatlik degiskenlik bile gosterebilmektedirler [Yusuf, 2018].

Proseslerde kullanilan kimyasal maddelerin disinda elyaflardaki safsizliklar
sebebi ile de proseslerde kullanilan sular kirlenmektedir. Ornegin, yiin elyaf kullanilan
proseslerin atiksularinda, kimyasal maddelerin sebep oldugu kirleticiler disinda,
saman, diken, toprak, kum, organik asit ve yaglar da bulunur. Bu atiksular yiiksek
miktarda askida kat1 madde iceren koyu renkli, bulanik ve alkali seviyesi ¢ok yiiksek
atiksulardir. Yine yiin elyaf kullanimi tekstil endiistrisinin en 6nemli yag ve gres
kaynaklarmdandir [Patel and Vashi, 2015]. Yiin islemeciliginde, ipliklerin birbirine
yapismamasi i¢in zeytin, yer fistig1 gibi birinci sinif yaglar veya olein yagi gibi yaglar
kullanilabilmektedir. 6000 mg/L’ye kadar rastlanan yag ve gres konsantrasyonu, diger
elyaflar kullanildiginda 20 mg/L’den diisiik konsantrasyonlarda da goriilmektedir
[Bahar, 2011].

Tekstil endiistrisi atiksularinda sikca karsilasilan kirletici parametrelerden biri
de kuskusuz kiikiirt icerikli kirleticilerdir. Kullanilan boyarmaddelerin kiikiirt i¢erikli
olmasmin yani sira, proses adimlarinda kullanilan siilfath kimyasallar maddelerin
miktar1 da oldukga fazladir.

Sektorden kaynaklanan atiksularin en biiyiik problemlerinden biri kuskusuz renk
icerigidir. Boyarmaddelerde boyama prosesi sirasinda % 2 ile % 50 arasinda kayip

yasandig1 belirtilmistir [Bafana et al., 2011]. Ornegin, reaktif boyarmaddelerin suda
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hidrolizleri kolay oldugundan proses ¢ikisinda kumasa gecemeden suda kalan
boyarmadde miktar1 baglangigta ilave edilenin neredeyse % 40’ma ulagmaktadir
[Manu and Chaudhari, 2002; Sen and Demirer, 2003]. Boyama prosesinden
kaynaklanan atiksularin karakterizasyonu icin genel bir degerlendirme yapilmis
Tablo2.4’te sunulmustur [Correia et al., 1994]. Bu tabloda yapilan degerlendirme
reaktif boyarmaddenin pamuklu elyafa uygulanmasmi igermektedir. Farkli elyaf
tiplerine uygulandiginda pH araligi 6-12 arasinda degisebilmekte, BOI
konsantrasyonu 500 mg/L’ye, AKM konsantrasyonu ise 190 mg/L’ye
ulagabilmektedir. Ayrica reaktif boyarmaddelerin kullanildig1 boyama prosesi ¢ikis

sularinda 26000 mg/L kadar kloriir konsantrasyonu bulunabilmektedir.

Tablo2.4: Boyama atiksularinin karakteristikleri.

Boya Elyaf Renk BOI TOK AKM | CKM |pH
Tiirii Cesidi (ADMI) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5.1
% Metal | Poliamid | 370 570 400 5 3945 6.8
kompleks
Bazik Akrilik | 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz | 12500 |15 140 26 2669 6.6
Reaktif | Pamuklu | 1390- 0-102 150- 9-32 691- 9.1-
3890 230 12500 |11.2
Vat Pamuklu | 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers | Polyester | 1245 198 360 76 1700 10.2
(yiiksek
sicaklik)

Tekstil endiistrisi basta olmak iizere cesitli endiistri kollarinda kullanilmak i¢in
iretilen sentetik boyarmaddelerin yaklasik % 10’u fabrikalarin aritma tesisleri
¢ikislarindan alict su ortamlarmna desarj edilmektedirler [Mahdavi Talarposhti et al.,
2001; Sponza et al., 2000]. Boyarmaddeler dogada gerceklesen kimyasal,
fotokimyasal veya biyokimyasal bozunmalara karsi direngli olduklarindan, alici
ortamlarda inat¢1 ve kalicidirlar. Boyarmadde igeren bu atiksular hem 151k
gecirgenligini azaltarak alict ortamlardaki biyolojik aktiviteleri (fotosentez)
engellemekte hem de estetik goriiniimii bozmaktadir. Isik gecirgenliginin azalmasi ile
¢cOziinmiis oksijen seviyesinde diisme olur ve bu durum suda yasayan canlilar

arasindaki dengeyi bozar. Metal ve klorlu iyonlar sudaki canlilar iizerinde toksik etki
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yaratirken, fenol gibi organik maddeler tat ve koku olusumuna da sebep olmaktadirlar
[Christie, 2007; Yusuf, 2018].

Azo boyarmaddeler tekstil sektoriinde en ¢ok tercih edilen boyarmadde smifidir
ve bu boyarmaddelerin toksik risklerinin oldukca yiiksek oldugu bilinmektedir. Azo
grubundaki serbest amino gruplart indirgenerek ¢ift azo baglarmin kirilmasi ile
canlilar iizerinde toksik etkileri (mutajenik ve karsinojenik) olan aromatik aminlere
dontigmektedir [Brown and De Vito, 1993]. Azo baglarinin indirgenmeleri ile
olusmasi muhtemel bilesikler arasinda benzidin aromatik amin, o-toluidin ve
fenilendiamin yer almaktadir [Reife and Freeman, 1996]. Memeli canlilarin gesitli
organlarinda indirgenebilen amino gruplari, aromatik aminlere doniistiikkten sonra
bagirsakta tutunabilirler. Mutajenik etkileri ise molekiiler yapilarina gore degiskenlik
gostermektedir. Bazi anilin yapilardaki boyarmaddeler, diisiik konsantrasyonlarda bile
baliklarin organizmalarinda birikme yaparlar, hatta baliklar tizerinde gdzle goriiliir bir
renk degisimine sebep olurlar [Christie, 2007].

Alic1 ortamlar i¢in tehdit unsuru olan boyarmaddelerden bir digeri indigo
boyarmaddeleridir ve bu boyarmaddeler de tekstil sektoriinde azimsanmayacak kadar
kullanilmaktadir. Kot ve diger mavi kumaslarin boyanmasi i¢in kullanilan indigo
boyarmaddeleri suda ¢oziinmeyen bir yapidadir. Bu boyarmadde grubunun
kullanilmas1 ancak indirgenerek suda ¢Oziinebilir hale getirilerek miimkiindiir.
Indirgeyici maddelerin kullanildig1 proseslerin sonucu olusan atiksularda, mikrobiyal
faaliyetleri engelleyecek miktarlarda sulfit, siilfat, tiyosiilfat ve ditiyonit
bulunabilmektedir [Sponza et al., 2000].

Tekstil endiistrisi atiksularinin ylizeysel su kaynaklarmin kalitesini ciddi
derecede bozmasi, diger sanayilerin su teminini de sikintiya sokmaktadir. Desarj
edilen atiksularin yiiksek tuz konsantrasyonlar1 suyun kullanimini zorlastirmaktadir.
Ayrica yiiksek alkaliniteye sahip organik yiiklii atiksular alic1 ortamlardaki oksijeni de
tiikketerek, dip kisimlarda anaerobik bir siire¢ baglamasina sebep olur. Bu durum suyun
rengini ve kokusunu olumsuz yonde etkileyerek fiziksel ozelliklerin bozulmasma
sebebiyet verir [Slater, 2003].

Boyarmadde tiretici ve tiiketicilerindeki ¢evreye duyarliligin 6n plana ¢ikmasi,
boyarmadde kalitesindeki artis1 ve endiistrilerde kullanilan proseslerin gelistirilmesini
beraberinde getirmistir. Yeni teknolojilerin giindemde oldugu tekstil sektoriinde, daha

az yardimci kimyasalin kullanildig1 proseslerin yaninda tiiketilen su miktarinin da
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azaltilmasi hedefler arasindadir. Sektdrden kaynaklanan atiksularin alici ortama en az
seviyede zarar verebilmesi i¢in tiim bu atik azaltim1 ¢aligmalarmin yaninda, yenilik¢i

alternatif aritim teknolojilerine de ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksularim1 Aritma Yontemleri ve Desarj
Kriterleri

Glintimiizde tekstil sektoriinde kullanilan boyarmaddeler gelisen {iretim
teknolojileri ile ultraviyole 1ginlari, su, sabun, ter gibi faktorlere karsi ¢ok dayanikli
uretilmektedirler. Azo, antrakinon ve indigo gibi yapilara sahip bu sentetik
boyalarmaddelerin aritma tesislerindeki par¢alanmaya karsi direngleri de paralel
oranda artmaktadir. Ciinkli sektordeki iiretim sonunda bu boyarmaddeleri iceren,
mikrobiyal parcalanabilirligi olduk¢a zor, kimyasal ve fotolitik kararliliga sahip
atiksular meydana gelmektedir [Murray, 1985].

Tekstil sektoriindeki tiretici firmalarin degiskenlik gdsteren proses adimlari
sebebi ile olusan atiksularin dzellikleri de bir hayli gesitlilik gdstermektedir. KOI,
renk, BOI, tuzluluk gibi birgok kirletici parametrenin yiiksek degerlerde seyrettigi
tekstil endiistrisi atiksulari, karmasik kimyasal yapist ve cesitliligi sebebi ile
konvansiyonel aritma prosesleri ile alic1 ortama desarj edilebilecek seviyeye kadar
aritilamamaktadir. Ciinkii tekstil boyarmaddelerinin ¢ogu direngli aromatik yapilara
sahiptirler ve parcalanmalar1 olduk¢a zordur. Tekstil atiksularmm aritiminda
karakteristik Ozelliklerine gore cesitli fiziko-kimyasal (koagiilasyon/flokulasyon,
coktiirme, flotasyon, adsorpsiyon, iyon degistirici, membran prosesler, elektroliz),
biyolojik aritma (aerobik, anaerobik, anaerobik/aerobik, anoksik) veya kimyasal
oksidasyon (ozon, hidrojen peroksit) metotlar1 uygulanmaktadir [Cooper, 2008; Grau,
1991]. Ogzellikle reaktif boyarmaddelerin suda kolay hidroliz olmalar1 bu
boyarmaddelerin konvansiyonel metotlar ile aritilabilmelerini zorlastirmaktadir.

Kimyasal koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢Oktiirme yoOntemlerinde kireg,
aliminyum siilfat, demir siilfat, anyonik polielektrolit gibi kimyasallar
kullanilmaktadir. Literatiirde % 70’in lizerine ¢ikt1g1 da goriilen renk giderim verimleri
atiksuyun degisken 6zelligi sebebi ile her zaman bu basar1y1 yakalayamamaktadir. Bu
proseslerin uygulanmalar1 basit olsa da kullanilan kimyasal miktari, olusacak olan
camurun bertarafi c¢ogu zaman ekonomik olmamaktadir. Son zamanlarda

flokiilasyonda kullanimlar1 amaci ile diisiik maliyetli ve toksik etkisi olmayan ¢itosan
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gibi dogal polimerlere olan ilgi artmistir [Bafana et al., 2011]. Boyarmadde
gideriminde kimyasal koagiilasyon yerine elektrokoagiilasyon yontemi de ¢aligilmakta
fakat ytiksek elektrik tiikketimi sebebi ile ekonomik olmadig1 diistiniilmektedir. Yapilan
bir ¢aligmada Levafix Orange boyarmaddesinin renk giderimi i¢in 1 kg boyarmadde
basina 1.8 kg aliiminyum elektrot ve 35 kWh enerji tiiketildigi saptanmistir [Kobya et
al., 2006].

Adsorpsiyon aritim prosesi, yatirim maliyeti, rahat isletilebilirligi ve toksik
kirleticilere karsi problemsiz olmas1 sebepleri ile diger fiziko-kimyasal yontemlere
gore daha 1y1 gibi goziikmektedir. Ancak bu proses, boyarmadde ve adsorbent madde
aras1 etkilesim, adsorbentin yiizey alanive partikiil boyutu, sicaklik, pH, temas siiresi
gibi bir¢ok fziko-kimyasal faktorlerden etkilenmektedir [Gupta and Suhas, 2009].
Bunun yaninda en sik tercih edilen adsorbent olan aktif karbon pahali bir maddedir.
Boyarmadde adsorpsiyonunda kauguk veya kamistan iiretilen aktif karbonun etkili
oldugu ¢aligmalara rastlanmaktadir [Reife and Freeman, 1996].

Ultrafiltrasyon veya nanofiltrasyon yontemleri tekstil atiksularinin aritimi veya
konsantre hale getirilmesi i¢in kullanilmaktadir [Bafana et al., 2011; Yusuf, 2018].
Ozellikle koagiilasyon/flokiilasyon ydnteminden sonra uygulanan nanofiltrasyon
proseslerinde kullanilan poliamit kompozit membranlar [Mo et al., 2008] ve alum ve
kilden tiretilen seramik mambranlar [Bhattacharya et al., 2010] ile iyi derecede renk
giderimi goriilmektedir. Ancak geride kalan konsantre atik problem teskil etmektedir.
Ayrica membranlar kirlenme ve tikanmalari sebebi ile kisa Omiirliidiirler. Dolayisiyla
periyodik olarak yapilmasi gereken degisiklik prosesi ekonomik olarak uygulanamaz
duruma getirmektedir.

Biyolojik aritim prosesleri diger aritma prosesleri ile karsilastirildiginda
cogunlukla en ekonomik alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir [Bafana et al., 2011].
Tekstil sektoriinde kullanilan boyarmaddelerin cesitliligi ve karmasik molekiil
yapilarindan dolay1r biyolojik aritim yontemleri ile renk giderimi basarisizlik ile
sonuglanabilmektedir [Reife and Freeman, 1996]. Ozellikle atiksularda kuvvetli renge
sebebiyet veren reaktif boyarmaddeler kimi zaman aktif ¢camur aritma tesislerinden
girdikleri konsantrasyonlarda ¢ikabilmektedirler. Bunun sebebi klasik aktif ¢camur
sistemlerinde boyarmadde gideriminin prensibinin biyolojik ¢amura adsorpsiyona
dayanmasi ve reaktif boyarmaddelerin biyolojik camura adsorbe olma yeteneklerinin

cok diisiik olmasidir. Atiksuda bulunan toksik icerikli bilesikler biyolojik prosesler
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icin ana problemi olustursa da, kimi zaman atiksu bu prosesler i¢in 6nemli olan
niitrient maddeler (N ve P) yoniinden de eksiklik gosterebilirler. Aerobik sistemlerde
tekstil atiksuyunun aritimi sirasinda karsilagilan ana problemler arasinda aerobik
sistemlerde ¢amur kabarmasi, asiri ¢amur iiretimi, havalandirma i¢in yiiksek enerji
ihtiyaci, anaerobik sistemlerde siilfat indirgenmesi, biyokiitlede birikim yapan direngli
organikler sebebi ile inhibisyon yer almaktadir [Isik and Sponza, 2004].

Kimyasal oksidasyon sodyum hipoklorit kullanilarak gerceklestirildiginde azo
boyarmaddelerde bulunan amino gruplar1 parcalanir ve azo baglarina ayrilmasini
saglar. Literatiirde yapilan bir ¢alismada Orange Il azo boyarmaddesinin gideriminde
hipoklorit ilavesi potasyum ferrat veya potasyum permanganat kullanimimdan daha iyi
sonug verdigi gorilmistiir [Li et al., 2009a]. Fakat karsinojenik aromatik aminleri
olusturmasi sebebi ile boyarmadde gideriminde kullanimi tercih edilmemektedir.

Son zamanlarda yiiksek oksitleme potansiyeline sahip olan hidroksil
radikallerinin {iretimini igeren ileri oksidasyon prosesleri iizerine caligmalar
yapilmaktadir. Fakat bu yontemler cok etkili olmalarma karsin ¢ok pahali ve ticari
olarak ilgi gormemektedir [Bafana et al., 2011]. Tekstil atiksularindan renk
gideriminde ozon kullanim1 da ¢alismalar arasinda yer almaktadir [Gould and Groff,
1987; Lin and Lin, 1991]. Ozon, membran tekonolojileri, ultrases yontemi, fotolitik
yontemler ile birlikte kullanildiginda iyi sonuglar elde edilmistir [C.G. Namboodri and
Walsh, 1996; Gultekin and Ince, 2004; Giiltekin and Ince, 2006; Koyuncu et al., 2001].
Fakat ozonun yarilanma 6mriiniin kisa olmasi sebebi ile gerekli ozon miktari arttikga
maliyetin ¢ok yiikselmesi bu yontemin uygulanabilirligini kisitlamaktadir [Bafana et
al., 2011]. Fenton prosesi (Fe*?+H,02) biyolojik aritima direngli veya biyokiitleye
toksik etkisi olan atiksularin aritimi i¢in uygun bir yontemdir. En biiylik dezavantaji
ise yliksek miktarlarda ¢amur olusumu ve bu ¢amurun bertarafidir. Demir yiiklenmis
zeolitlerin kullanildig1 gibi heterojen fenton proseslerinde ise boyarmaddeler ¢ozeltiye
asir1 miktarlarda demir iyonlar1 verilmeden aritilabilmektedir [Aleksi¢ et al., 2010].
UV 1s1gmm Fenton prosesine uygulanmasi ile gergeklestirilen foto-Fenton prosesi
renk giderim ve mineralizasyon verimlerilini olduk¢a arttrmaktadir. TiO2 kullanilan
fotokatalitik oksdiasyona H»O. ilavesi ile azo boyarmaddelerin fotodegredasyonu
artmis ve % 100’e yakin renk giderimi ve mineralizasyon verimine ulasilmistir
[Soutsas et al., 2010]. Bu prosesin dezavantaji ise yan {iriin olusturabilme

potansiyelidir [Bafana et al., 2011].
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Tiim sektdrlerde oldugu gibi tekstil sektoriinde de ana hedef stiphesiz kullanilan
su ve kimyasal miktarinin minimize edilerek olusacak olan atiksuyun oncelikle
azaltilmasi, olusan atiksuyun ise tekrar kullanilabilecek seviyelere kadar aritilmasidir.
Bilimsel ve AR-GE c¢aligmalar1 bu yonde ilerlese de su anki durumda birgok firma
atiksularmi alic1 ortamlara desarj etmektedirler. Bu desarji ise Cevre ve Orman
Bakanlhigi’nin 31/12/2004 yilinda Resmi Gazete’de yayimlamis oldugu Su Kirliligi
Kontrol Yoénetmeligi’'nde ilgili desarj kriterlerine gore yapabilmektedirler. Ilgili
yonetmelikte tekstil endiistrisi i¢cin belirlenmis desarj kriterleri “’Tekstil Sanayii Atik
Sularinin Alict Ortama Desarj Standartlar1’ ismi ile tanimlanan tabloda sunulmustur.
Sektoriin iirlin yelpazesindeki genislik, proseslerden kaynaklanan atiksulardaki
cesitlilie sebebiyet vermektedir. Bu sebeple desarj kriterleri 7 alt baslikta
kategorilendirilmistir. Rekatif boyarmaddelerin de sikca kullanildigr *’Pamuklu
Tekstil ve Benzerleri’’ne ait olan Tablo 2.5 asagida Ornek olarak gosterilmistir

[ResGazl, 2004].

Tablo 2.5: Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi.

Kompozit Kompozit
PARAMETRE Birim | numune2 | numune 24
saatlik saatlik

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 250 200
Askida katt madde(AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum azotu (NHs-N) (mg/L) 5 -
Serbest klor (mg/L) 0.3
Toplam krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S (mg/L) 0.1 -
Siilfit (mg/L) 1 -
Yag ve gres (mg/L) 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)
Renk (Pt-Co) 280 260
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3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

[leri oksidasyon prosesleri (IOP), organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip serbest radikallerin olugturulmasi prensibine dayanan
ve su ve atiksu aritimmda uygulanan etkin yenilik¢i kimyasal ydntemlerdendir
[Belgiorno et al., 2011]. Eslesmemis elektronlara sahip olan hidroksil radikalleri
yiiksek reaktiflik gosterirler ve secici degildirler. Sularda bulunan bir¢ok organik
kirleticilerin kimyasal oksidasyonunda kullanilan diger oksidanlara (ozon, hidrojen
peroksit, permanganat, klor vb.) kiyasla olduk¢a yiiksek termodinamik oksidasyon
potansiyeline ve kinetik hiza sahiptir. Hidroksil radikallerinin reaksiyon sabiti yaklasik
106-109 M*st°dir [Farhataziz and Alberta, 1977]. IOPlerin genel amac1 ve énemi,
kirletici maddelerin giderilmesi sirasinda olusmasit muhtemel oksidasyon yan
iirlinlerinin ekotoksik risk olusturmayan kendiliginden ya da konvansiyonel aritim
yontemleri ile parcalanabilen formda olmalaridir. Tablo 3.1’de bazi Onemli
oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri sunulmustur [Parsons S.A., 2004]. En yiiksek
oksidasyon potansiyeli flora ait olsa da, yliksek toksik etkisinden dolay1 aritim
yontemlerinde tercih edilmemektedir. Bu sebeple IOP ile elde edilen OHe’nin en giiclii

oksidan oldugu kabul edilmektedir.

Tablo 3.1: Baz1 oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri.

Oksidan Oksidasyon potansiyeli (eV)
Flor (F) 3.03
Hidroksil radikali (OH") 2.80
Atomik oksijen (O2-") 2.42
Ozon (O3) 2.07
Hidroperoksil (HO,") 1,90
Hidrojen Peroksit (H202) 1.78
Perhidroksil radikali ("(OOH) 1.70
Permanganat Iyonu (MnO4) 1.68
Kloriir Dioksit (ClO>) 1.57
Hipokloroz Asit (HCIO) 1.49
Klor (Cly) 1.36
Oksijen (03) 1.23
Bromiir (Br) 1.09
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OH radikallerinin olusumunu saglayan i{OPleri, homojen ve heterojen prosesler;
homojen I0OP ise fotokimyasal homojen ve fotokimyasal olmayan homojen prosesler

olarak smiflandirilmaktadirlar (Sekil 3.1).

Iler1 Oksidasyon Prosesleri
J
Homojen Heterojen
J J
, ‘ Elektrik ,
Fotokimyasal Enerjisi Fotokimyasal
olmayan Elektro-oksidasyon UV/O, Fotokatalitik
O; (yiiksek pH) Kavitasyon UV/H,0, oksidasyon
04/H,0, Islak oksidasyon UV/04/H,0, Fenton
Fenton - Siperkritik su UV/Fenton
J\ oksidasyonu J J\ p,

Sekil 3.1: ileri oksidasyon prosesleri.

OH radikallerinin olusturulmasi i¢in uygulanan fotokimyasal olmayan homojen
prosesler arasinda yaygin olarak bilinen yiiksek pH degerlerinde Oz, O3/H202, Fenton
proseslerinin yaninda elektrokimyasal oksidasyon, 1slak oksidasyon, kavitasyon ve
stiperkritik su oksidasyonu gibi prosesler de sayilabilir. Ozonlama prosesinde pH
degerinin 10’un {lizerinde olmasi istenir. Bunun sebebi pH>10,3 iken karbonat
iyonlarmim hidroksil radikalleri iizerindeki avci etkisinin bikarbonatlardan 20 kat daha
fazla olmasidir [Arslan et al., 2000]. Mordtesi 1sinlar ile fotokimyasal reaksiyonlar
sonucunda OH radikali iiretimine dayanan homojen [OPler ise H20,/UV, O3/UV,
03/H202/UV ve foto-Fenton prosesleridir. H>O2/UV prosesinin istenen sonucu
verebilmesi i¢in gerekli olan UV 151gmin enerjisi 280 nm’den diisiik olmalidir [Stefan,
2018]. UV 1s1gmm etkisi ile H202 1511 bozunmaya ugrayarak hidroksil radikalleri

olusturmaktadir. Alkali kosullar s6z konusu oldugunda s6z konusu 151l bozunma
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artmakta, oksidasyon verimi artmaktadir. Heterojen IOPIler ise yariiletken katalizorler
ile UV igmnlarmin bir arada kullanilmasina dayanan fotokatalitik oksidasyon
prosesleridir. Cesitli ylizeyler lizerine demir kaplanmasi ile gergeklestirilen foto-
Fenton prosesleri de heterojen IOP arasma girmektedir.

OH radikalleri ile sudaki organiklerin oksidasyonu;

¢ Birden fazla karbon karbon bagna sahip olan bilesiklere ve aromatik bilesiklere
hidroksil katilmas,

e Doymamis organik bilesiklerden hidrojen uzaklastirilmasi,

e Elektron transferi (genellikle inorganikler tizerinde) olmak ftizere 3 farkl

mekanizma ile gerceklesmektedir.

Olusan organik radikaller, oksijen ile peroksi radikallerini olusturmakta ve
sonrasinda oksidatif bozunma reaksiyonlar1 ile CO2, H2O, inorganik tuzlar gibi son
uriinlere kadar pargalanabilmektedirler [Legrini et al., 1993]. Hedef Kkirleticilerin
giderilme verimleri kullanilan IOP’nin hidroksil radikali {iretim verimi ile dogru
orantilidir [Belgiorno et al., 2011]. OH radikalleri ile organik maddelerin pargalanma
verimini pH, sicaklik, kullanilan kimyasallarin konsantrasyonlar1 ve kirletici maddeler
ile oranlari, atiksuyun igerdigi diger organik ve inorganik bilesenler, fotokimyasal
proseslerde UV 1s181min tiirii ve oksidasyon reaktoriiniin 6zellikleri gibi parametreler
yiiksek derecede etkilemektedir [Stefan, 2018].

[OPler organik vyiikiin azaltilmasi, mikrokirletici giderimi, biyolojik
parcalanabilirligin arttirilmasi, ¢camur aritimi gibi hedefler dogrultusunda evsel ve
endiistriyel atiksulara uygulanabilecekleri gibi, dogal organik maddelerin giderilmesi,
dezenfeksiyon yan liriinlerinin azaltilmasi, mikrokirletici giderimi, dezenfeksiyon, tat,

renk, koku giderimi amaglari ile igme aritma tesislerinde de kullanilabilirler.
3.1. Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri

Fotokimyasal proseslerin gergeklesebilmesi i¢in ortama 151k kaynaginin
saglanmas1 gerekmektedir. Proses i¢in gereken diger maddeler, 151k kaynaginm foton,
atom veya elektronlara sagladii kinetik enerji (fotoelektrik enerji) etkileri ile

hidroksil radikali olusturmaktadir.

28



Fotokimyasal proseslerde 151k, enerji paletleri (fotonlar) halinde yayilir ve bu
fotonlarin bir dalga boyu ve frekansi vardir [Oppenlander, 2003]. Tim radyasyon
tiplerini iceren elektromanyetik tayf (spektrum), farkli isinim tiirevlerinin dalga
boylarina veya frekanslarma gore spektrumdaki rolatif yerlerini ifade eder.
Spektrumda yer alan tiim elektromanyetik radyasyon, Gama, X, ultraviyole
(mordtesi), visible (goriiniir), Infrared (kizilotesi), mikrodalga ve radyo dalgalari

olmak tizere 7 tiirde incelenmektedir (Sekil 3.2) [Bolton, 2010].

yuksek AUs0k
2 frekens( v ) 2,
22 s =
Gama-Ray | X-Ray infrared mikro radio
‘ dalga dalgasi
[‘ullravlolet ]
Kisa Dagaboyu(A) Uzun

Sekil 3.2: Elektromanyatif spektrum.

En kisa dalga boyu (0.00005 nm) ve en yiiksek frekansa (5*1021 Hz) sahip olan
Gama 1smlari, 25 MeV ile en yliksek foton enerjisine sahipken, radyo dalgalarinin 1
km dalga boyu ve 3*105 Hz frekans ile sahip olduklar1 foton enerjisi 1 neV tur.
Fotokimyasal proseslerde kullanilan 1s1k kaynaklarmin dalga boylar1 100nm ile 1000
nm arasindadir. 1000 nm dalga boyundan fazla dalga boyuna sahip olan fotonlarin
enerjileri kimyasal bir degisimi saglayabilecek kadar yiiksek degildir. 100 nm dalga
boyundan diisiik dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi ise iyonizasyona ve
radyasyona neden olurlar [Boule et al., 2005]. Fotokatalitik proseslerde ¢ogunlukla
ultraviyole (UV) 151k kaynagi kullanilmaktadir. UV radyasyonu, spektrumda yer alan
X 1gimlart ile goriiniir 1sinlar arasinda yer almaktadir ve Giines 1sinlarmin énemli bir
kismimi olugturmaktadir. 100 nm ile 200 nm arasinda kalan dalga boyuna sahip 151k
kaynag1 vakum UV olarak adlandirilir. UV 1ginlarinin dalga boyu dagilimi Uluslararas1
Aydinlatma Komisyonu’nun (The International Commission on Illumination — CIE)
smiflandirmasina gére UVA (315-400 nm), UVB (280-315 nm) ve UVC (200-280 nm)

olmak {iizere ii¢ bdlime ayrilmaktadir. Fotokimyasal proseslerde kullanilabilen
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fotonlarin fotokimyasal spektral sinirlari Tablo 3.2’de sunulmustur [Bolton, 2010;
Brinkman, 2008].

Tablo 3.2: Elektromanyetik spektrumda fotokimyasal sinirlar.

Sumr Ads Dalga Boyu Dalga Sayis1 Enerji Araligi
Sinir1 (nm) Araligi (1/cm)  (1/kJ Einstein)
Yakin Infrared 700-1000 10000-14286 120-171
Goriintir 400-700 14286-25000 171-299
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
Ultraviyole UV-B 280-315 31746-35714 380-427
uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV 100-200 50000-100000 598-1196

UVA isinlar1 (315 - 380nm), UV sinlar1 iginde dalga boyu en fazla ve enerjisi
en az olan 1sinlardir. Giines 1smnlarmin UVA kismi yliksek oranda yeryiiziine
ulagmaktadir. ‘Uzun dalga boylu 151k’ veya ‘siyah 151k’ diye de adlandirilmaktadir.
UVB 1smlar1 (315-280 nm) ‘orta dalga boylu’ 1s1k olarak da adlandirilmaktadir.
Yiiksek oranda stratosferde ozon tabakasi tarafindan tutulmaktadir. Fakat yeryiiziine
ulasan miktar1 az da olsa canlilarda en fazla hasar olusturan UV 1smidir. UVC 1sinlar1
(200-280 nm) ise UV 1gmlar1 i¢inde dalga boyu en kisa ve enerjisi en yiiksek olan
isinlardir. Giines 1sinlarinin UVC kismi ozon tabakasi ve/veya atmosferdeki diger
gazlar tarafindan filtre edilmektedir. Canlilar i¢in en tehlikeli UV 1s1in1 ¢esididir. Giines
radyasyonunun goreli spektral dagilimi % 7 UVA, % 1.5 UVB ve % 0.5 UVC
seklindedir [VanLoon and Duffy, 2017].

Dezenfeksiyon islemleri 254 nm dalga boyundaki UV ismlart ile
gerceklestirilebildiginden,  endiistriyel — olarak  iiretilen UVC  lambalari
kullanilmaktadir. UVC 15181 “kisa dalga boylu” veya “germisidal 151k olarak da
adlandirilmaktadir.

Fotokimyasal reaksiyonlar daha ¢ok UV igiklarinin  enerjisi ile
gerceklestirilmektedir. UV 151k kaynagi olarak endiistriyel olarak iiretilen cesitli UV
lambalarmin kullanimmin yaninda direk Giines enerjisi de kullanilmaktadir. UV
lambalarin etkisi giin 1s181indan daha diisiik olmaktadir. Giines 15181 310-410 nm dalga

boyu araliginda ortalama 2.3 mW/cm? siddette 151k verirken, civa ark lambalar ile
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saglanan 40 Watt’lik florasan lambanin 30 cm’den verdigi 1sik siddeti ancak 0.03
mW/cm? dir [Akyol, 2010].

UV sinlar1 yliksek enerjileri sayesinde kimyasal baglar1 bozmakta ya da
gevsetmekte veya katalizor etkisi yapmaktadir. Kimyasal baglarin kirilabilmesi i¢in
UV 151k kaynagmin yeterli enerjiye sahip olmasinin yaninda, absorplanabilmesi de
gerekmektedir [Kiistimler Seylam, 2011]. Tablo 3.3’de kimyasal baglarin enerjileri
ve ilgili dalga boylar1 gosterilmistir [ Tanatti, 2015].

Tablo 3.3: Bag enerjileri ve ilgili dalga boylart.

Bag Bag Enerjisi (kJ/mol) Dalga Boyu (nm)
O—H 460 260
C—H 410 290
N—H 390 310
c—oO 370 320

Cc——=cC 830 140
C=——N 850 140
Cc=——oO 740 160
C=——N 600 200

Isinlar madde iizerine kirilma, yansima, dagilma ve absorplama olarak farkli
sekillerde etki edebilir. Absorplama ile 1smin enerjisi molekiillere aktarilirken,
kirilma, yansima ve dagilma durumlarinda i1smin enerjisi korunur ve molekiillere
aktarilmaz [Karakog, 2010].

Fotokimyasal reaksiyonlarn verimi, UV 1sik kaynaklarinin ¢ozeltiye
sagladiklar1 UV 151k dozuna gore degismektedir. Bu dozu ise kontrol eden iki genel
parametre UV 1sm yogunlugu (UV sensériin okudugu deger, W/m?) ve temas
stiresidir. Cozelti igerisinde homojen dagilmasi Onemli olan UV igmnlarinin
yogunlugunu etkileyen parametreler, kullanilan UV lamba tipi, isletme sartlari,
cam/kuvars reaktoriin kirlenmesi, su sicakligi ve kalitesidir (bulaniklik, renk,
¢ozlinmils maddeler). Sivi ortam igerisinde UV ismlarmin yogunlugu 151k
kaynagidan uzaklastik¢a diismektedir. Temas siiresini ise UV reaktdriin hacmi ve
suyun akim sekli (laminar/tiirbiilans) ve debisi etkiler. Temas siiresi arttikca UV

isinlarinin etkinligi artar [Tanatti, 2015].
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3.1.1. Foto-Fenton Prosesi

Fenton prosesi ¢ogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin
olarak kullanilan bir {OPdir. Fenton (1894) tarafindan ortaya konulan bu prosesin,
asidik sartlar altinda Fe*? iyonlarmm hidrojen peroksitten (H.0,) Katalitik
dekompozisyonla hidroksil radikallerini ((OH) olusturdugu goriilmiistiir [Haber and
Weiss, 1934]. pH degeri yaklasik 2 ve 5 araliginda iken Fe*? iyonlarmin bulundugu
ortama H>0- ilave edildiginde ger¢eklesen ve Fenton ya da Fenton benzeri birgok
kompleks zincirleme reaksiyonu baslatan mekanizma Walling (1975) tarafindan
asagidaki gibi aciklanmistir [Haber and Weiss, 1934; Neyens and Baeyens, 2003;
Pignatello, 1992; Walling, 1975].

Fe*? + H,0, - Fe*3 + OH* + OH- (ki 76 M1s?)  (3.1)

Meydana gelen hidroksil radikali ile Fe*? iyonlar1 da reaksiyona girerck Fe*®

olusturabilmektedir:

OH*® + Fe™? — Fe*3 + OH™ (k2: 3*108 Ms?t) (3.2

Fe*? iyonunun H20: ile reaksiyonu ise Fenton benzeri proses olarak adlandirilir.

Fe*3 + H,0, » FeOOH," + H* (3.3)

FeOOH," — HO," + Fe*? (k: 0.002 M5ty (3.4)

Fe*? iyonu dogrudan H,O: ile reaksiyona girerek HO" olustururken, Fenton
benzeri reaksiyonda Fe*? iyonu 6nce Fe*? iyonuna indirgenir. Bu nedenle, Fe*3/H,0;
prosesi de ayn reaksiyonlara kaynak olustursa da Fe*?/H,0> prosesinin reaksiyon hizi
daha yiiksektir [Sirtori et al., 2009]. Reaksiyon siiresi daha kisa iken olusan radikal
miktarinin daha fazla olmasi, organik maddelerin parcalanmasindaki verimi de
arttirmaktadir [Pignatello, 1992].

Fenton prosesi esnasinda meydana gelen diger reaksiyonlar ise asagidaki gibidir

[Azak, 2012]:
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H,0, + OH* > H,0 + HO,' (3.5)

Fet? + OH® — Fe'3 + OH™ (3.6)
Fe*? + HO, " — Fe*3 + HO,~ (3.7)
Fe*3 + HO," - Fe*? + 0, + H* (3.8)

Sekil 3.3’den de goriildiigii gibi, pH degeri 2’nin altinda iken, Fe™® tiirleri
dominanttir. pH degeri 2’nin iizerinde iken ise, [Fe(OH)]*?, [Fe(OH).]*, [Fe2(OH)2]™
gibi Fe*¥’iin hidroksi kompleksleri H>O2 nin ayrismasimi katalizlemektedir [Gallard et
al., 1999]. Ayrica asidik pH degerlerinde (~ 2.5-5), [Fe(OH)]** kompleksi dominant

bir fotoreaktif tiirdir.

1 o -~
0.8 +
1,0 : [Fe")” 12 4
0,6 71,1 (Fe"OH)" .
1,2 : [Fe™(OH),]"
0,4 +2.2: (Fe™(OH)," Y
| / .
’
0,2
0
pH

Sekil 3.3: Asidik ¢ozeltilerde bulunan Fe™ tiirlerinin smiflandirilmast.

Hidroksil radikalleri protonlar1 ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok

iyi reaktif olan organik radikaller iiretilmektedir.
RH + OH® - H,0 + R° (k3:107-101° M1st) (3.9)
Organik radikallerin iretilmesi ile beraber asagidaki reaksiyonlar da

gerceklesebilmektedir [Azak, 2012; Yonar, 2005].
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R* + Fet? - R~ + Fe*3 (3.10)

R'+Fe*3 —» R* + Fe*? (3.11)
R* + H,0, — ROH + OH" (3.12)
R°"+R°">R—-R (3.13)

UV gmlarmm varliginda gergeklestirilen Fenton prosesi foto-Fenton prosesi
olarak adlandirilmaktadir. Fenton reaksiyonun oksitleyici giicli, UV ya da goriiniir
ismlarin enerjisi ile bilyiik dlciide artirilabilmektedir. Fenton prosesinde Fe*?’nin
Fe™®e tam doniismesinden sonra reaksiyon yavaslar ve bir siire sonra Fe*? tiikenmez.
Faust ve Hoigne (1990) tarafindan aciklanan foto-Fenton mekanizmasina gore, fotoliz
ile birlikte Fe*® iyonlar1 indirgenerek Fe'? iyonlar1 tekrar olusmakta ve olusan Fe*?
iyonlar1 H2Oz ile tekrar reaksiyona girerek Fenton ve benzeri reaksiyon ¢evrimi devam

etmektedir (Sekil 3.4) [Faust and Hoigné, 1990].

H>02'nin Direl..;t Radik:fl
anlm Fotoliz Reaksivonu
At in OH*+A

Dalgaboyu > 300 nm Da]gabm u < 300 nm l

Fe(III)
Kompleksinin
Fotolizi

A'
@@ 14- 02
‘\okmlmms -’\oksiilmmis

Fenton

OH*
:ldlk:lll

Reaksiyvonn

Fe(Il) + H» 02

Not: "A" hedef kirletici olup, "A*" ve "A®*" reaksivon ara iiriinleridir.

Sekil 3.4: Foto-Fenton reaksiyon mekanizmasi.

Fe* ve/veya Fe(OH)*? fotoliz ile bozunarak asagidaki denklemde de goriildiigii
gibi Fe*? iyonuna ve OH" radikaline doniismektedir. Bu reaksiyonlar dalga boyuna
bagli gergeklesen reaksiyonlardir ve diisiik dalga boylarmda OH" kuantumu artar
[Faust and Hoigné, 1990].
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Fe*3 + H,0 - Fe(OH)*? + H* (3.14)

Fe(OH)*? + hv - Fe*? + OH* (<580 nm) (3.15)

Fotoliz sonucu bir diger Fe*? olusturacak olan reaksiyon ise Fe™® iyonlarmnimn,
karboksilat ve polikarboksilatlarla (6rnegin; oksalik asit anyonu) iyon ¢ifti olusturacak

sekilde bulunan stabil kompleksleridir [Balzani and Carassiti, 1970].

Fe*3.(RCO,)*? + hv — Fe*2 4+ C0O, + R (3.16)

H>0>’in dogrudan fotolizi ile de OH" radikalleri {iretilir. Fakat ortamdaki demir
komplekslerinin kuvvetli foton absorpsiyon 6zellikleri sebebi ile, OH" radikallerinin

bu yontemle iiretimi olduke¢a yavastir.

H,0, + hv > 20H (<310 nm) (3.17)

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak i¢in
reaksiyona girerler. Bu kompleksler, Fenton prosesinin koagiilasyon kabiliyetini de
olusturmaktadir. Boylelikle organik maddeler oksidasyon ve koagiilasyon olmak {izere
iki farkli yontem ile giderilmektedir [Bigda, 1995].

Foto-Fenton proseslerinde 200 nm ile 400 nm dalga boylar1 arasinda olan
lambalar 151k kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Bu 1sik kaynaklar1 arasinda
polikromatik Hg lambalari, siyah 1sikl1 ampuller, floresan lambalar, gériiniir 151k, UV
151k kaynaklar1 yer almaktadir [Chen et al., 2010; Diagne et al., 2009; Lu et al., 2011;
Malato et al., 2003; Masomboon et al., 2010; Segura et al., 2008; Sun and Pignatello,
1993c, 1993b, 1993a].

Fenton reaksiyonlarmni etkileyen faktorlerin basinda c¢ozelti pH degeri
gelmektedir. Demirin diisiik pH degerlerinde iyi ¢ozlinmesi nedeniyle H202’in
katalizlenmesi iizerindeki etkisi dnemli dlciide artmaktadir. H+ iyonunun ortamdaki
artist H2O02 nin  bozunmasmi etkiler. Bu durum, Fenton reaksiyonlarinin
gerceklesmesine engel olacagi gibi, H2O2’nin molekiiler oksijen ve suya ayrisarak
oksidasyon potansiyelini kaybetmesine de sebep olur [Meeker, 1965]. Ayrica pH

degeri HO" olusum hizini da etkiler [Muruganandham, 2004]. Fenton reaksiyonlarini
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etkileyen bir diger onemli faktor ilave edilen Fe ve H20: miktarlaridir. H20>
miktarmin kirletici ile orant da dnemlidir. Ortama optimum orandan daha fazla H>0-
ilave edildiginde, H,O> OH" ile reaksiyona girerek radikalleri tiiketmeye baslar. Bu
durumda kirletici giderim verimi azalir. Fe/H20> orani ise reaksiyon siiresi agisindan
onemlidir, organik giderim hizin1 belirler [Oturan et al., 2011; Zhang and Pagilla,
2010]. Arttilan atiksuyun inorganik igerigi de prosesi etkileyen sebeplerdendir.
Ormegin atiksudaki PO4> pH 3 civarlarinda iken H,PO4~ formunda bulunur ve Fe
iyonlar1 ile kompleks meydana getirerek demir tiiketirler [Martell and Calvin, 1952].

Fenton reaksiyonlarinda, Fe™? miktarmin fazla olmasi halinde, kirleticiler demir
hidroksil kompleksleri olusturarak oksidasyonun yaninda kimyasal koagiilasyon ile de
giderilmektedirler. Bu durumda ortamdaki Fe*?/Fe*® iyonlar1 azalrr ve Fenton
reaksiyonuna olumsuz etkisi olur. Foto-Fenton reaksiyonlarinda ise demir hidroksil
kompleksleri uygun dalga boylarindaki UV 1sinlari ile hidroliz olurlar ve bu durumda
Fenton reaksiyonlar1 ger¢ceklesmeye yani OH radikalleri tiretilmeye devam eder [Lu et
al., 2011; Oturan et al., 2011]. Bunun yaninda demir hidroksil kompleksleri UV
1smlarmi absorbe ederek 11k yogunlugunu bir miktar azaltmaktadir [Chen et al., 2010;
Tamimi et al., 2008].

Demirin kolay bulunabilir bir madde olmasi bu prosesi cazip bir oksidasyon
prosesi haline getirmektedir. Ayrica kurulan sistemin isletilmesinin kolay ve ¢evresel
etkisinin olumsuz olmamasi da prosesin avantajlarindandir. Bunun yaninda diistiik pH
degerlerinin ihtiyact ve meydana gelen ¢camurun bertarafi prosesin dezavantajlari

arasindadir [Majcen-Le Marechal et al., 1997; Yonar, 2005].

3.1.2. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

Fotokatalitik oksidasyon yontemi UV 15181 ve yar1 iletken bir katalizor varliinda
direngli organik kirleticilerin giderimini saglayan etkili bir IOP dir. Fotokatalitik
oksidasyon sisteminde ortama ilave edilen yar1 iletken katalizorler ¢oziinmezler ve
slispanse halde dagilirlar. Heterojen durumda gerceklesen fotokatalitik oksidasyonun

baslica adimlar1 asagidaki gibidir [Herrmann, 1999; Ong et al., 2018]:

1) Organik kirleticilerin s1v1 fazdan katalizoriin yiizeyine dogru diflize olmasi,
i) Organik kirleticilerin katalizor tizerinde adsorplanmasi,

i) Katalizoriin ylizeyinde fotokimyasal oksidasyon tepkimelerinin ger¢eklesmesi,
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Iv) Tepkime tirlinlerinin desorpsiyonu,

V) Tepkime iiriinlerinin katalizor arayliziinden uzaklagmasi.

Yar1 iletken oldugu bilinen bircok metal oksit fotokatalitik oksidasyon
prosesinde fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Bir yar1 iletken elektronlarla dolu
olan degerlik band1 (DB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (IB)
meydana gelmektedir. Yar1 iletkenlerde bu iki bandin arasindaki bosluk yalitkan
maddelere gore daha kiigiiktiir [Alberty, 1987]. DB’dan IB’na elektron transferi
olabilmesi i¢in gerekli olan enerji (esik enerjisi) 0 ile 4 eV aras1 oldugunda yariiletken,
4 eV’dan yiiksek oldugunda ise yalitkan olarak tanimlanabilmektedir [Sorar, 2008].
Bir yar1 iletken, DB’dan IB’na elektron transferi olabilmesi igin gerekli minimum
enerji ya da daha biiyiik bir enerji ile uyarildiginda, elektronlar DB’dan IB na geger ve
DB’da bosluklar olusur. Fotokatalitik reaksiyon, gerekli olan bu enerji i¢in fotonlarin
kullanim1 ile 1siktaki enerjinin elektrokimyasal enerjiye transferidir. DB’da bulunan
elektron, yar1 iletkenin kendi bulundugu band araligindan daha yiiksek enerjiye sahip
olan fotonu absorplar ve elektron IB’na gecerek elektron-bosluk ¢iftleri meydana gelir
(Sekil 3.5) [USEPA, 1998; Yonar, 2005]. DB bosluklar1 oksitleyici, IB elektronlari
indirgeyici olarak hareket etmektedirler. Fotokatalizérde olusan bosluklar (hpg®)
yiiksek oksitleyici potansiyelleri ile organik maddenin direk oksidasyonunu saglarlar.
OH’ radikalleri ise hem suyun bozunmasi hem de bosluklarm OH ile reaksiyonu

sonucu olusurlar.

Degerlik banch

Sekil 3.5: Uyarilmis bir yar1 iletkende elektronlarin degerlik bandindan
iletkenlik bandina ge¢cmeleri.

37



Gerekli olan enerji uygun dalga boyundaki fotonlar (hv) ile yar1 iletken
yiizeyinde saglandiginda ger¢eklesen tepkimeler asagidaki gibidir:

Yariiletken + hv - e~ + h* (11n absorpsiyonu)  (3.18)
h*+ OM - OM* (oksidasyon) (3.19)

h* + H,0 - H* + OH" (3.20)

h*+ OH- - OH" (3.22)

e"+0, - 0,° (3.22)

0,_" + 2H* > H,0, + 0, (3.23)

e~ + H,0, » OH™ + OH" (3.24)

0,_" + OM - OM — 00 (3.25)

Yar: iletkenin fotonlar ile uyarilmasi sonucu gerceklesen e ve h* ciftleri
cozeltideki maddeler ile redoks tepkimeleri gerceklestirmektedir. Oksidasyon
reaksiyonlarmin devami i¢in elektronlarin harcandigi rediiksiyon tepkimelerinin de
gerceklesmesi gerekmektedir ve fotokatalitik oksidasyon prosesinde elektron (e)
alabilecek tek madde molekiiler oksijendir. Bu sebeple elektronlarmm O2’yi
indirgeyerek siiperoksit anyonu olusturduklar1 reaksiyon olduk¢a 6nemlidir. Bu
radikal ise (O..") ya organik peroksitleri ya da hidrojen peroksiti olusturmaktadir.
Olusan hidrojen peroksit ise yine elektronlar ile reaksiyona girer ve hidroksil
radikallerini olustururlar. IB’da yer alan elektronlar ile olusturulan hidroksil
radikallerinin miktar1 DB’da bulunan bosluklarin olusturdugu miktardan oldukca az
olsa da, oksijenin bulunmadigi ortamlarda oksidasyonun basarili olmadig:
bilinmektedir [Glaze et al., 1993; Robertson, 1996; Wei et al., 1990]. Olusan

sliperoksit anyonlar1 organik maddeler ile direk tepkimeye de girebilmektedirler.
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Ayrica olusan € ve h* ¢iftlerinin 1s1 agiga ¢ikarak yeniden birlesmeleri de s6z

konusudur:

e +h* —-1s1 (3.26)

Sekil 3.6’da yar1 iletken bir maddenin fotoaktivasyon mekanizmasi

gosterilmistir:
02 — . "
lethenik Bands I“‘z‘ﬁﬁ“;:f}:jﬁ)m“
0y H, 100.—» H,0, — OH-
1177 SO, <~
H0

yMaOH— )

( Valens (degerlik)
Oksidasyun tepkiraesi Band

OH™

Sekil 3.6: Yar1 iletkenin fotoaktivasyon mekanizmasi.

Fotokatalitik oksidasyon prosesinin verimli olmas1 i¢in prosesi etkileyen en
onemli parametrelerden biri esik enerjisidir ve 2.43 eV ile 3.2 eV araliginda olmasi1
istenir. Ayrica IB potansiyelinin oksijen oksidasyon potansiyelinden diisiik olmas1
gerekmektedir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde gerekli oksidasyon tepkimelerinin
gerceklesebilmesi  icin, fotokatalizorlerin DB oksidasyon potansiyelinin,
yiikseltgenecek olan maddenin oksidasyon potansiyelinden yiiksek olmasi
gerekmektedir. Tablo 3.4’te fotokatalizor olarak kullanilan cesitli yari iletken
maddelerin DB ve IB enerjileri ve ilgili dalga boylar1 verilmistir (TiO2, SnO2, ZnO,
ZnS, CdS, CdSe, GaP) [Robertson, 1996].

Fotokatalizor olarak uygun esik enerjisine (bandgap) sahip olan TiO2, ZnO, CdS,
ZnS yari iletkenler arastirma caligmalarinda kullanilmaktadir [Arslan et al., 2000;
Khalil et al., 1998; Li et al., 2004; Wang et al., 1992]. Bu yar1 iletken katalizorler
arasinda yiiksek esik enerjileri (3.2 eV) ile yiiksek fotoaktiviteye sahip olan ZnO ve
TiO2 (anatase) maddeleri, kararli yapilari, kolay elde edilebilirligi, toksik etkilerinin
bulunmamalar1 ve ekonomik olmalar1 gibi nedenler ile fotokatalitik oksidasyon
proseslerinde tercih edilmektedirler.
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Tablo 3.4: Cesitli yariiletkenlerin degerlik ve iletkenlik band enerjileri (pH 1).

. Degerlik Tletkenlik Esik Enerjisi Dalga Boyu

Yartiletken Bindl Bandi S (eV) : ?nm) ’
TiO> +3.1 -0.1 3.2 380
SnO;2 +4.1 +0.3 3.8 318
ZnO +3 -0.2 3.2 390
ZnS +1.4 -2.3 3.7 336
WO3 +3 +0.2 2.8 443
CdS +2.1 -0.4 2.5 497
CdSe +1.6 -0.1 1.7 730
GaAs +1.0 -0.4 14 887
GaP +1.3 -1.0 2.3 540

3.1.2.1. Cinko Oksit

Cinko oksit dogada ¢inko tasi (zinkit) olarak bulunan kristal drgiiye sahip altigen
yapidadir. Dort ¢inko atomunun bulundugu bir grubun arasinda bir oksijen atomu
bulunur [Sorar, 2008].

ZnO, band aralig1 oda sicakliginda 3.2eV (DB: +3.0 eV, IB: -0.2 eV) civarinda
bir yariiletkendir. Optik olarak segici gegirgen olarak davranirlar. infrared 1smnlarini
yansitirlar, goriiniir ve UV 1smlarini absorplarlar. Elektriksel, mekanik ve optik
ozelliklere sahip giiclii oksidasyon yetenegi olan miikkemmel bir yari iletken oksittir.
Zn0 bazli nanomateryaller, yiiksek kimyasal stabiliteleri, 1iyi mekanik mukavemetleri
ve vyiiksek elektron hareketliligi nedeniyle, ozellikle fotovoltaik, elektronik ve
fotokatalitik proses uygulamalarinda kullanilmaktadir. ZnO'nun genis yiizey alani,
daha fazla kirletici maddenin aktif yilizey alanina adsorbe edilmesini ve boylece daha
fazla kirleticinin hidroksil radikalleri tarafindan pargalanmasini saglar. Ayrica kolay
askida kalabilmeleri ve tekrar kullanilabilir 6zellikleri fotokatalitik oksidasyon proses
icin sagladig1 avantajlar arasindadir.

ZnO’in biyolojik olarak aktif olmamasi, insan ve ¢evreye karsi herhangi bir
toksik risk teskil etmemesi gibi 6zelliklerinin yani sira ucuz ve bol oldugu i¢in kolay
elde edilebilir bir malzeme olusu, ¢evre uygulamalarinda rahatlikla kullanilabilmesini
ve fotokatalizor olarak en uygun yari iletkenlerden birisi olarak belirlenmesini

saglamaktadir [Di Mauro et al., 2017; Ong et al., 2018].
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3.1.2.2. Titanyum Dioksit

Titanyum oda sicakliginda altigen kristal yapida bulunan bir metaldir. Titanyum
dioksit ise titanyumun oksijenle tepkimeye girmis halidir ve anatas ve rutil olmak
tizere iki farkli yapiya sahiptir. Bu yapilarin farki, TiO2’i meydana getiren TiOs
zincirlerinin biikiilme ve bir araya gelme diizenlerindeki farktir. Anatas yapinin Ti-Ti
uzakliklar1 rutil yapidakinden biiytik, Ti-O uzakliklar1 ise daha kiiciiktiir. Anatas ve
rutil yapilarinda bulunan bunun gibi farklar, bu iki yapinin yognluklarinda ve
elektronik bant yapilarinda farkliliklara sebep olur [Linsebigler et al., 1995].

Fotokatalitik proseslerde yar1 iletken katalizor olarak yiiksek fotokatalitik
aktivitesi sebebi ile anatas yapidaki TiO: tercih edilir. Bu maddenin band araligi
yaklasik 3.2 eV’tur (DB: +3.1 eV, IB: -0.1 eV) ve 380 nm dalga boyundaki UV
ismlarin1 absorplayabilmektedir. Genis pH degerlerinde kimyasal kararhiliklarini
koruyabilmektedirler.

TiO2, ge¢mis yillarda organik maddelerin fotokatalitik bozunumunda, yari
iletkenler arasinda en cok calisilan bilesik olmustur. Bunun en biiylik sebepleri
arasinda ekotoksik 06zellik gostermeyisleri ve ekonomik acidan kolay elde
edilebilirlikleri onde gelmektedir. Bu bilesigin en 6nemli kullanim alanlarindan biri de
fotovoltaik hiicrelerdir ve kanser hiicrelerinin fototerapisinde, elektro-kromik

cihazlarda da yaygin olarak kullanilmaktadir [Hasan Nia et al., 2015].
3.2. Hidrodinamik Kavitasyon

Kavitasyon, sivi bir akiskanin basing ve hizindaki degisiklikler ile meydana
gelen bosluklar1 ve kabarciklar1 ifade eden fiziksel bir olgudur. Akiskanlar
dinamiginde Bernoulli Prensibi’ne gore sivinin akis1 boyunca hizda gerceklesecek bir
artis ayn1 anda basingta azalmaya neden olur ve basingtaki azalma akigkanin
buharlagsma basincini diigiirerek ‘soguk kaynama’ olarak da isimlendirilen kavitasyon

meydana gelir.
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P A

K.N.

| Revmmsosiions Kaynama

BUHAR

Kavitasyon

Sekil 3.7: Saf bir maddenin faz gecis diyagrami (K.N.: Kritik Nokta, U.K.N.:
Uclii Kritik Nokta, S.S.H.: Saf Stv1 Hali, py: Sivinin Buhar Basinci).

Sekil 3.7°den de goriilecegi gibi kaynama olayinda buhar olusumu sicaklik farki
ile olusurken, kavitasyon olayinda kabarcik olusumunu saglayan basing farkidir
[Baskaya, 2011]. Kavitasyon esnasinda, dnce mikro kabarcik veya bosluklar1 olusur
ve bu bosluklar buhar ve sividaki ¢Oziinmiis gazlar ile dolarak makro boyutlara
genigler ve daha sonra siddetli basing ile aniden ice dogru ¢okerler (Sekil 3.8). Yiiksek
frekanslarda tekrarlanan bu ¢okmeler, ortamin sicaklik ve basing degerlerini 6nemli

Olgtlide arttirir ve ortama biiyiik miktarlarda enerji salar [Ozonek, 2012].

o (ﬁiﬁ A | <

Sekil 3.8: Kavitasyon baloncuklarinin ¢6kmesi.

Kavitasyon olusum mekanizmasina gore akustik, hidrodinamik, optik ve partikiil
olmak tizere dort gruba ayrilir (Sekil 3.9). Hidrodinamik kavitasyon, sistemdeki hiz
degisiminin neden oldugu bir akigskan sividaki basing degisimleri ile olusur. Akustik
kavitasyon ultrason dalgalar1 iginden gectiginde sivida meydana gelen basing
degisiminin sonucudur. Optik kavitasyon, sivinin yiiksek yogunluktaki 1513a veya
lazere bagli kopmasi sonucu olusur. Parcacik kavitasyonu, bir kabarcik odasinda

oldugu gibi bir siviy1 kesen proton gibi temel pargaciklar ile olusur. Fakat sadece
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hidrodinamik ve akustik kavitasyonun, aritim proseslerinde fiziksel/kimyasal

degisikliklerin gerceklestirilebilmesi i¢in etkili bir yontem oldugu tespit edilmistir.

Kavitasyon

Gerilme <«— L Enerji Birikimi

Hidrodinamik ve Akustik Kavitasyon Optik ve Partikiil Kavitasyonu

Sekil 3.9: Kavitasyon tiirleri.

Kavitasyon sirasinda meydana gelen kabarciklar gaz, buhar ya da gaz ve buhar
karisimi igerebilirler. Kabarcik gaz igeriyorsa, genisleme, gazlarin sividan
kabarciklara diflizyonuyla, basing azalmasiyla veya sicaklik artiglariyla olabilir.
Ancak, kabarcik tiimiiyle buhar igerdigi takdirde, ortam basincini sabit sicaklikta
yeterince diisiirmek, bosluklarin patlayici buharlagsmalarina neden olur. Kabarciklarin

olusumu asagidaki gibi smiflandirilabilir [Shah et al., 1999]:

i) Gaz kavitasyonu: gaz dolu kabarcigin i¢inde basmcin diismesi veya sicakligin
yiikselmesi

ii) Buhar kavitasyonu: buhar dolu kabarcigin i¢ginde basincin diismesi

iii) Degassing: gaz dolu bir balonun i¢inde diftizyon

iv) Kaynama: buhar dolu kabarcigin i¢inde sicakligin yeterli yiikselmesi

Son zamanlarda gerceklestirilen arastirmalar kavitasyonun sivinin kontrollii
akis1 saglanarak iyi bir tasarim ile yenilik¢i aritim teknolojilerinde kullanilabilecegini
gostermistir. Sekil 3.10 endiirtriyel atiksularda [OPlerin kavitasyon ile birlikte
kullanirmmimn son yillardaki ©Onemini gostermektedir [Gagol et al., 2018a].
Hidrodinamik kavitasyon teknolojisi tiizerinde c¢alisan arastirmacilar, olusan
kabarciklarm akustik kavitasyonda daha siddetli ¢okmesine ragmen, hidrodinamik
kavitasyonun ftiretiminin daha verimli oldugunu kanitladi [Pandit and Joshi, 1993;
Senthil Kumar et al., 2000].
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Sekil 3.10: HDK ve IOPlerin endiistriyel atiksularin aritiminda birlikte
uygulamalarmin 2000-2016 yillar1 arasindaki kullanima.

Hidrodinamik kavitasyon, 1754'te Leonhard Euler tarafindan ilk kez belirtilmis
olmasina ragmen, gemi pervaneleri, tliirbinler ve pompalarda 150 yil 6ncesinden beri
onemli bir konuydu. Hidrodinamik kavitasyonun kabarciklarin patlamalar1 sonucu
1kHz ile 20 kHz frekans araliginda giiriiltii olusturuldugu bilinmektedir ve bu
patlamalar sonucu meydana gelen yiiksek enerji yogunlugu ile mekanik ve
fizikokimyasal etkileri olusmaktadir. Kabarciklarim merkezinde artan sicaklik da kiitle
transferini arttiran ve kimyasal degisimlere neden olan 6nemli bir etkendir [Ozonek,
2012]. Kavitasyon son derece reaktif serbest radikaller, yiiksek sicakliga sahip
bolgeler olusturmasi ve sivi sirkiilasyonuna dayali tiirbiilans nedeniyle oksidasyon
islemleri icin etkili bir yontem olarak goriilmektedir. Mikro kabarciklarin aniden
olusup, hemen iceriye dogru ¢okmeleri ¢ok yiiksek sicaklik ve basing olusumuna yol
acar. Bu ekstrem kosullar altinda ve bu esnada sok dalgalar seklinde olusan yiiksek
enerji ile, kabarciklar ‘mikroreaktor’ gibi ¢alisarak su molekiiliinii OH", H’, HO>" gibi
radikal formlarina doniistiirlir ve hemen c¢evresindeki kimyasallarin parcalanmalarina
yol acar. Ayrica oldukca yliksek miktarda meydana gelen tiirbiilans ile artan yilizey
alan1 dolayisiyla kiitle transferinde de artiglar saglanir.

Hidrodinamik kavitasyon, sivinin orifisli bir yapidan ya da venturiden
gecirilerek daralma bdlgesinde hizinin arttirilmasi ile basincinin diisiiriilmesi sonucu
saglanmaktadir. Kavitasyon tiipiindeki daralma, basmcin esik degerinin altina
diisebilmesi i¢in uygun oldugunda sivida s6z konusu kabarciklar1 olusur. Daralma
cikisinda basing geri kazanildiginda ise kabarciklarin ice dogru g¢okmeleri ile

kavitasyon gergeklesmis olur. Venturi tiipii belirli agilarla akiskanin silindirik bir
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bogaza giris ve c¢ikis yaptigr bir tikama elemanidir. Hidrodinamik kavitasyon
olusumunun sematik gosterimi Sekil 3.11°de gosterilmistir. Daralan bir venturi tiipii
kesiti boyunca basing degisimleri gosterilmektedir. Sekilde kavitasyon bdlgesi olarak
adlandirilan bolge s1vi hizinin maksimum, basincin ise en diisiik oldugu bdlgedir. Bir
Venturi tlipiiniin  geometrisi, organik kirletici maddelerin uzaklastirilmasi igin
kullanildiginda kavitasyon mekanizmasinin 6zellikle baslamasi i¢in 6nemli bir etkiye
sahiptir. Tiipili tasarlarken, daralma bogazinin ¢api1 ve uzunlugu veya pompalanan
ortamin ilk basing geri kazanimindan sorumlu olan daralma c¢ikisindaki boliimiin

acisina Ozellikle dikkat edilir [Gagol et al., 2018a].

' Kabarciklarm |

Kavitasyonun + soniimlendigi
* alan

gerceklestigi alan

Akis yonii . : . :
e, R St ——
D00 OOO; ;

Pzt

X3 X X3

Sekil 3.11: HDK ile venturi i¢inde olusan kabarciklarm olusumu.

Akiskanin kavitasyon tiiplinden ge¢mesi sirasinda daralma bolgesinde artan hiz
dolayisiyla dinamik basinci artar. Bernoulli Denklemi’ne gore statik ve dinamik
basinglarin toplami sabit kalmaktadir. Bu prensibe gore dinamik basmcin artmasi,
statik basinci diisiirmektedir. Kavitasyonun olusmasi ya da yogunlugu, Bernoulli
Prensibi’nden yola ¢ikilarak, akis sartlar1 ile iligskilendiren ve boyutsuz bir say1 olan

kavitasyon sayis1 (Cy) ile iliskilendirilir:

(3.27)
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Bu bagintida; Pz sivinin ¢ikis basincini (Pa), Pv stvinin bulundugu sicakliktaki
buharlagsma basmcmi (Pa), p stvinin yogunlugunu (kg/m®) ve Vi sivinmn daralma
alanindaki hizin1 temsil etmektedir.

Kavitasyon olayinin ideal baslangi¢ sayis1 1 olarak kabul edilmektedir. Cy’nin 1
den kii¢iik olarak hesaplandigi durumlarda kavitasyon mekanizmasinin etkileri baglar.
Kavitasyon sayist azaldik¢a, birim zamanda patlama ile ¢oken kabarciklarin sayisi
artmaktadir [Franke et al., 2011]. Literatiirde Cy’nin 2’nin iizerinde oldugu durumlarda
da kabarciklarin olustugu fakat ayni giiriiltii frekansi ile ¢okme olmadigi belirtilmistir
[Gogate and Pandit, 2000]. Cv>1 oldugunda olusan kabarciklar salinim gosterir ve
gerektigi gibi ¢okmezler. Cy’nin 1’in {izerinde oldugu durumlarda atiksu icerigindeki
baz1 gaz ve kirleticilerin kiigiik miktarlarda fiziksel ya da mekanik etki yaratabilecegi,
fakat istenen etkinin yaratilabilmesi i¢in, reaktdr sartlarmin ve kavitasyonun
gerceklestigi daralma bolgesi geometrisinin Cy’nin 0.1-1 araliginda olacak sekilde
ayarlanmasi gerektigi belirtilmistir [Bagal and Gogate, 2014; Gogate, 2002; Yan and
Thorpe, 1990]. Cok diisiik kavitasyon sayilarinda ise yogun kabarcik bulutlarinin
olumsuz etkisi goriilmiistiir. Cok diisiik kavitasyon sayilarinda ise yogun kabarcik
bulutlarinin olumsuz etkisi goriilmiistiir.

Gergeklesen reaksiyon, sadece bir kirleticinin uguculugu, kovalent baglarimin
mukavemeti ve kaynama noktasi ile degil, ayn1 zamanda kirleticinin karigimindaki
yerini belirleyen hidrofilikligiyle de etkilenir. Hidrofiliklik, bir molekiiliin polar
coziiciilere giiglii bir yakinhigmni ifade eder. Fenol veya klorofenol gibi yapilar
hidrofilik gruplar i¢eren kirletici maddeler, hem aritilmakta olan atik su kiitlesinde hem
de gaz kabarciklarmin ¢okeldigi sivi-kabarcik ara yiizey bolgesinde bozunacaklardir.
Bu durumda bozulma ¢ogunlukla suyun piroliz sonucu ayrisarak iiretilen hidroksil
radikallerinin reaksiyonlar1 yoluyla gergeklesir. Diger yandan, benzen gibi hidrofobik
kirleticiler i¢in, tek olas1 reaksiyon bdlgesi kavitasyon kabarciginin i¢ kismudir.
Kavitasyon kabarciklar1 i¢inde hakim olan kosullar nedeniyle bu ydntem, reaktif
hidroksil radikalleri tarafindan sivi fazda hidrofilik kirleticilerin bozunmasi ile
kiyaslandiginda en hizli ve etkili ayrismayr saglar. Sonu¢ olarak, gaz halindeki
kabarciklarm i¢ine giren ugucu hidrofobik kirleticiler, hidrodinamik veya akustik
kavitasyon kullanildiginda atik su kiitlesinde ¢oziilmiis ugucu olmayan hidrofilik
kirleticilerden daha verimli olarak ayrilacaktir (Sekil 3.12) [Adewuyi, 2001; Gagol et
al., 2018a].
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Cozelti Ortam: T ~27 °C
* OH (aq) + Z(aq) = triin

H0, +*OH HOy 0. N F H,0, +Z(aq) = tirtin

He He
KABARCIK iCi GAZ-SIVI ARAKESITI
T ~4300 °C p ~500 atm T ~1800 °C
«OH *OH
H20(g) — *H(g) + *OH(g)
N2 — 2Ne *OH(aq) + Z(aq) — iirtin
“H 05 —20e 2HO* — H20: He
Z(g) — iiriin 2HOz* — H20: + 02
*OH(g) + Z(g) — tirtin Z(aq) — {irtin
*OH + NO — HONO
HO- *OH

NO HO2 O

N2

O, +«OH HO; N <OH SUBSTRAT (2)

Sekil 3.12: Kavitasyon prosesinde yer alan {i¢ bolge.

Aritma proseslerinde kavitasyon kullanimmin baslica avantajlar1 asagidaki gibi

siralanabilir [Gagol et al., 2018a]:

i) Hidrodinamik kavitasyonun diger IOP prosesleri ile kiyaslandiginda diisiik
isletme maliyetleri.

ii) Klor gibi tehlikeli oksidanlar kullanilmadiginda, olusan yan iriinler organik
Kirletici maddelerin beklenen dekompozisyon tiriinleri ile smirhdir.

iii) Cok sayida oksidasyon mekanizmasma bagli olarak hem hidrofilik hem de
hidrofobik organik kirleticilerin etkili oksidasyonu (hem bosluk i¢lerinde, hem de
cozelti iginde oksidasyon)

iv) Mikrodolasim ve tiirbiilans bolgelerinin olusumu yoluyla kiitle transfer
direncinin azaltilmasi.

v) 1OP'lar ile kavitasyon proseslerinin yiiksek sinerjisi ile aritim etkinliginin
artmast.

vi) IOP'lar ile kavitasyon kombinasyonlarinin gesitlilik olasilig1.

vii) Asidik ve bazik sartlarda yiiksek aritim etkinliginin olmast.
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viil) Hidrodinamik kavitasyona dayali proseslerin tasarimimin nispeten kolay
olmasi.

ixX) Kavitasyonun kullanildig1 hibrit proseslerde hidrojen peroksit ve ozon gibi
giiclii oksidanlarin sinirl kullanimu.

X) Konvansiyonel aritim yontemleriyle karsilastirildiginda toksik fenol ve
tiirevlerinin oksidasyonunun yiiksek etkinligi (6zellikle IOPler ile birlikte
kullanildiginda).

3.2.1. Hidrodinamik Kavitasyonu Etkileyen Parametreler

Meydana gelen kavitasyonun etkili olmasinda, kabarcik dinamiginin iki yoni
cok 6nemlidir: 1) Cokme Oncesi kabarcigin ulastigr maksimum boyut ve 2) Kabarcigin
omrii. Kabarcik tarafindan ulasilan maksimum boyut, basing darbesinin biiyiikigiinii
ve dolayisiyla sistemde elde edilebilen kavitasyon yogunlugunu belirler. Kabarcigin
omrii, kabarcigm olustugu noktadan ¢oktiigii noktaya kadar gecen mesafeyi belirler ve
dolayisiyla, kavitasyon etkilerinin gézlemlendigi reaktoriin aktif hacminin 6l¢iistidiir
[Shah et al., 1999].

Hidrodinamik kavitasyon prosesini 3 ana parametre etkilemektedir. Bunlar,
reaktoriin ve kavitasyon tiipliniin geometrisi, akiskanin fizikokimyasal 6zellikleri ve
icerigi ve prosesin isletme sartlaridir. Prosesin verimini etkileyen en dnemli etken
stiphesiz venturi bolgesidir. Kullanilan pompanin akigskana kattig1 hiz, giris basinci,
venturinin geometrik yapist ve bulundugu konum Cy sayisini belirlemekte ve
hidrodinamik kavitasyonu direk etkilemektedir. Sivinin buhar basmci, yogunlugu,
viskozitesi, sicakligi, ylizey gerilimi ve ¢oziinmiis gaz icerigi gibi 6zellikleri de yine
Cv’yi ve sistemi etkilemektedir. Ayrica sistemin sicaklik gibi parametrelerini etkileyen
proses siiresi gibi isletme sartlar1 da elde edilecek olan kavitasyon verimini
etkilemektedir. Tim bu parametreler olusacak kavitasyonun yogunlugunu
belirlemektedir. Basingtaki diisilistin biiylikliigli ve basing geri kazanim oranina baglh
olarak degisen tiirbiilansin yogunlugunun da kavitasyon yogunlugu iizerinde dnemli
bir etkisi vardir. Tiirbiilansin istenen yogunlugu ise s1vinin daralma bolgesinden gegme

kosullarmin kontrolii ile saglanabilir [Bagal and Gogate, 2014].

e Geri kazanilan basing ve geri kazanma siiresi: Bir patlamadan 6nce kabarcik

yaricapmin maksimum degeri, geri kazanim basincindaki bir artigla artar. Basing
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diisiistinde bir artig kavitasyon etkisini arttirir, yani iiretilen basing ve sicaklik
darbelerinin biiyiikliigli, venturi boyunca basing diislisii ile orantili olarak degisir.
Ayrica, kabarcigm omrii ve aktif hacim (kavitasyonal etkinin gerceklestigi hacim),
geri kazanim basinct ile degisir. Cikis basincini, basing ve sicaklik darbelerinin
biylikligiinii degistirecek bir ara¢ olarak dikkate alirsak, bosaltma basincindaki
degisim sirasinda isletme maliyetindeki gerceklesecek olan artis da dikkate
almmalidir. Cikis basimci i¢in bir optimizasyon gereklidir.

e Venturi ¢ikis kesitinin boyutu: Venturinin ¢ikis kesimindeki boru boyutundaki bir
degisiklik kabarcigin 6mriinii etkilemez. Bununla birlikte, biiytik bir venturi boyutu
ile maksimum kabarcik biliylimesine ve kabarciklari adiyabatik ¢okiisii sirasinda
daha yiiksek sicaklik ve basing darbelerine ulasilir. Bu nedenle, bir maksimum
basing etkisi liretmek i¢in miimkiin oldugu kadar biiyiik ¢apli bir venturi
kullanilmalidir.

e Daralma bolgesinin boru ¢apma orani: Bu orandaki degisiklik tek bir kabarcigin
salmimi sirasinda ulasilan maksimum yarigap degerini hafif Ol¢lide degistirir.
Bununla birlikte kabarcigin émrii daralma bdlgesinin boru ¢apina oran arttikga
artar. Dolayisiyla bu oranit degistirerek, reaksiyon karisimmim kavitasyon

bolgesinde kalma siiresini manipiile etmek miimkiindiir.

Sivilardaki yogusmayan gaz fraksiyonu: Bir kabarcigin yogusmayan gaz igerigi,
salmimm sirasinda kabarcigin ¢okmesini hizlandirmaya calisir. Bu nedenle, bir
kabarcigm Omrii ve dolayisiyla venturinin ¢ikisindaki akis hacmi kabarcigin
yogusmayan gaz icerigi ile artar. Ayrica daha yiiksek yogunlastirilamaz gaz
fraksiyonu, kabarcik saliniminin daha biiyiik genliginden dolay1 daha biiyiik bir basing
darbesi saglar [Shah et al., 1999]

Cozeltinin pH degeri de aritma verimini etkileyen parametreler arasindadir.
Ancak, bu parametrenin optimum degeri cogunlukla kirleticinin karakteristigine gore
degismektedir. Bu sebeple optimum pH degeri, atiksu ile yapilacak optimizasyon
calismasi ile berlirlenmelidir [Gagol et al., 2018a].

Ortam sicaklig1 hidrodinamik kavitasyon prosesini etkileyen bir diger 6nemli
parametredir. Suyun buhar basinci ortamin sicakligina onemli dlglide baghdir ve
sicaklik ile birlikte artmaktadir. Kavitasyonun tek basina kullanildigi proseslerde,

sicaklik artisi ile kirleticilerin bozulmasini olumsuz yonde etkileyen yogun kabarciklar
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bulutlarinin olusumu gergeklesir. Literatiire gore, sicakliktaki bir artig, asir1 gaz
kabarcig1 olusumuna bagl olarak kavitasyon oranlarinda bir azalmaya ve sonug olarak
kabarcik ¢okmelerinin daha diisiik enerji agia ¢ikartmasina neden olur. Sicakligin
kirletici bozunma hizina etkisi, esas olarak iki zit olaya baghdir. Avantaj olarak
degerlendirilen birincisi, reaksiyonlarin kinetik oranlarmin artmasi ile ilgilidir; digeri
ise, kabarciklarin ¢okme etkinligini azaltan kabarciklar iginde artan ¢Oziicii buhar
basincina bagli olarak reaksiyon hizlariin azalmasina neden olur. Sicakliktaki artis,
kabarcik bulutlarinin olusumu ile ilgili olan fazla sayida bosluk olugmasi nedeniyle
kavitasyonun etkinligini azaltir [Gagol et al., 2018a].

Hidrodinamik kavitasyon verimliligi, kavitasyon etkisinin (giderilen kirletici

madde molii) sistemin toplam enerji girdisine orani olarak hesaplanabilir.

3.3. Hidrodinamik Kavitasyon ve Ileri Oksidasyon
Proseslerinin Hibrit Kullanim ile ilgili Onceki Calismalar

Hidrodinamik kavitasyonun tek bagina kullanildig1 proseslerde mikroorganizma
gideriminde ciddi verimler elde edilmis olsa da, toksisite igeren organik kirletici
maddelerin sadece kavitasyon ile oksidasyonunun verimliligi, cogunlukla ¢ok diisiik
kalmakta, hatta % 50’yi ge¢memektedir. Eger hidrojen peroksit, ozon,
monopersiilfatlar, persiilfatlar gibi harici oksidanlar ile ya da Fenton, fotokatalitik
oksidasyon gibi prosesler ile destekleniyorsa, ¢ogu kirleticilerin gideriminde % 80-
100 oraninda verim elde edilmektedir [Bagal and Gogate, 2014; Gagol et al., 2018a].

20H* + OM ))kavitasyon)) (3.28)
— Oksidasyon trtnleri (yan trtinler, CO,, H,0, vb.) '

Literatiirde yer alan HDK ve {OPlerin birlikte uygulamalarina rnek ¢aligmalar
asagida siralandig gibidir:

Rajoriya ve ark. katyonik bir boyar madde olan Rhodamine 6G (Rh6G)’nin renk
giderimini ve mineralizasyonunu HDK’nin kullanimu ile ¢alismislardir [Rajoriya et al.,
2017]. Bu ¢alisgmada kavitasyon olusumu igin slit ve dairesel olarak iki farkli venturi
tiiplinii karsilastrmiglardir. Slit venturi dairesel venturiye gore az bir farkla daha iyi
bir renk giderimi saglamistir. pH degeri 10 ve giris basmc1 5 barda iken HDK en iyi

sonuca ulagmistir. Calismada Rh6G boyar maddesinin HDK ile gideriminin
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giiclendirilmesi i¢in H202 ve Oz kullanilmistir. Boyar maddenin H202’ye molar orani
1:30 oldugunda HDK ve H202 proseslerinin hibrit uygulamast % 54 renk giderimi
saglamustir.

Cai ve ark.,, HDK ve heterojen Fenton (Fe%/H,0:) proseslerinin birlikte
uygulanmasmin Orange G (OG) azo boyar maddesinin giderimi lizerindeki etkisini
incelemislerdir [Cai et al, 2016]. Giris basinci, OG, H,0, ve Fe’ giris
konsantrasyonlari, sifir yiiklii demirin pozisyonu ve ortam pH degeri gibi proses
verimini etkileyen parametreler calisilmis optimum parametreleri belirlemislerdir.
Sonuglar asidik kosullarda daha iyi renk giderimi oldugunu gostermistir. H-O» ve ZVI
konsantrasyonu arttirildiginda artan giderim verimi, boyar madde konsantrasyonu
arttirildiginda diismiistiir. Ayni1 zamanda, renk giderim verimi ZVI’nin pozisyonu ile
de ciddi bir degisim gdstermistir. Bozunma {iriinleri incelendiginde ise renk giderim
mekanizmasinin temelinin azo baglarinin  hidroksil radikallerinin etkisi ile
boliinmesine dayandigini belirtmislerdir. Sonug olarak ise HDK ve heterojen fenton
proseslerinin birlikte uygulanmasinin yalniz uygulanmalarina gore renk gideriminde
daha etkili ve enerji verimliliginin daha yiliksek oldugunu s6ylemektedirler.

Bir diger calismada, TiO> fotokatalizoriiniin hidrodinamik kavitasyon varliginda
renk giderimindeki performansi incelenmistir [Bethi et al., 2016]. Hidrodinamik
kavitasyon varliginda yalin haldeki TiO, Fe yiiklii TiO2 ve seryum (Ce) yiiklii TiO2’in
fotokatalitik aktivitelerini Crystal Violet boyar maddesi ile hazirlanan sentetik
atiksudan renk giderimi ile degerlendirmislerdir. % 0.8 Fe iceren TiO:
fotokatalizoriiniin % 98 ile maksimum renk giderimini sagladigin1 agiklamiglar, bu
durumu ise Fe iceriginin ayni zamanda Fenton kaynagi olusturmasi ile agiklamiglardir.

Wang ve ark., azo boyar maddesinin (Reactive Brilliant Red X-3B) gideriminde
fotokatalitik oksidasyon, elektroliz ve jet kavitasyon proseslerini tek baslarina ve
birlikte uygulamalarini incelemislerdir [Wang et al., 2015]. 4L ¢6zelti hacminde
yapilan ¢aligmalar farkli giris konsantrasyonlarinda, TiO2 miktarlarinda ve ¢ozelti pH
degerlerinde gerceklestirilmistir. Fotokatalitik-elektrolitik oksidasyon prosesi jet
kavitasyon ile birlikte, 80 mg/L X-3B konsantrasyonu, 100 mg/L TiO2 miktar1 ve 6.3
pH degeri sartlarinda 90 dakika siiresince uygulandiginda renk ve KOI giderimleri
sirasiyla % 97 ve % 71 olarak bulunmuslardir. Uyguladiklar hibrit oksidasyon prosesi
ile kavitasyon prosesini birlikte uyguladiklarinda sinerjik etkilerinin arttigini

belirtmislerdir.
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Wang ve ark., bir diger ¢aligmalarinda ise Reactive Brilliant Red K-2BP boyar
maddesinin jet kavitasyon ve Fenton proeseslerinin birlikte uygulanmasi ile giderimini
caligmislar ve belirgin bir sinerjik etki gézlemlemislerdir [Wang et al., 2014]. H,O> ve
Fe*? konsantrasyonlari, basing, pH degeri ve sicaklik degisken parametreler olarak
calistlmistir. H,O2 ve Fe?* konsantrasyonlarmin arttirilmasi ile boyar madde
gideriminin arttigini, fakat Fe? nin fazla ilavesinin negatif etki gosterdigini
sOylemiglerdir. Ayrica diisiik pH degeri, yiiksek sicaklik ve yiiksek basing sartlarinin
K-2BP boyar maddesinin giderimi i¢in daha uygun oldugunu belirtmislerdir.

Mishra ve Gogate 2010 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada Rhodamine B boyar
maddesinin HDK destekli H202, CCls ve Fenton ile bozunumunu incelemislerdir
[Mishra and Gogate, 2010]. HDK reaktoriinde orifis levha ve venturi olmak tizere iki
farkli mekanizma incelenmistir. Giris basinci (2.9-5.8 atm), sicaklik (30 ve 40 °C) ve
pH (2.5-11) isletme parametreleri olarak arastirilmistir. Optimum pH degeri 2.5,
optimum girig basinct 4.84 atm olarak bulunmustur, fakat sicakligin etkisinin
genelleme yapilamacagi sonucuna varmiglardir. Fenton ¢alismalarinda FeSO4:H202
orani 1:5 olarak sabit tutularak, H,O> miktarlar1 10-200 mg/L arasinda denenmistir.
H20> ve Fenton proseslerinin HDK ile birlikte kullanimiyla boyar maddenin % 99.9
giderimine ulasmiglardir (10 ppm giris konsantrasyonu). CCls ve HDK nm hibrit
uygulanmastyla ise % 82 giderime ulasilmistir. Cesitli kosullarda mineralizasyon
derecesinin Ol¢iimii icin TOK analizleri gerc¢eklestirilmis, ana bilesigin bozunmasmin
mineralizayona gore daha hizli oldugu gézlenmistir.

2009 yilinda Wang ve ark. Rhodamine B boyar maddesinin giderimini jet
kavitasyon ve H20O: oksidantinin birlikte uygulanmasi ile incelemislerdir [Wang et al.,
2009]. H20; konsantrasyonu, ortam pH degeri, atiksu sicakligi, basing ve boyar madde
giris konsantrasyonu gibi cesitli isletme parametrelerinin boyar madde giderimi
tizerine etkilerini ¢alismislardir. Rhodamine B gideriminin H2O2 konsantrasyonu ve
basing arttik¢a arttigini, pH ve boyar madde giris konsantrasyonu arttik¢a azaldigini
agiklamiglardir. Ayrica sicakligin 30 °C” den 50 °C’ ye ¢ikarttirildiginda boyar madde
giderimine olumlu etkisi oldugunu, fakat 60 °C’ ye ¢ikarttirildiginda renk gideriminin
azaldigini sdylemislerdir.

Hidrodinamik kavitasyon ve ileri oksidasyon proseslerinin boyar madde
giderimi haricinde c¢esitli organik kirletici giderimlerindeki uygulamalarma da

literatiirde sik¢a rastlanmaktadir. Oncelikli kirleticiler arasinda yer alan 2,4,6-TCP’nin
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bozunumu HDK destekli Oz ve H202 oksidasyon proseslerinin birlikte kullanimi ile
incelenmistir [Barik and Gogate, 2018]. HDK prosesi igin 2-5 bar arasi ve 3-11 pH
degerleri arasi isletme parametreleri ¢alisilmis, optimum olarak 4 bar ve pH’nin 7
oldugu sartlar secilmistir. Oz ve H>O2’nin yalniz uygulamarindan sonra, 100-400
mg/sa araliginda farkli ozon debilerinde ve 2,4,6-TCP:H202 mol orani 1:1 ve 1:7
olmak tizere farkli H.O> dozlarinda HDK destekli prosesler ¢aligiimistir. HDK+O3
prosesi ile % 97.1 2,4,6-TCP bozunumu, % 94.4 TOK ve % 78.5 KOI giderimine
ulagilirken, O3+H20, prosesi ile % 95.5 2,4,6-TCP bozunumu, % 94.8 TOK ve % 76.2
KOI giderimine ulagilmistir. HC + O3+H20, prosesi uygulandiginda ise % 100 2,4,6-
TCP bozunumu, % 95.6 TOK ve % 80.9 KOI giderim verimleri elde edilmistir. HC +
O3+H20; hibrit prosesin 2,4,6-TCP gideriminin neredeyse tamamen giderimi i¢in en
etkili yontem oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, proseslerin sinerjik etkisinin atik
tiirline gore degisecegini ve Ozel bir kirletici i¢in sunulmusg bir 6nerinin laboratuvar
Olgekli aragtirmalar i¢in genellestirilemeyecegini vurgulamislardir.

Boczkaj ve ark., endiistriyel atiksularin ¢ikisinda olusan katran miktarmin
azaltilabilmesi i¢in IOP prosesleri (O3s/H202/Peroxone) destekli HDK kullanimini
aragtirmiglardir [Boczkaj et al., 2018]. Calismalarin sonunda en etkili aritim prosesinin
Os destekli HDK oldugu gériilmiistiir (% 40 KOI ve % 50 BOI giderimi). HDK+H:O,
HDK+Peroxone ve HDK prosesleri sirastyla % 20, % 25 ve % 13 KOI giderimi ve %
49, % 32 ve % 18 BOI giderimi saglamislardir. Sonuglarin ugucu organik igeriginin
cogunun bozunuma ugradigimi gosterdigini belirtmiglerdir. Ayirici levhalar ve
yiizdirme islemleri gibi fiziksel aritma metotlarindan sonra 6n aritimin ikinci
basamag1 olarak IOP ve HDK prosesleri birlikte uygulanabilecegini, &n aritim
sirasinda organiklerin parcalanmasi, aktif ¢amuru toksik organik bilesiklerden
korumas1 gibi 6zelliklerle etkili bir biyobozunuma olanak saglayacagini onemle
vurgulamislardir. Harici oksidanlarla birlikte uygulanan HDK’nin karmasik bir sistem
gerektirmeyecegini ve kullanilan elektrik enerjisinin ortamin giris basincina
doniisiimiine, kavitasyonun gergeklesecegi bir aparatin kullanimina dayandigini, bu
sayede gozetimsiz yiiriitillebilecek bir ¢alismaya ve kolay proses kontroliine izin
verdigini de eklemislerdir.

Thanekar ve ark., HDK ve ileri oksidasyon proseslerinin birlikte uygulanmasini
carbamazepine (CBZ) gideriminde incelemislerdir [Thanekar et al., 2018]. Oncelikle,

HDK prosesinin CBZ par¢alanmasi i¢cin optimum kosullar giris basinci olarak 4 bar ve
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giris pH degeri olarak 4 oldugu belirlenmistir. HDK+UV, HDK +H20;, HDK+Og3,
HDK+H20,+03 kombine prosesler ¢aligilmistir ve sirasiyla % 52.9, % 58.3, % 91.4
ve % 100 giderim verimlerine ulasilmistir.

Cehovin ve ark., ¢alisma sirasinda ¢oziinmiis organik karbon (COK) kaynagi
olarak igme suyuna ilave ettikleri 3 mg/L hiimik asit kullanmislardir [Cehovin et al.,
2017]. COK giderimi O3, H202/03, H202/UV ve O3/UV proseslerinin yalniz ve HDK
destekli uygulamalari ile ¢aligilmistir. HDK destekli 2 mg/L Oz, 4 mg/L H20- ve 300
mJ/cm2 UV prosesleri ile % 5 ile % 15 arast COK giderimlerine ulasilmistir. Hibrit
HDK sistemi COK giderimi i¢in en kazangh etkiyi H2O2/UV prosesinde (% 15 giderim
veriminde artig ile), en olumsuz etkiyi ise O3/UV prosesinde (% 20-30 aras1t COK
giderim veriminde azalma ile) gostermistir. HDK sisteminin 2 mg/L Os, 4 mg/L H20>
ve 300 mJcm? UV kullanildiginda H»02/0s, H202/UV ve Os proseslerine COK
giderimi i¢in pozitif etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu oksidanlarin daha yiiksek dozlarda
kullanildiklarinda (2 mg/L’den fazla Oz ve 4 mg/Lden fazla H.O), kiitle transfer
mekanizmalariin yeterince verimli olmasi saglanarak, yalniz uygulandiklarinda daha
1yi performans gosterme egiliminde oldugunu belirtmislerdir. HDK’nin laboratuvar ve
tam Ol¢ek uygulamalarda kiitle transferi mekanizmasi olarak alternatif iopler arasinda
giderek daha cazip hale geldigini, HDK prosesinin hibrit kullanimmin diisiik
oksidan/kirletici oranlarinda ve toplam oksidan dozajlarmin diisiik oldugu proseslerde
oldukea faydali oldugunu vurgulamislardir.

Raut-Jadhav ve ark., pestisitlerin bozunumunda hidrodinamik kavitasyon
prosesinde kuvvetlendirici parametrelerin etkisini arastirmak i¢in metomilin
giderimini ¢alismiglardir [Raut-Jadhav et al., 2016]. Metomilin bozundurulmasinda
hidrodinamik kavitasyon destekli H20O, Fenton ve ozon proseslerini kullanmislardir.
Hidrodinamik kavitasyon caligmalar1 i¢in optimum giris basinct 5 bar (0.1 Cv sayis1
ile) ve optimum pH degeri 2.5 olarak belirlenmis, H-O», Fenton ve ozon ile birlikte
uygulandiginda sinerjik etkileri sirasiyla 5.08, 13.41 ve 47.6 olarak hesaplanmuistir.
HDK ig¢in en etkili kuvvetlendirici prosesin ozon oldugunu belirtmislerdir.

Barik ve Gogate 2016 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada 4-klor 2 aminofenoliin
gideriminde hidrodinamik kavitasyon, UV fotoliz ve ozon proseslerinin birlikte
uygulandiklarindaki sinerjik etkilerini incelemislerdir [Barik and Gogate, 2016].
Belirledikleri optimum proses sartlari olan 30 °C, pH 6 ve 4 bar basingta uyguladiklar1
hidrodinamik kavitasyon prosesi ile HDK+UV, HDK+03, HDK+UV+03 ve UV+03
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birlesik aritma stratejileri denemislerdir. % 96.85 madde bozunumu ve % 73.6 TOK
giderimi ile maksimum verime HDK+UV+Os3 hibrit porsesi ile ulagsmiglardir.

2015 yilinda Gogate ve Patil hidrodinamik kavitasyon ve ileri oksidasyon
proseslerinin triazofos giderimi igin sinerjik etkilerini arastirmislardir [Gogate and
Patil, 2015]. HDK prosesinin Fenton, ozonlama, fotokatalitik ve H>O> oksidasyon
prosesleri ile birlikte uygularken isletme sartlarini 5 bar basing ve pH 3 olarak
belirlemislerdir. Farkli Fenton reaktif dozlarinda g¢aligmislar, optimum doz ile
hidrodinamik kavitasyon ve Fenton proseslerini birlikte uyguladiklarinda
triazofoslarin bozunmasmin % 83.12°ye ulastigim1 gormiislerdir. Hidrodinamik
kavitasyon ile ozonlama prosesini ozonu orifise ve reaktore beslemek {izere iki yolla
denemislerdir (0.576 g/sa ve 1.95 g/sa akis hizinda). Hidrodinamik kavitasyon ve
ozonlama prosesi kombinasyonunun en iyi aritim stratejisi oldugunu belirterek 90
dakikada yaklasik % 96 TOK giderimi gézlemlediklerini séylemislerdir.

Raut-Jadhav ve ark., 2013 yilinda hidrodinamik kavitasyon destekli ileri
oksidasyon prosesleri ile bir c¢esit insektisit olan imidacloprid bozunumunu
calisgmislardir [Raut-Jadhav et al., 2013a]. HDK ile birlikte uyguladiklar1 prosesler
Fenton, foto-Fenton, fotolitik ve fotokatalitik prosesleridir. HDK+Fenton prosesinin
imidacloprid bozundurulmasinda énemli verim gosterdigini ve yaklasik 15 dk sonra
bozunmanin gergeklestigini belirtmislerdir. Imidacloprid:H2O2 oranini 1:40 olarak
belirleyerek, FeSO4.7H20:H20; oraninin da yine 1:40 olarak kullanildiginda en iyi
verimleri elde etmislerdir. HDK+Fenton ve HDK+foto-Fenton proseslerinin sinerjik
etkilerini 3.636 ve 2.912 olarak hesaplamislardir. Fotolitik ve fotokatalitik proseslerde
ise sinerjik etki kaydedememislerdir.

Diger bir ¢alismada, yiiksek toksisiteye sahip ve biyobozunurlugu cok diisiik,
diren¢li yapida bir organik olan 2,4 DNP maddesinin HDK ve kimyasal ileri
oksidasyon proseslerinin birlikte uygulanmasi ile bozunabilirligi ¢calisilmistir [Bagal
and Gogate, 2013]. Isletme parametreleri olarak giris basinci, sicaklik ve ¢dzelti pH
degerini incelemislerdir ve sirasiyla 4 bar, 35 °C ve 4 olarak belirlemislerdir. 2,4 DNP
maddesinin bozunum derecesi, bu optimum kosullarda uygulanan, HDK ve H:Og,
Na2S208/FeSO4 (demir aktif persiilfat) gibi kimyasal oksidasyon ve HDK ve Fenton,
ileri Fenton (Fe/H202), Fenton-like(CuO/H202) gibi ileri oksidasyon prosesleri ile

hibrit olarak uygulanmalar1 ile kiyaslanmigtir. HDK ve Fenton proseslerinin sinerjik
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etkisinin 12.5 oldugunu ve bu kombinasyon ile, HDK’nin diger prosesler ile
kombinasyonlarindan daha iyi bir verim elde edildigini belirtmislerdir.

Bir gesit insektisit olan imidaclopridinin giderimi HDK destekli H2O- prosesi ile
calistlmistir [Raut-Jadhav et al., 2013b]. Oncelikle 5-20 bar aras1 giris basinci ve 2-7.5
aras1 girig pH degeri isletme parametrelerini olarak ¢alismiglardir. Imidacloprid:H20:
molar orani 1:40 olarak calisildiginda HDK + H2O: prosesi ile 45 dakika igerisinde
imidacloprid gideriminin neredeyse tamamlandigini agiklamislar, hibrit prosesin
sinerjik etkisini 22.79 olarak hesaplamislardir.

Bir diger ¢caliymada endiistriyel atiksularm HDK destekli sifir degerlikli demir
kullanilarak gergeklestirilen heterojen Fenton ile aritimi ¢alisilmistir [Chakinala et al.,
2009]. TOK mineralizasyonunun giris basmeci arttirildiginda, yiiksek sicaklik
sartlarinda ve bakir sarmallarin  kullanildiginda daha 1yi sonu¢ verdigini
gbzlemlemislerdir. On aritimda HDK’nin kullanilmasinm, yaklasik % 50 ile % 60
aras1 TOK giderimi ile iy1 bir iyilestirme sagladigini belirtmislerdir.

Islik reaktor ile elde edilen HDK ile ileri Fenton prosesi birlikte uygulanarak
gercek atiksu aritiminda galisilmistir [Chakinala et al., 2008]. Atiksu yar1 yariya
seyreltildiginde, 1900 ppm H20- ilavesi ve 10.34 kPa giris basinci ile hibrit sistem

uygulandiginda % 60-80 araliginda en 1iyi TOK giderim verimini elde etmislerdir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

4.1.1. Boyar Maddeler

Sistemi etkileyen proses parametrelerini incelemek igin laboratuvarda sebeke
suyu ile hazirlanan sentetik boyar madde c¢ozeltileri kullanilmistir. Calismalarda
reaktif ve direkt olmak lizere boyama 6zelliklerine gore iki farkli tip boyar madde
model olarak se¢ilmistir. Bu iki boyar madde tipi ekonomik olmalar1 ve etkin boyama
verimlerinden dolayi tekstil sektoriinde yaygin olarak kullanilan azo boyar maddeler
grubundadir. Fakat i¢erdikleri kansere yol acabilen aromatik amin yapilar1 nedeni ile
yiiksek derecede cevresel risk olusturmaktadir. Reaktif boyar madde olarak ticari ismi
Remazol Brilliant Red F 3B olan Reactive Red 180 (RR180), direkt boyar madde
olarak ise ticari ismi Sirius Orange K-CFN olan Direct Orange 46 (DO46) boyar
maddeleri kullanilmistir.

Tekstil endiistrisinde ticari olarak yaygin miktarda kullanilan RR180 ve DO46
boyar maddeleri Dystar firmasindan temin edilmistir. RR180 reaktif boyar madde
grubunun, DOA46 ise direkt boyar madde grubunun mono azo tipinde yer alan boyar
madde cesitleridir. RR 180 boyar maddesinin genel oOzellikleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1. Reactive Red 180 ve Direct Orange 46 boyar maddelerinin genel

ozellikleri.
Boyar Madde Reactive Red 180 Direct Orange 46
Molekiil Yapisi 3 NN*b wos—( )= < > e
p Naosso\/\zuaoas OO 'SO;Na
Molekiil Formuli C29H19N3NasO17Ss C12H10N3NaOsS
Molekiil agirhigt 933.73 299 28
(g/mol)
UV Absorption 591 418
Amax (NM)
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Kullanilan bu iki farkli boyar maddenin spektrofotometre cihazinda taranan
dalga boylar1 Sekil 4.1’de gosterilmistir. Dalga boyu taramalarma gére RR 180 ve
DO46 boyar maddelerinin UV 151811 adsropladigi maximum dalga boylar1 sirasiyla
521 ve 418 olarak belirlenmistir. Boyar madde ¢ozeltilerinden renk giderimleri bu

dalga boylarinda takip edilerek hesaplanmistir.

Absorbans
=
Absorbans

T T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm) Dalga boyu (nm)

a) b)

Sekil 4.1: a) Reactive Red 180 ve b) Direct Orange 46 boyar maddelerinin
dalga boyu taramalari.

Tekstil endiistrilerinin kullandiklar1 su kaynaklar1 c¢ogunlukla yer alt1 ve
yiizeysel sulardir. Bu sebeple boyar madde ¢ozeltileri hazirlanirken sebeke suyu tercih
edilmistir. Boyar madde ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan sebeke suyunun

karakterizasyonu yapilmis, deger araliklar1 Tablo 4.2’de sunulmustur.

Tablo 4.2: Sebeke suyu karakterizasyonu.

Parametre Deger (mg/L)
pH 6.9-7.1
Iletkenlik* 300-400
Klor (CI") 3.48-5.9
Nitrat (NO3) 5.73-1.95
Siilfat (SO47?) 15.4-21.3
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) Tespit edilemedi
Toplam organik karbon (TOK) Tespit edilemedi
* uS/cm
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4.1.2. Yarn iletken fotokatalizorler

Fotokatalitik oksidasyon prosesinin uygulandigi c¢aligmalar sirasinda
fotokatalizor olarak ZnO ve TiO yariiletken malzemeleri kullanilmistir. ZnO ve TiO2
katalizorlerinin ekonomik ve kolay ulasilabilir olmalarinin yani sira toksik olmamalari
kullanimlarini yaygin hale getirmektedir. 3.2 eV bant araligina sahip olan ZnO ve TiO>
fotokatalizorler UV 15181 absorplayarak organik maddelerin mineralizasyonunda
oldukca etkili olan fotokatalitik reaksiyonlar1 baslatirlar.

Deneylerde kullanilan 5 pm’den kii¢iik boyutta % 99 saflikta ZnO toz katalizorii
Sigma-Aldrich, 50 nm’den kiigiik boyutta TiO2 (P-25) toz katalizorii ise Evonik
firmasindan temin edilmislerdir.

ZnO ve TiO2 katalizorlerinin UV-DRS dalga boyu taramalar1 Sekil 4.2 ’de
verilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi her iki katalizér de 400 nm ve {izerinde 15181
absorblama ozelliklerini kaybetmektedir. Fakat TiO2’in 300 nm iizerindeki goriiniir
dalgaboylarin1 absorplama kapasitesinin ZnO’e gore daha distik oldugu

goriilmektedir.

Absorbans

ZnO
—Ti02

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

Sekil 4.2: ZnO ve TiO; fotokatalizérlerinin UVDRS taramasi.

Fotokimyasal aritim siireclerinde ¢ozeltinin pH degeri kullanilan yar1
iletkenlerin yiizey yiikleri ile ilgili olarak dnem gostermektedir. Yiizey ytikleri zeta
potansiyeli Olgililerek belirlenmektedir. Zeta potansiyeli, bir tanecigin bir
dispersiyonda kazandigi net elektriksel yiiktiir ve zeta potansiyelini etkileyen en
onemli faktdr pH degeridir. Bu dogrultuda katalizor ylizeyi ve kirletici arasindaki

elektrostatik dengeyi etkileyici bir parametre olabilmektedir (Chen and Ray, 1998).
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Literatiirde yer alan kimi fotokatalitik ¢alismalar asidik ortamlarda yiiksek giderim
verimine ulasirken, kimi caligmalarin yiikksek pH degerlerinde yiiksek giderim
verimine ulagmalar1 bu dengeyi desteklemektedir [Schneider et al., 2016]. Kullanilan
ZnO ve TiO, katalizérlerinin ve aritimi incelenen boyar maddelerin, galigmalarin
gerceklestirildigi ¢ozeltide (sebeke suyu, pH 7.1), zeta potansiyelleri 6l¢iilerek kontrol
edilmistir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3: Caligmalar sirasinda kullanilan katalizér ve boyar maddelerin zeta
potansiyelleri (sebeke suyu, pH 7.1).

Zeta Potansiyeli (mV)
Katalizorler
ZnO 15.2
TiO> 18
Boyar Maddeler
RR180 -32
D046 -23.7

Literatiirde bulunan degerlere goére ZnO ve TiO2 icin sifir nokta yiikii pH
degerleri sirastyla 9.0 ve 7.5 olarak verilmektedir [Fernandez-Nieves et al., 1998;
Yatmaz et al., 2004]. Tablo 4.3’ten de goriildiigii iizere yar1 iletken TiO2 ve ZnO’in
zeta potansiyelleri pH degeri 7.1 olan sebeke suyunda pozitif deger 15.2 ve 18 olarak
saptanmistir. Boylece bu katalizor tiirleri boya ¢ozeltileri ile olan pozitif negatif yiik
farkliliklarindan dolay1 giliclii adsorbans saglamaktadir. Bu durum, fotokatalitik
reaksiyonlarm yiizeyde gergeklesebilmesi igin istenmektedir. Ancak ortamin pH
degeri hem katalizorlerin yiizey yiiklerini hem de boya ¢0zeltisinin zeta
potansiyellerini dnemli derecede etkilemektedir ve reaksiyon hizina etki etmektedir.

Sekil 4.3°de gosterilen grafikte ZnO’in ¢esitli pH degerlerindeki ¢oziiniirlitk
egrisi verilmektedir [Drever, 1997]. Bu egriden de goriildiigii tizere ZnO’in kat1 fazi
olarak en kararli oldugu bolge, sifir nokta yiikii, pH 9 olarak agikca gosterilmektedir.
Sebeke suyunun pH 7.1 degerinde ZnO pozitif yiik tagimaktadir ve adsorpsiyon
ozelligi aktif, c¢ozinilirliigli de disiiktliir. Daha diisiik pH degerlerinde ise ZnO

coziinerek adsorbent 6zelligini kaybetmeye baslamaktadir.
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Log Konsantrasyon

Sekil 4.3: ZnO ile denge iginde ¢dziinmiis Zn tiirlerinin pH degerine bagh
konsantrasyonlari.

TiO2’in ¢o6ziinlirligi ZnO’e kiyasla farkli pH degerleri araliklarinda ¢ok daha
kararh bir yapiya sahiptir ve aktif ylizey alanin1 korumaktadir. Ancak yiizey ytkleri

ortamin pH degerleri ile degismektedir, bu da yiizey reaksiyonlarmi etkilemektedir.

4.1.3. Diger Kimyasal Maddeler

Fenton ¢alismalar1 sirasinda ihtiya¢ duyulan Fe*? ve Fe*® kaynagi olarak Merck
firmasindan tedarik edilen demir(2)stilfat (FeSO4.7H20) ve demir(3)nitrat (Fe(NO3z)3)
kullanilmustir. H2O; ise Sigma Aldrich marka olup agirlik¢a % 34.5-36.5°1iktir. Belirli
zaman araliklarinda alinan numunelerdeki ve ¢ikis suyundaki fenton reaksiyonunun
sonlandirilmasi i¢in kullanilan sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) yine Merck firmasindan
temin edilmistir. Cozeltilerin pH degerleri Tekkim marka % 95-98°lik konsantre
silfirik asit (H2SOs) ile dusiiriilmistiir. Calismalar smrasinda kullanilan tim

kimyasallar analitik safliktadir.

4.1.4. Fotokimyasal Reaksiyonlarda Kullamlan Isik Kaynagi

Fotokimyasal reaksiyonlarin gergeklestirilebilmesi i¢in Philips (TL-D/Actinic
BL) marka uzunlugu 41 cm ve ¢ap1 3 cm olan 6 adet her biri 15 watt giiciinde UVA
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lambalar1 kullanilmistir. Kullanilan lamba tiiriiniin dalga boyu dagilimi1 Sekil 4.3°de

gosterilmistir.

0,012

0,010

0,008

0,006 {

Kuvvet (a.u.)

0,004

0,002 {

0,000 < T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 9200

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3: Philips TL-D/Actinic BL lamba tipinin dalga boyu dagilimu.

Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu'nun (The International Commission on
illumination -CIE) siniflandirmasina goére UVA dalga boyu araliginda yer almaktadir.
Sekil 4.2°de goruldigii lizere kullanilan her iki fotokatalizér de bu dalga boyu
araliginda gii¢lii absorbans yapmaktadir.

Hibrit sistem i¢in gelistirilmis lamba sisteminde lambalar genis bir levha iizerine
esit araliklarla yerlestirilmislerdir. Levha, aliminyum ile sarilarak yansima ile 1siklarin

etkisinin azalmasi 6nlenmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4.5: Hibrit sistem i¢in gelistirilen 151k sistemi.
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Lambalarin toplam 1s1k siddeti, esit araliklarla yerlestirilen 6 lamba agikken
Lutron marka cihazda UV A sensor kullanilarak 6lgiilmiistiir ve ortamdaki ortalama
151k siddeti 1.43 mW/cm? olarak hesaplanmistir. Ayrica 6 lamba acildiginda yayilan
151k yogunlugu LX1020B model Digital Lux Meter ile likks cinsinden de 6l¢iilmiistiir.
860 liikks 151k yayan lambalar yaklasik 4000 cm? lik bir alan1 aydmlatmak igin
kullanilmistir. Plexiglas tank bos iken 6l¢iilen 151k yogunlugu, igerisinde sebeke suyu

varken % 13, 20 ppm boyar madde ¢ozeltisi varken ise % 35 azalmaktadir.

4.1.5. Aritimi Gergeklestirilen Tekstil Atiksuyu ve Karakterizasyonu

Sentetik atiksu calismalarmin 1s1iginda sistem performasini degerlendirmek
iizere kullanilan gercek boyama prosesi atiksuyu, Bursa’da 1962 yilindan bu yana
tekstil sektoriinde hizmet veren yiiksek kapasiteli bir tekstil firmasindan temin
edilmistir. Firma biinyesinde iplik, dokuma, 6rme, boya-baski ve konfeksiyon
faaliyetleri bulunmaktadir. Temin edilen atiksu ise boyama prosesinde yer alan
icerisinde reaktif boyar madde kullanilan boyama tankinin ¢ikis suyudur.

Calismalar i¢in temin edilen atiksuyun oncelikle belirli parametreleri icelenerek
karakterizasyonu tespit edilmistir. Boyama proseslerinde boyar maddelerin yanisira
yiiksek miktarlarda yardimci kimyasal kullanimi s6z konusu oldugundan, atiksuyun
pH degeri, iletkenlik, AKM, CKM, TOK, TN, Alkalinite, TP, toplam CIl ve bir¢ok
metal parametreleri incelenmistir. Kullanilan atiksuyun tuzluluk degeri ¢ok yiiksek
oldugundan KOI analizi srrasmda oksidant girisimine sebep olmaktadir ve organik
icerigi hakkinda dogru bilgi vermemektedir. Atiksuyun UV-VIS spektrumu da
cekilerek dalga boyu taramasi yapilmistir ve renk parametresi Renklilik Sayisi (RES)
metoduna gore EN ISO 7887 nin belirledigi standartlar esas alinarak 436, 525 ve 620
nm’de olmak iizere 3 ayr1 dalga boyunda Olciilen absorbans degerleri ile takip
edilmistir. Temin edilen boyama prosesi ¢ikis suyunun karakterizasyonu Tablo 4.4’te

sunulmustur.
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Tablo 4.4: Boyama prosesi atiksuyu karakterizasyonu.

Parametre Deger (mg/L) Parametre Deger (mg/L)
pH* 10.53 Na 18480
Tletkenlik** 51.3 Ca 11
TOK 210 Mg 1.8
TN 60 K 105.84
AKM 106 Cu 0.108
CKM 44074 Pb 0.014
Alkalinite 8650 Ni 0.024
Cl 30000 Co 0.014
TP 17.66 Zn 1.41
TS 3694 Cd 0.008
Fe 1.16 Cr 0.068
436 2.934 Hg 0.02
Renk* 525 2.583
620 5 Sb 0.086
*Birimsiz
**mS/cm

Tekstil boyama sulari, yiiksek miktarlarda yardimci kimyasallarin ilavesi ile
hazirlandigindan, bu prosesin atiksular1 yliksek pH ve iletkenlik degerlerine sahiptir.
Yardimci kimyasal olarak kullanilan metal tuzlari, atiksuyun yiiksek
konsantrasyondaki klor igeriginin kaynagini olusturmaktadir. Atiksuyun diisik AKM
degerine karsin, su igerisinde ¢oziinen boyar maddelerden kaynakli yiiksek
konsantrasyonda CKM goriilmektedir. Atiksuyun organik madde icerigi boyama
prosesi atiksulari i¢in literatiir aralig1 ile uyumlu ve yine boyar madde kaynaklidir.
Atiksuyun agir metal degerleri incelendiginde, proses i¢in kullanilan boyar maddelerin
cok diisiik konsantrasyonlarda agir metal icerdigi goriilmektedir.

Reaktoriin calistirilma prensibi geregi, yikama sonrasi boru hattinda 6L sebeke
suyu kalmaktadir. Tanka beslenen 10 L atiksu, boru hattinda kalan bu 6 L sebeke suyu
ile her bir deney oncesi % 37.5 oraninda seyrelmektedir. Bu seyrelme islemi ve ham
atiksuyun kirlilik yiikii dikkate alindiginda, atiksu seyreldikten sonra ve proses
sonunda izlenmesi gereken parametreler olarak, pH, iletkenlik, TOK, TN, CKM,
Alkalinite, Cl ve TP belirlenmistir.
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4.2. Metot

4.2.1. Kullanilan Reaktor ve Cahistirilma Prensibi

Hidrodinamik kavitasyon ve fotokimyasal oksidasyon proseslerinin sinerjik
etkilerinin arastirilabilmesi i¢in kullanilan pilot olgekli reaktor Sekil 4.6°da
gosterilmistir. 20 L kapasiteli UVA 151k gegirgenligi yiiksek plexiglass bir tank, 10
m®/sa debi basma kapasitesine sahip 2 kW giiciinde trifazli Grundfos marka 316
paslanmaz c¢elik dikey milli pompa ve kontrol vanali sistemden olusmaktadir.
Hidrodinamik kavitasyon tiipii (venturi tiipii) i¢in delrin (Polyoxymethylene-POM)
malzemesi, sistemin tank disinda kalan kismin ise paslanmaz celik borulardan
olusmaktadir. Motor gii¢ tinitesinde bulunan kontrol vanasi ile 0-5 bar arasinda
istenilen basingta ¢alisilabilmektedir. Motor gii¢ linitesi ise dijital elektronik sistem ile
kontrol edilebilmektedir. Fotokimyasal prosesler gerceklestirilirken 6 adet UVA 15181
bulunan levha silindir konumuna getirilerek tankin etrafina ¢evrilmektedir. Isigin
disartya yayilmasini engellemek i¢in tizerleri 6rtiilmiistiir. Hidrodinamik kavitasyonun
uygulanmadigi diger proses ¢alismalar1 siirdiiriiliirken venturi daralmasinin olmadigi
bir bagka tiip yerlestirilmistir. Tanktaki homojen karisim ve sisteme ilave oksijen
saglanmasi i¢ine reaktoriin alt kismimdan hava beslenmis, havanin reaktore efektif
dagilimi akvaryum taslarmin kullanimi ile gergeklestirilmistir. Reaktordeki suyun
tahliyesi ve belirli periyotlarda alinmasi gereken numuneler i¢in reaktoriin alt kismina
uygun vanalar yerlestirilmistir.

Tim deneylerde, toplam 16 L ¢6zelti hacmi ile ¢aligilmistir. Ancak, UV
ismlarinin etkisi altinda kalan pleksiglas tanktaki ¢ozelti hacmi 10 L iken ¢6zeltinin
geri kalan kismi pompa dahil boru hatlar1 i¢inde kalmaktadir ve ¢dzelti deney siiresi

boyunca tank ve pompa-boru hattinda devir daim olmaktadir.

65



UVA
Radya syoru
=)
Hava Sofut uwcu #
“ Hava
} > %?élger ﬂ
Pompa kis Olcer B%fjlger
i~
‘ R

UVA

b)

WAl

Radyasyonu

MU mune
Alma

Mo ktasi

Sekil 4.6: Pilot dlgekli reaktoriin a) Sematik ¢izimi, b) Onden gériiniisii, c)

Ustten gortntist.
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Hidrodinamik kavitasyon prosesi ¢aligmalar1 i¢in kullanilan venturi tiipliniin

geometrik sekil ve ayrintili dlgiileri Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Yaklasik 1.5 mm ¢apinda
agilan deligin merkezi

31 SU GIRISI

C Orifis Capi=7 mm

=

28 72 8 74 18
mm mm mm mm mm

Sekil 4.8: Kullanilan venturi tiipliniin geometrik sekil ve ayrintili 6lgiileri.

Farkli giris basinglarinda gozlemlenen farkli akis hizlar1 ile kavitasyon sayilari
(Cv) hesaplanmis, hidrodinamik kavitasyon prosesi i¢in uygun olan basingta ¢aligmalar
yuriitiilmiistiir. Calismalara venturinin hidrolik karakteristigini belirleyebilmek admna
farkli giris basmglarinda hesaplanan farkli Cy sayilarmin degerlendirilmesi ile
baslanmistir. Cy sayilar1 1,2,3,4, ve 5 bar giris basinglarinda reaktérde gergeklesen
farkli akis hizlar1 ile hesaplanmistir. Elde edilen Cy sayilari literatiirdeki bilgiler
1s1¢inda degerlendirilmis, calismalarm 4.1 m3/sa debi ile 5 bar giris basincinda
yuriitiilmesi uygun goriilmiistiir. Hidrodinamik kavitasyonun c¢alistirilmadigi
fotokimyasal oksidasyon deneylerinde venturi daralmasmin olmadigi baska bir tiip
kullanilarak, ¢6zeltinin ayn1 akis hizi ile reaktor igerisinde devir daimi saglanmistir.

Renk giderimi ve mineralizasyon takibi icin belirlenen zaman araliklarinda

numuneler alinarak, farkli sistemlerin performanslari degerlendirilmistir.

4.2.2. Fotokatalitik Oksidasyon Y ontemi

HDK+FKO kombine prosesinin FKO prosesi ile optimum kosullar altinda
kiyaslanabilmesi i¢in Oncelikle 1’er g/ ZnO ve TiO2 yari iletken katalizorler
karsilastirilarak katalizor tipine karar verilmistir. Secilen ZnO katalizoriinlin farkl
dozlarda uygulamalar1 da calisilmistir (0.5 g/L, 1 g/L ve 1.5 g/L). Bir sonraki asamada

hibrit prosesin performansi farkli RR180 giris konsantrasyonlarinda test edilmistir (50
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mg/L, 100 mg/L ve 150 mg/L). Belirlenen bu deney kosullar1 ile HDK+FKO hibrit
prosesinin sinerjik etkisi 180 dakika boyunca incelenmistir. Bu ¢alisma sirasinda
HDK, HDK+UV, FKO ve HDK+FKO olmak iizere farkli proseslerin renk giderimi
tizerindeki aritim performanslari karsilastirilmiglardir. Son olarak ise prosesin farkli
tip bir azo boyar maddesindeki performansini incelemek i¢in direkt boyar maddeler
smifinda yer alan DO46 boyar maddesinin giderimi ¢alisilmistir. Farkli RR180 giris
konsantrasyonu caligmalar1 harig, tiim ¢alismalarda giris konsantrasyou 100 mg/L
olarak ayarlanmistir. Bu ¢alismada gergeklestirilen tiim deneylerin sematik gosterimi
Sekil 4.9°da sunulmustur. Tiim deneyler sebeke suyu ile hazirlanan boyar madde

¢ozeltisinin kendi pH degerinde yiirtitilmiistiir.

Hibrit sisteme
farkli tip Zn0O TiO,
katalizoriin etkisi
Hibrit sisteme
katalizor 0.5g/L ZnO 1g/L ZnO 1.5¢g/L ZnO
miktarmin etkisi
Hibrit sisteme giris
boyar madde 50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L
konsantrasyonunun RR180 RR180 RR180
etkisi
Farkli
proseslerin
boyar madde > HDK >> FKO >> HDK+UV >> HDK+FKO>
giderimine etkisi
Hibrit sistemin farkli
tip boyar madde RR180 D046
giderimine etkisi

Sekil 4.9: HDK ve fotokatalitik oksidasyon prosesleri deney semasi.

4.2.3. Foto-Fenton Y ontemi

HDK+FF kombine prosesinin FF prosesi ile optimum kosullar altinda
kiyaslanabilmesi igin dncelikle 0.25 mM Fe*? miktari ile farkli HoO2 konsantrasyonlar1
(12.25 mM, 1.875 mM, 2.5 mM ve 3.125 mM) denenmistir. Devaminda 2.5 mM H,0;
miktar1 sabit tutularak farkli Fe*? konsantrasyonlar1 (0.166 mM, 1.25 mM ve 0.5 mM)
calisilmustir. Belirlenen optimum demir ve hidrojen peroksit miktarlarinda Fe*? ve Fe*3
karsilastirilmistir. Tiim deneylerde 4’e diisiiriilen giris pH degeri de yine farkli

degerlerde (3, 4, 5 ve ¢ozeltinin giris pH degeri-8-) ¢alisilarak HDK+foto-Fenton hibrit
69



prosesine olan etkisi incelenmistir. Belirlenen bu deney kosullar1 ile HDK+FF hibrit
prosesinin sinerjik etkisi incelenmistir. Deney kosullarmin belirlendigi 6nceki
calismalarda 100 mg/L RR180 boyar madde ¢ozeltisi kullanilirken, farkli proseslerin
incelendigi ¢aligmalarda proses etkisinin daha iyi gozlemlenebilmesi adina boyar
madde konsantrasyonu 200 mg/L olarak hazirlanmistir. Bu asamada karsilagtirilan
prosesler HDK, FF, HDK+FF, Fenton ve HDK+FF prosesleridir. Son olarak da yine
aritim prosesinin direkt boyar maddesinin aritiminda gosterdigi performans DO46
boyar maddesi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.10 bu ¢alismalarda gergeklestirilen

tiim deneylerin sematik gosterimi sunulmustur.

Hibrit sisteme H,0, 1.25 mM 1.875 mM 2.5 mM 3.125 mM
konsantrasyonunun ) ) : )
> ethid >> H:0 >> H:0; >> H20 >> HO, >
Hibrit sisteme Fe*2
0.166 0.25 mM 1.5mM
> oy 158, %, 025 N, 151,
Hibrit sisteme
farkli demir Fe*2 Fet3
kaynaginin etkisi

Hibrit sisteme o 1en
giris pH > 3 >> 4 >> 5 >> SH(%OZVCI‘[.I
degerinin etkisi pH degeri)
Farkli proseslerin A
boyar madde HDK FF HDK+FF Fenton HDK+Fenton
giderimine etkisi
Hibrit sistemin farkli
tip boyar madde RR180 D046
giderimine etkisi

Sekil 4.10: HDK ve foto-Fenton prosesleri deney semasi.

4.2.3.1. Fenton Reaksiyonunu Durdurma Y éntemi

Fenton reaksiyonlarmin oldukg¢a yiliksek hizda gergeklesmesi, organiklerin
pargalanma hizini da arttirmaktadir [Ustiin vd., 2010]. Fenton reaksiyonu sirasinda
olusan hidroksil radikallerinin etkisi ortamda bulunan demir ve hidrojen peroksitin
varlig1 siiresince devam etmketedir. Bu nedenle belirli zaman araliklarinda alinan
numunelerde radikallerin etkisinin giderilmesi gerekmektedir. Organik maddelerin
pargalanmasini saglayan OH radikalinin olusumunun engellenmesi ile Fenton

reaksiyonunun durdugu kabul edilebilir.
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Fenton reaksiyonunun durdurulmasmin en bilinen yontemi, ¢ozeltilerin pH
degerlerinin NaOH ilavesi ile 9-10 araligina getirilmesidir [Kang et al., 2002; Kwon
et al., 1999; Masomboon et al., 2010, 2011; Ong et al., 2001; Wu et al., 2010b, 2010a]
Fakat bazi durumlarda kalinti halde ortamda bulunan H202’in ortamda farkl
reaksiyonlar gerceklestigi goriilmiistiir [Bishop et al., 1968]. Bu sebeple ortamdaki
H202’nin tiiketimine dayanan NaS;03 ilavesi de Fenton rekasiyonunu bir diger
durdurma yolu olarak gosterilmistir [Badawy et al., 2006; Zhang and Pagilla, 2010].

Swmga filtrelerden  gecirilen numunelerdeki  Fenton reaksiyonunun
durdurulabilmesi i¢in 0.1 M Na2S,03 hazirlanmistir. Numune miktara gore gerekli
olan 0.1 M NaS>03 miktar1 ise, H2O; ile verdigi reaksiyonun stokiyometrik oranina

gore hesaplanmistir:
Na,$,03 + 2H,0, > 1/, Na,$504 + 1/, Na,S0, + H,0 (4.1)

25 mL olan numunelere ilave edilen 0.1 M NazS203; miktarlar1 ¢alismalarda
kullanilan farkli H,O, miktarlar1 i¢in ayr1 ayri hesaplanarak, asagidaki ¢izelgede

gosterilmistir (Tablo 4.5).

Tablo 4.5. Fenton reaksiyonlarm durdurulmasi i¢in numunelere eklenen NaS»0s3
miktarlari.

Deneyler sirasinda kullanilan
H202 (mM) 125 | 1875 | 25 | 3125 | 5 10

25%er mL numunelere | 0.1 M | 156.3 | 234.5 | 312.5 | 390.7 - -
ilave edilen Na>S,03
(ul) 0.5 M - - - - 125 | 250

4.3. Analitik Yontemler

Fotokatalitik caligmalar sirasinda yapilan analizler 6ncesinde, belirlenen zaman
araliklarinda alian numunelerden katalizorleri ayirabilmek i¢in, numuneler 10 dakika
boyunca 6000 rpm hizinda Hettich marka santrifiij cihazi ile santrifiijlenmistir.

Foto-Fenton reaksiyonlar1 her ne kadar homojen olarak gerceklesse de, ilave
edilen demirin proses sirasinda olugan bazi tiirleri bulanikliga sebep olmaktadir. Bu
bulanikliga  sebep olan demir partikiillerinin  analizlerin  sonuglarini

yaniltabileceginden c¢ozeltiden ayrilmalar1 gerekmektedir. Bu sebeple alinan
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numuneler oncelikle 0.45 um gozenek yapili rejenere seliiloz siringa filtre (Merck

Sartorious) ile filtrasyon saglanarak numuneler demir floklarindan ayrilmistir.

4.3.1. Sentetik Boyar Madde Cozeltisi ve Gercek Atiksu Analizleri
Icin Kullanilan Yéntemler

4.2.3.1. Renk Ol¢iimii

Calisma kapsaminda sentetik boyar madde cozeltilerinden renk giderimi,
spektrofotometrik  yontem ile takip edilmistir (Hach Lange DR 6000
spektrofotometre). Her iki boyar madde i¢in de maximum absorbans gosterdikleri
dalga boyunda olusturulan kalibrasyon egrileri ile absorbans ve konsantrasyon

arasindaki bagintilar elde edilmistir (Sekil 4.11).

30
"1 Reactive Red 180
eactive Rel Direct Orange 46
A =521nm 251 2 =418nm
max max
1,2
20
2 09 2
3 8 15
— -
o o
7] 7]
2 06 o]
< < 1,0
Equation y=a+b'x
Adj. R-Square  0,99994 Equation y=a+bx
Value  Standard Error| Adj. R-Square 0,99998
0,3 05 jj. R-Sq .
ABS Intercept 0 - 9 Value Standard Error
ABS Slope 0,01494  4,52164E-5 ABS Intercept 0 -
ABS Slope 0,03604 5,04642E-5
0’0 T T T T T 0'0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Konsantrasyon (mg/L) Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.11: Kullanilan boyar maddeler i¢in olusturulan kalibrasyon egrileri.
a)RR180 ve b)DOA46.

Elde edilen bu bagmtilar ile konsantrasyon degerleri hesaplanarak asagidaki

denklem ile renk giderimleri hesaplanmistir:

Co—C
Renk Giderimi (%): ((OC—)) * 100 (4.2)
0

Esitlik 4.2°de Co degeri giris konsantrayonunu (mg/L), C degeri ise ¢ikis

konsantrasyonunu (mg/L) temsil etmektedir.
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Gergek atiksuyun renk Sl¢timii, RES (Renklilik Sayisi) parametresi metoduna
gore Avrupa Normu EN ISO 7887’nin belirledigi standartlar esas alinarak 436, 525 ve
620 nm dalga boylarinda spektrofotometrik yontem (Hach Lange DR 6000
spektrofotometre) ile yapilmstir. Sistem performanslarinin detayli degerlendirilmesi
icin atiksularin dalga boyu taramalar1 yine ayn1 spektrofotometre cihazinda ¢ekilerek

UV-VIS spektrum grafikleri elde edilmistir.

4.2.3.2. Diger Analizler

Yapilan ¢aligmalarda gerekli olan tiim analizlerde izlenen metotlar ve kullanilan

cihazlar Tablo 4.6’ de sunulmustur.

Tablo 4.6: Analizlerde izlenen metotlar ve kullanilan cihazlar.

Analiz Metot
Sicaklik TFA Wertheim 30.1040 termometre
pH ve iletkenlik Mettler Toledo SevenGo Duo pro multimetre
KOI Standart Metotlar STM 5220 C closed reflux
TOK Hach-Lange IL-550 TOC-TN o6lger
TN Hach-Lange IL-550 TOC-TN o6lger

Perkin EImer Optima 7000 DV ICP OES (indiiktif

TP
olarak eslesmis optik emisyon spektrometresi)
AKM Standart Metotlar STM 2540D
CKM Standart Metotlar STM 2540C
Alkalinite Standart Metotlar STM 2320 B
Standart Metotlar STM 4500 CI D Potentiometric
Toplam CI
Metot
Perkin Elmer Optima 7000 DV ICP OES (indiiktif
Metaller

olarak eslesmis optik emisyon spektrometresi)

4.3.2. Yarniiletken Fotokatalizorlerin Karakterizasyonu

Fotokatalitik deneyler sirasinda, 6zellikle hidrodinamik kavitasyon prosesinin
yariiletken katalizorlerin yapilarinda herhangi bir degisiklige yol acip agmadigi
UVDRS, XRD, SEM, boyut analizi ve zeta potansiyeli dl¢timleri yapilarak kontrol
edilmistir. Reaksiyon sonrasi ¢ikis suyundan c¢oktiiriilerek ayrilan katalizorlerin
analizleri, saf su ile yeteri kadar yikanip kurutulduktan sonra yapilmistir. Yapilan

analizler i¢in kullanilan cihazlar Tablo 4.7’de sunulmustur.
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Tablo4.7: Katalizor karakterizasyonu i¢in kullanilan cihazlar.

Analiz

Cihaz

UVDRS Spektrofotometre

Shimadzu UV-2600

Toz Kirinim Difraktometresi

Rigaku D-MAX 2200V/PC XRD

(XRD) analyzer
Taramal1 Elektron Mikroskobu Philips XL 30 SFEG
(SEM)
Boyut analizi Malvern Zeta lazerli zeta-nano sizer

Zeta potansiyeli

Malvern Zeta lazerli zeta-nano sizer
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Deneyler Sirasinda Kullanilan Venturi Tiipiiniin
Hidrolik Karakteristigi

Venturi bdlgesinden gecen akiskanin hizi arttikga basing diismesinde artma
gerceklesir. Akigkanin buhar basinci ve venturi bolgesindeki basinci arasindaki yiiksek
sapmaya bagl olarak kabarciklarim olusumuna ve basing geri kazanildiginda ise
patlamasina sebep olur. Kavitasyon olaymi agiklayabilmek i¢in kavitasyon
yogunlugunu akis sartlarina baglayan boyutsuz bir say1 olan kavitasyon katsayisi (Cy)
kullanilir. Kavitasyon olaynin baslangicinda meydana gelen Cy sayisi kavitasyon
baslangi¢ sayisi olarak bilinmektedir ve 1’den kii¢iik durumlarda kavitasyon olay1

baslar. Dolayisiyla bu say1 kiigiildiik¢e kavitasyon etkisi artacaktir.

Co =B, —P)/(A/yxp V) (5.1)

Bu bagintida; P2 stvinin ¢ikis basincini (Pa), Py stvinin bulundugu sicakliktaki
buharlasma basincini (Pa), p stvinmn yogunlugunu (kg/m®) ve Vi (m/s) stvinin daralma
alanindaki hizin1 temsil etmektedir. Venturinin ¢ikis noktasi atmosfere agildigindan P>
basinct 101325 Pa (1 atm), HDK prosesi sirasinda 60 °C’lere kadar yiikselen
sicakliktaki suyun buharlasma basinci olan Py ise 24997 Pa olarak alinmistir. Suyun
yogunlugu ise 1000 kg/m®’tiir. Stvinin daralma alanindaki hiz1 ise asagidaki esitlikte
gosterildigi gibi ¢alisilan basingta sistemin ulastig1 debinin (Vo-m3/sn) daralma alanna

(a-m?) orani ile hesaplanmaktadir.
m/ )= (Vo (5.2)
Ve(™/sn) = (*%/a,) :

ap(m?) = (T[/4) * do2 (5.3)

Temel olarak akis hizinin arttirilmasi, sistemde kullanilan venturinin geometrik
tasarimima bagl olarak istenen kabarciklar1 saglayabilmektedir. Yapilan ¢aliymada
venturinin hidrodinamik karakteristigi farkli basinglarda olusan farkli akis hizlari ile

incelenmistir. Girig basinci degistirildiginde ulasilan debi ile Cy katsayisinin degisimi
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Tablo 5.1 ve Sekil 5.1°de gosterilmistir. 1 bar giris basinci ayarlandiginda 1m?3/sa debi
ile calisilabilmekte ve bu debi ile Cy katsayis1 2.42 olarak hesaplanmaktadir. Bu
sartlarda hidrodinamik kavitasyondan bahsetmek miimkiin olmamaktadir. Ancak girig
basmci 5 bara yiikseltildiginde, ulasilan debinin 4.1 m®sa olmasi ile birlikte
venturideki akigin hiz1 artmakta ve hesaplanan Cy katsayis1 0.17’ye diismektedir.

Tablo 5.1: Cy katsayisinin giris basinci ile degisimi.

Girig Basinci (Bar) | Akis Hizi (m®/sa) V't (m/sn) Cv
1 1.1 7.94 2.423
2 2.3 16.59 0.554
3 3 21.65 0.325
4 3.6 25.97 0.226
5 4.1 29.58 0.177

2,5 / 4,0
n

20 3,5
~ 2,0 »
s w0 5
- » Y
]
S, 151 -
4 N
»n L25 =
g 1,0 4 - —m=— Kavitasyon sayisi °_<
x —u— Akig hizi L20 3
] o
= u o
> 0.5+ )
G T, L5 2
N4 T,
0,0 " 1.0
T T T T T
1 2 3 4 5

Giris Basinci (bar)

Sekil 5.1: Cy katsayisinin girig basinci ile degisimi.

Literatlirde yer alan ¢aligmalara géore HDK prosesi, 0.1-0.2 araliginda kalan
kavitasyon sayisi ile etkili olmaktadir [Rajoriya et al., 2017; Saharan et al., 2011,
2013]. Organik kirleticilerin gideriminde giris basincinin etkisini arastiran birgok
literatiir calismas1 vardir. 4L ¢ozelti hacmi ve 20 ppm giris konsantrasyonu ile ¢alisan
Barik ve Gogate (2016), 5L ¢bzelti hacmi ve 25 ppm giris konsantrasyonu ile ¢alisan
Raut-Jadhav ve ark. (2016) ve 6L ¢ozelti hacmi ve 10 ppm giris konsantrasyonu ile
calisan Rajoriya ve ark. optimum giris basinglarini sirasiyla 4, 5 ve 5 bar olarak
belirlemislerdir. Bu giris basinglarinda ise kavitasyon sayilarini yine sirasiyla 0.32,

0.13 ve 0.11 olarak hesaplamislardir. Bethi ve ark. ise 50 ppm giris boyarmadde
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konsantrasyonu ve 5 L toplam ¢dzelti hacmi ile gerceklestirdikleri ¢alismada 0.15
kavitasyon sayist ile 5 kg/cm? (4.9 bar)’de HDK prosesinin renk giderimindeki
performansini incelemislerdir [Bethi et al., 2016]. Raut-Jadhav ve ark. (2013) giris
basincinin  arttirildiginda  tiirbiilans  yogunlugunun da artmasinin saglandigini
belirtmislerdir. Giris basincindaki degisimin, yiiksek oranda venturinin geometrik
yapisindan etkilenmekte oldugunu da belirtmislerdir. Patil and Gogate 2012 yilinda
yaptiklar1 bir calismada methyl parathion giderimi i¢in optimum giris basincinin 4 bar,
Saharan ve ark. ise 2011 yilinda yaptiklar1 bir calismada RR120 boyarmaddesinin
giderimi i¢in optimum giris basincini 5 bar olarak bulmuslardir. Raut-Jadhav ve ark.
2016 yilma metomilin giderimini inceledikleri ¢alismada ise optimum giris basmncini
0.15 kavitasyon sayisi ile 5 bar olarak belirlemislerdir. Bu degerlendirmelerin yani
sira, ¢ok diisiik kavitasyon sayilarinda ¢cok yogun bir sekilde kabarcik olusumunun
buhar ile dolu kabarcik bulutlarma sebep olarak hidrodinamik kavitasyon prosesinin
verimine olumsuz etkisi oldugu da literatiirde belirtilmistir [Raut-Jadhav et al., 2013b,
2016; Saharan et al., 2011]. Saharan ve ark. (2011) tarafindan da venturi igin optimum
Cy aralig1 0.13-0.18 olarak degerlendirilmistir.

Tim bu literatiir ¢aligmalar1 degerlendirildiginde, yiiriitiilen bu ¢alismadaki
hidrodinamik kavitasyon deneyleri sirasinda giris basinci 5 bar olarak ayarlanarak
akiskaninin debisi 4.1 m3/sa’e sabitlenmistir. Bu isletme sartlarinda kavitasyon sayis1
0.177 olarak hesaplanmistir ve verimli bir kavitasyon prosesi i¢in uygun oldugu tespit

edilmistir.

5.2. Hidrodinamik Kavitasyon ve Fotokatalitik Oksidasyon
Proseslerinin Sinerjik Etkileri

5.2.1. Katalizor Tipinin HDK+FKO Hibrit Prosesine Etkisi

HDK prosesinin FKO prosesi ile hibrit uygulamasnin performansinin
degerlendirilecegi ¢aligmada, oncelikle sistem i¢in uygun fotokatalizor belirlenmisir.
FKO prosesin performansmin arttirilmasi adna, yariiletken fotokataliz olarak hangi
katalizoriin kullanilmasi gerektigi bu hibrit proses i¢in olduk¢a 6nemlidir. ZnO ve
TiO2 kararli yapilarma ve tercih edilen band araliginda olmalarina bagl olarak
fotokatalitik oksidasyon prosesinde en yaygin sekilde tercih edilen katalizorlerdir

[Kisch, 2015]. Deneylerde her iki katalizor i¢in 1 g/L katalizor miktar1 kullanilmistir.
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Renk, KOI ve TOK giderimleri Sekil 5.2 ve 5.3’te sunulmustur. Sekil 5.2’den de
goriildiigii tizere, ZnO ve TiO2 katalizorleri ile sirasiyla % 99.7 ve % 90.7 renk giderim
verimleri elde edilmistir. ZnO TiO;’e gére TOK ve KOI gideriminde daha yiiksek bir
giderim verimi gergeklestirmistir. 180 dakikanin sonunda ZnO % 77.9 KOIi, % 45.2
TOK giderimi saglarken, TiO2 % 61.6 KOI, % 38.7 TOK giderimi gerceklestirmistir.
Bu sonuglar dogrultusunda ZnO hibrit proses i¢in uygun katalizr tipi olarak
se¢ilmistir. ZnO'in iistiin kuantum verimliligi, azo-reaktif boyarmaddelerin giderimini
inceleyen diger ¢alismalarla da desteklenmektedir [Akyol and Bayramoglu, 2005;
Akyol et al., 2004; Chakrabarti and Dutta, 2004; Daneshvar et al., 2004; Sakthivel et
al., 2003]. ZnO ve TiO2 kuantum verimleri UV dalga boyunun genis bir yelpazesi
altinda incelenmis ve ZnO’in ayni kosullar altinda TiO.'den daha fazla kuantum
verimine sahip oldugu literatiirde agiklanmistir [ Akyol and Bayramoglu, 2005]. Ayrica
ZnO'in, solar spektrumu absorplama kapasitesinin TiO2'e gore daha yiiksek oldugu da
belirtilmistir [Chakrabarti and Dutta, 2004].

100
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20 4

T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dak)

Sekil 5.2: Renk giderimi iizerine katalizor tipinin etkisi (HDK+FKO, 100 mg/L
RR180 ve 1g/L katalizor yiiklemesi).
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Sekil 5.3: a) KOI ve b) TOK giderimleri iizerine katalizor tipinin etkisi
(HDK+FKO, 100 mg/L RR180 ve 1g/L katalizor yiiklemesi).

Sekil 5.4 hibrit prosesin uygulamasindan o6nce ve sonra ZnO ve TiO2

yapisinda farklilik olmamustir.

fotokatalizorlerinin  XRD analizlerini gdstermektedir. Sekilde verilen XRD
sonuclarina gore, kullanilan katalizolerin yapilarinda deney oncesi ve sonrasi kalinti

ve degisiklik tespit edilmemistir. Dolayisiyla hibrit aritim prosesi sonrasi katalizorlerin
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Sekil 5.4: HDK+FKO prosesinde kullanilan yar1 iletken katalizorlerin XRD
analizleri (a) Orijinal ZnO, b) HDK sonras1 ZnO, ¢) Orijinal TiO2, d) HDK sonras1
TiOy).

ZnO ve TiO; yar1 iletkenlerinin orijinal SEM goriintiileri ile HDK+FKO ve FKO
proseslerinde kullanildiktan sonrasina ait SEM gorintiileri Tablo 5.2°de
karsilagtirilmistir.  Foto-katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasindaki yiizey
goriintiileri, yiizey morfolojisindeki degisimleri goriintiilemek amaciyla taramali
elektron mikroskobunda ayni Dbiiylitme oranlarinda (500 nm) incelenmistir.
Katalizorlerin orijinal SEM goriintiileri incelendiginde, kullanilan ZnO partikiillerinin
genel olarak hekzagonal bir morfolojik yapiya sahip iken, TiO> partikiillerinin daha
kiiresel bir yapida oldugu goriilmektedir. FKO ve HDK+FKO prosesleri sonrasinda
elde edilen SEM goriintiileri, katalizorlerin  hafif derecede kiimelestigini
gostermektedir. Bu kiimelesmenin her iki hibrit proses i¢in de onemli derecede
olmadigi, ZnO ve TiO; foto-katalizorlerinin orijinal ve HDK+FKO ve FKO
proseslerinden sonraki tanecik boyutu analizleri ile de desteklenmektedir (Tablo 5.3).
Orijinal ZnO katalizoriiniin tanecik boyutu yaklasik 4 pm iken, FKO sonrast 4.32
um’ye, HDK+FKO sonrasi ise 7.04 um’ye ¢ikmaktadir. HDK prosesi kullanildiginda
artan sicakligin etkisi ile ZnO katalizoriiniin partikiil biiyiikliigli FKO prosesine gore
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bir miktar daha artis gosterse de, bu artis miktar1 ZnO foto-katalizoriiniin verimini
etkilememistir. Orijinal tanecik boyutu 0.37 um olan TiO; ise FKO ve HDK+FKO
prosesleri sonras: ayni oranda kiimeleserek 5 pm’ye ulagmustir. TiO2’in orijinal halinin
daha kiiciik yapida olmasi kiimelesmesinin ZnO’e gdre daha kolay olmasina sebep
olmaktadir. SEM goriintiileri ve boyut analizleri sonuglar1 ile degerlendirilen s6z

konusu kiimelesmeler, HDK kullanimi ile ciddi derecede etkilenmemistir.

Tablo 5.2: HDK+FKO ve FKO proseslerinde kullanilan yar1 iletken katalizorlerin
SEM goriintiileri (500 nm goriintiiler).

Orijinal FKO HDK+FKO

ZnO

Tablo 5.3: HDK+FKO ve FKO proseslerinde kullanilan yar1 iletken katalizorlerin
boyut analizleri.

Boyut (um)
ZnO TiO:
Orijinal 3.99 0.37
FKO 4.32 5.55
HDK+FKO 7.04 5.17

Sekil 5.5 ise ZnO ve TiO> foto-katalizorlerinin FKO ve HDK+FKO sonras1 UV-
VIS absorbans spektrumlarmi gostermektedir. Bu iki yariiletkenin UV-VIS
spektrumlar1 kiyaslandiginda, ZnO foto-katalizriiniin reaksiyonlardan sonra goriiniir
dalga boyunda herhangi bir absorbans artigi goriilmemektedir. Ancak TiO» foto-
katalizoriinlin goriinlir dalga boyunda reaksiyon sonrasi az da olsa absorbans artis1

izlenmektedir. Bu iki katalizoriin goriiniir dalga boyunda goézlenen bu sonuclar
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kiyaslandiginda, reaksiyon sonrasi TiO2’in yiizeyinde, FKO prosesinde HDK+FKO
hibrit prosesine gore bir miktar daha fazla olmak iizere, boyar madde kalintilarinin
oldugunu gostermektedir (Sekil 5.5.b). Her iki katalizoriin 400 nm altindaki
spektrumlar1 kiyaslandiginda ise, ZnO katalizoriiniin yiizeyinde boyarmaddenin
parcalanmasi ile olusan yan tirlinlerin daha ¢ok kaldig1 anlagilmaktadir. Bu kalint1 ise
HDK+FKO hibrit prosesinden sonra FKO prosesine kiyasla daha az goriilmektedir
(Sekil 5.5.a).

Absorbans

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

@) (b)

Sekil 5.5: HDK+FKO prosesinde kullanilan yar1 iletken katalizérlerin UV-VIS
analizleri.

5.2.2. Katalizor Miktarimin HDK+FKO Hibrit Prosesine Etkisi

HDK+FKO hibrit prosesi i¢in uygun katalizér olarak belirlenen ZnO’in
optimum katalizor miktar1 ¢alismanin ikinci adimi olarak belirlenmistir. 0.5 g/L, 1 g/L
ve 1.5 g/L katalizor miktarlar1 kullanilarak renk giderimi ve mineralizasyon sonuglar1
incelenmistir. 3 farkl katalizor miktar1 i¢in neredeyse ayni orada renk giderimi
gerceklesmis, verim 120 dakikanin sonunda % 100’e ulasmustir (Sekil 5.6). Fakat KOI
ve TOK degerleri dikkate alindiginda, sonuglar optimum katalizér miktarinin 1 g/L

oldugunu gostermektedir (Sekil 5.7).

82



100

80

60

40

Renk Giderimi (%)

20 - —=—0.59g/L
—e—1gl/L
—A—1.59g/L

T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dak)

Sekil 5.6: Renk giderimi iizerine katalizor miktarinm etkisi (HDK+FKO, 100
mg/L RR180 ve 1g/L katalizor yiiklemesi).
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Sekil 5.7: a) KOI ve b) TOK giderimleri iizerine katalizor miktarinim etkisi
(HDK+fotokatalitik oksidasyon, 100 mg/L RR180 ve ZnO katalizorii).

Fotokatalitik prosesler, 151k fotonlarinin dagilimi ve etkili emilimine bagli olarak
kullanilan katalizoriin miktar1 ve aktif yiizey alanindan etkilenirler. Bu nedenle,
katalizor miktarmm arttirilmas: ulagilan verimi optimum bir degere kadar arttirir.
Ulasilan optimum katalizor miktari, 15181n yayilmasi ve partikiil arayiizeyi arasinda
gergeklesen mekanizmanin dengeye ulastigi miktar olarak agiklanmaktadir [Akyol and
Bayramoglu, 2005; Akyol et al., 2004; Chakrabarti and Dutta, 2004; Tekbas et al.,
2008; Yatmaz et al., 2004]. Hibrit proses igin katalizor miktar1 degerlendirildiginde
ise, kavitasyon sirasinda ortamda kati partikiillerin bulunmasi kabarcik olusumu i¢in

ilave etki saglarken, diger yandan asir1 katalizor ilavesinin kabarciklarin yeteri kadar
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gelismesini engelleyerek kavitasyon etkisini azaltmasina ve bu sebeple kavitasyon
veriminin azalmasina sebep olur [Raut-Jadhav et al., 2013a].

Sekil 5.7°den de agik¢a goriildiigii gibi, 0.5 g/L ZnO kullanildiginda % 65.3 KOIi
ve % 52.2 TOK giderimi gergeklesirken, 1 g/ ZnO kullanildiginda verimler sirasiyla
% 77.9 ve % 61.6’ya ulasmaktadir. Katalizor miktarinin arttirilmasi, UV 1simlar1 i¢in
daha fazla aktif yiizey alan1 saglanmakta, boylece olusan hidroksil radikallerinin
miktarmi yani boya molekiillerinin pargalanma verimini arttrmaktadir [Ahn et al.,
2008; Akyol and Bayramoglu, 2005; Akyol et al., 2004; Chakrabarti and Dutta, 2004;
Tekbas et al., 2008; Yatmaz et al., 2004]. Ancak, sekilden de anlasilacagi gibi,
katalizor miktarmin 1.5 g/L’ye ¢ikartilmas1 mineralizasyon verimlerini diistirmektedir.
Bunun sebebinin, ortamda bulunan yogun partikiiler madde sebebi ile 151k
gecirgenliginin azalmasi ile katalizor ve 1s1k etkilesiminin engellenmesi oldugu
soylenebilir [Jiang et al., 2010]. Yine hibrit sistem diistiniildiigiinde ise, ortamdaki
yogun kati madde kabarciklarin yeterli gelisimine engel olacagindan kavitasyon
verimini de diisiirmektedir [Raut-Jadhav et al., 2013b; Shah et al., 1999]. Bu sebeple
HDK’un fotokatalitik oksidasyonu destekleyici etkisi, katalizor miktar1 1.5 g/L’ye
cikartildiginda azalmaktadir. Bu sebeplerle hibrit proses i¢in uygun olan katalizor

miktarmin 1 g/L ZnO oldugu tespit edilmistir

5.2.3. Giris RR180 Konsantrasyonunun HDK+Fotokatalitik
Oksidasyon Hibrit Prosesine Etkisi

Hibrit prosese giren organik yiikiin miktarmin arttirilmasmin aritima olan
etkisinin incelenmesi i¢gin RR180 boyarmaddesinden 50 mg/L, 100 mg/L ve 150 mg/L
olmak tiizere 3 farkli giris konsantrasyonu hazirlanarak deneyler yapilmistir.
Deneylerde 1 g/ ZnO kullanilmigtir. Sistemin tiim sartlar1 ayni1 olacak sekilde
saglandigindan ortamda olusan serbest radikaller ayni1 miktarda, fakat RR180
molekiiliiniin miktar1 daha fazla oldugundan dolay1 giris konsantrasyonu arttikca,
giderim verimi beklendigi gibi diismektedir (Sekil 5.8 ve Sekil 5.9) [Wang et al.,
2009].
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Sekil 5.8: Renk giderimi iizerine RR180 giris konsantrastonu etkisi
(HDK+FKO, RR180 ve 1g/L Zn0O).

50 mg/L giris konsantrasyonu ile ¢alisildiginda prosesin ilk 60 dakikasinda %97
renk giderimi, 180 dakika sonunda ise %86.7 KOI ve %67 TOK giderim verimleri
gerceklesmistir.  Giris RR180 konsantrasyonu 50 mg/L’den 150 mg/L’ye
yiikseltildiginde, KOI ve TOK verimleri sirastyla %51.3’e ve %41’e diismektedir. Bu
bulgular organik madde miktar1 giris konsantrasyonu ile paralel bir sekilde artarken,
organik yapinin parcalanmasini saglayan serbest radikallerin miktarinin sabit kalmas1
ile agiklanabilir. Bunun yaninda, 1sik etkilesimi ile serbest radikallerin olustugu
katalizorlerin ~ aktif yiizeylerinde boyarmaddenin ya da yan irlinlerinin
adsorpsiyonlarma bagli bir azalma meydana geldigi de diisiiniilmektedir [Daneshvar
et al.,, 2003; Regulska et al., 2016]. Grafikten ¢ikarilan sonuglardan bir digeri de
organik bilesiklerin mineralizasyonu i¢in gerekli olan siirenin, renk giderimi igin
gerekli olan siireden daha fazla oldugudur. Oncelikle kromofor gruplar (N=N)
kirilmakta ve renk giderimi saglanmakta, daha sonra mineralizasyon

gerceklesmektedir [Yatmaz et al., 2017].
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Sekil 5.9: a) KOI ve b) TOK giderimleri iizerine RR180 giris konsantrastonu
etkisi (HDK+FKO, RR180 ve 1g/L ZnO).

5.2.4. FKO ve HDK Proseslerinin Hibrit Kullanimlarinin RR180
Giderimine Etkileri

HDK, UV+HDK, FKO ve HDK+FKO proseslerinin kullanimlarinin
boyarmadde ¢6zeltisinin renk giderimi tizerine etkisi incelenmis ve Sekil 5.10’da
sunulmustur. HDK prosesi tek basina uygulandiginda renk giderimi gézlenmemistir.
UVA’nin fotoliz etkisi ile HDK prosesi uygulandiginda ise renk giderim verimi % 4.6’
dan % 16.4’e ¢ikmustir. 1 g/ ZnO ile ¢alisilan fotokatalitik oksidasyon prosesi tek
bagina ve HDK ile birlikte 180 dk boyunca uygulandiginda sirasiyla % 97.4 ve % 99.7
renk giderim verimlerine ulagsmistir. RR180 boyarmaddesinin HDK ve fotokatalitik
oksidasyon proseslerinin birlikte kullanimlar1 sonucunda gideriminin etkisi artarak, 90

dk. igerisinde % 95 verime ulasilmaktadir.
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Sekil 5.10: Renk giderimi {izerine proses degisimin etkisi (100 mg/L RR180 ve
1g/L ZnO).

HDK ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinin sinerjik etkisi, Sekil 5.11’de

sunulan KOI ve TOK analizleri ile ayrmtili bir sekilde gosterilmistir. KOI ve TOK

giderimleri ayni egilimi gostermektedir. Hibrit aritim prosesinin boyarmaddenin

mineralizasyonu tizerindeki sinerjik etkisi 90 dk igerisinde kendini agikga belli

etmektedir. Proses sonlandirildiginda ise fotokatalitik oksidasyon prosesi tek basina

uygulandiginda % 63.5 KOI ve % 56.7 TOK giderimi saglarken, HDK ve fotokatalitik

oksidasyon prosesleri birlikte uygulandiklarinda % 77 KOI ve % 66 TOK giderimi

ger¢eklesmektedir. Bu sonuglar HDK ve fotokatalitik oksidasyonun sinerjik etkisini

ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.11: a) KOI ve b) TOK giderimleri iizerine proses degisimin etkisi (100
mg/L RR180 ve 1g/L ZnO).
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Fotokatalitik oksidasyon tek basmma ve HDK ile birlikte uygulandiginda

gerceklesen UV-VIS absorbans spektrum degerlerinin zamanla degisimi izlenmis ve

Sekil 5.12'de gosterilmistir. Farkli zaman araliklarinda 400 nm'nin altinda kalan

absorbans piklerindeki azalmalar, boya molekiillerinin doniistiigli daha kiigiik

molekiiler ara triinleri gostermektedir. Tiim absorpsiyon pikleri zamanla azalma

gostermis, reaksiyon sirasinda yeni absorpsiyon pikleri goriilmemistir. Fotokatalitik

oksidasyon prosesinin HDK ile birlikte uygulanmasi daha iyi bir sonu¢ gdstermekte

ve mineralizasyon sonuglari ile birbirini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.12: Hibrit aritim prosesinin UV-VIS spektrum sonuglari.

KOI ve TOK giderim verimleri asagida verilen esitlik kullanilarak birinci

dereceden Pseudo kinetik modeli ile degerlendirilerek, k sabitleri belirlenmistir.

C
In O/Ct:k*t

(5.4)
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Bu esitlikte,

- Co = TOK veya KOI degerlerinin giris konsantrasyonu (mg/L)

- Ct=TOK veya KOI degerlerinin t anindaki konsantrasyonu (mg/L)
- k = Birinci dereceden Pseudo kinetik sabiti (dk ')

- t = Zaman (dk)

Belirlenen bu k degerleri ile asagidaki esitlik yardimiyla proseslerin sinerjik

etkileri hesaplanarak Tablo 5.4’te sunulmustur.

Kupk+rko
(kupk t+ krko)

Sinerjik Etki = (5.5)

Tablo5.4: Farkli proseslerin Pseudo-Birinci dereceden kinetik modeli sabitleri ve
sinerjik etkileri.

Proses k*10° (dk™) (R?)

KOI TOK G:zg?ikmi
HDK+FKO 8.3 (0.992) 5.5(0.993) (0%3369)
FKO 5.6 (0.997) 4.7 (0.990) (02.3';1)
HDK ihmal edilebilir | [hmal edilebilir (0%30)
Sinerjik Etki 1.48 1.17 155

Fotokatalitik oksidasyon ve HDK’un birlikte uygulanmalar1 sirasinda olusan
serbest radikallerin, bu proseslerin tek baslarina uygulanmalarina gore daha fazla
iiretildigi sonucuna varilmaktadir. Fotokatalitik oksidasyon prosesi sonucunda olusan
OH radikallerinin yani sira, HDK sirasinda da gii¢lii oksitleyiciler olugsmaktadir.
Kavitasyon sirasinda, kabarciklarm olugmasi, gelismesi ve devaminda patlamasi ile
yiksek miktarda enerji agiga c¢ikmasi sonucu serbest radikallerin olusumu
gerceklesmektedir. Chakinala ve ark. HDK sirasinda, UV 1s18inm etkilesimi ile OH
radikali olusumu saglayan H>O, iiretiminin de gergeklestigini belirtmiglerdir
[Chakinala et al., 2009]. Barik ve Gogate 2016 yilinda 4-chloro 2-aminophenol
giderimini HDK, UV ve ozon kullanarak ¢aligmislardir ve hibrit uygulamalari ile artan
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etkili hidroksil radikalleri sayesinde giderim veriminin arttigim1 agiklamiglardir.
Behnajady ve ark. (2008) ve Saharan ve ark. (2011) boya molekiillerinin
oksidasyonunun serbest hidroksil radikalleri ile bagladigini, devaminda ise
kabarciklarin arayiizeyinde termal pirolizin de gergeklestigini agiklamiglardir. Tim
bunlarin disinda, normalde fotokatalitik oksidasyon prosesini olumsuz etkileyen
katalizor ylizeyinin kirlenmesi, kavitasyon kosullar1 altinda ortaya ¢ikan tiirbiilans
sayesinde etkili bir sekilde 6nlenmistir [Gogate and Patil, 2015].

Sekil 5.13, HDK prosesinin FKO prosesi ile birlikte uygulandiginda, reaksiyon
stiresince sicakligin nasil degistigini gostermektedir. FKO prosesi 180 dakika boyunca
uygulandiginda sicaklik sadece 10 derece yiikselerek 31 °C’ye ¢ikarken, HDK+FKO
hibrit prosesi uygulandiginda yaklagik 48 derece artarak 68 °C’ye ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.13: FKO ve HDK+FKO prosesleri icin zamanla sicaklik degisimi.

Kavitasyon srrasinda meydana gelen kabarciklar yalnizca akigkan icerisinde
¢oziinen gazla degil, ayn1 zamanda su buhariyla da ilgilidir. Suyun sicaklig arttiginda,
suyun buhar basinci da artar. Bu durum, sudaki diisiik basing bolgesinin genislemesi
ile daha fazla miktarda kavitasyon kabarcigmin olusmasini saglar. Daha fazla kabarcik
olusmasi daha yiiksek giderim verimi gergeklestirebilecekken, kabarciklarin su buhari
ile dolu olmasi sebebi ile patlama esnasinda meydana gelen sicaklik ve basing degerleri
diisiik kalir ve organik bilesiklerin pargalanma verimini diigiiriir [Wang et al., 2014].
Mishra ve ark. da yiiksek sicakligin, meydana gelen kabarciklarin miktarini arttirsa da
kavitasyon etkisinin azalacagini belirtmislerdir [Mishra and Gogate, 2010]. Wang ve

ark.’nin HDK prosesi varliginda Rhodamine B giderimini inceledikleri ¢aligmada,
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sicakligin 30 °C’den 50 °C’ye ¢ikartildiginda verimin arttigmi, 60 °C’ye
cikartildiginda ise azaldigini belirtmislerdir [Wang et al., 2009].

Siirdiiriilen ¢aligmada, HDK prosesinin sicakligi 60 °C’nin {izerine ¢ikartmasi
organiklerin parcalanma verimini siiphesiz olumsuz etkilemistir. Fakat sistemde
kullanilan pompanin giicii, reaktdriin mekanik yapisi gibi ¢esitli sebepler ile alinmaya
caligilan tim Onlemler yetersiz kalmis, sicaklik yine yiikselmistir. Sicakligin 6nemli
Olciide yiikselmesi sebebi ile hazirlanan sentetik atiksuyun proses Ooncesi ve sonrasi
toplam sertlik ve toplam alkalinite analizleri yapilarak ¢6zeltideki CaCO3z dengesinin

sicakliga bagli bir degisime ugrayip ugramadigi izlenmistir.

Tablo 5.5: FKO ve HDK+FKO prosesleri sonrasi toplam sertlik ve toplam alkalinite

degisimleri.
Toplam Sertlik (mg CaCOs/L) | Toplam Alkalinite (mg CaCOz/L)
FKO |  HDK+FKO FKO | HDK+FKO
Sebeke 115 150
Cikis 120.5 114 170 110

Suyun sertlik degeri, i¢erigindeki katyonlarin toplam konsantrasyonuna esdeger
kalsiyum karbonat konsantrasyonu cinsinden ifade edilir. Alkalinite ise sudaki
bikarbonat, karbonat ve hidroksitlerin 6lgtimiidiir. Suyun sicakligi arttirildiginda,
numunedeki HCOs3(aq) igerigi COs? , CO2 ve H20’ya déniisiir. Olusan CO37 ise sudaki
katyonlarla tepkimeye girerek ¢okelti olusturur. Olusmasi muhtemel bu ¢okeltiler,
suyun sicaklig1 arttikca ¢Oziiniirliikleri azalacagindan gectigi borularin c¢eperlerine

yapisir. Bu durum sistemin basincini ve akis hizini etkiler.

2HCO;~ - CO572 + CO, + H,0 (5.6)

Sentetik atiksu hazirlanirken kullanilan sebeke suyundaki sertlik degerleri
uygulanan aritim prosesleri sonrasinda 6nemli bir degisiklige ugramamaktadir. Sebeke
suyunun alkalinite degerinde ise, HDK+FKO prosesi sonrasinda FKO prosesi sonrasi
ile kiyaslandiginda azalma gerceklesmektedir. Bu sonu¢ HDK prosesinin alkalinite

giderimi sagladigini da géstermektedir.
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Cozeltinin pH ve iletkenlik degerleri FKO ve HDK+FKO prosesleri sirasinda
izlenmistir. Sekil 5.14 FKO prosesinin HDK ile birlikte hibrit olarak uygulandiginda

da pH ve iletkenlik lizerinde 6nemli degisikliklere sebep olmadigini gostermektedir.
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Sekil 5.14: FKO ve HDK+FKO prosesleri i¢in zamanla pH ve iletkenlik
degisimi.

5.25. Farkh Boyar Madde Molekiillerine Sahip Azo
Boyarmaddelerin Arittiminin HDK+Fotokatalitik Oksidasyon Hibrit
Prosesine Etkisi

Aritim performansinin incelendigi hibrit sistemin proses sartlar1 degistirilmeden
farkl1 boyama tiiriinde yer alan iki azo boyarmadde giderimi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Reaktif boyarmadde grubunda yer alan RR180 boyarmaddesi ile
karsilagtirilmak tizere direkt boyarmadde grubunda yer alan DO46 boyarmaddesi
tercih edilmistir. HDK ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinin hibrit olarak
uygulandig: sistem 5 bar giris basinci ile 1 g/L ZnO ve 100 mg/L giris boyarmadde
konsantrasyonu kullanilarak calistirilmistir. Sekil 5.15 ve Sekil 5.16 farkl tiirdeki
boyarmaddelerin renk, KOI ve TOK giderim verimlerini gdstermektedir. Aritim
sonucunda, RR180 ve DO46 boyarmaddeleri i¢in sirasiyla % 99.7 ve % 86.4 olmak
iizere oldukc¢a yliksek renk giderim verimlerine ulagilmistir. Ancak farkli kimyasal
yapilar1 sebebi ile KOI ve TOK giderimleri ciddi dlgiide farkhilik gdstermistir.
Sistemde organik kirletici olarak RR180 yerine DO46 kullanildiginda KOI giderim
verimi % 77.9’dan % 35.6’ya, TOK giderim verimi ise % 61.6’dan % 25.6’ya
diismektedir.
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Sekil 5.15: Renk giderimi lizerine farkli azo boyarmadde kullaniminimn etkisi
(HDK+FKO, 100 mg/L girig boyar madde konsantrasyonu, 1g/L. ZnO).
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Sekil 5.16: a) KOI ve b) TOK giderimleri iizerine farkli azo boyarmadde
kullaniminin etkisi (HDK+FKO, 100 mg/L giris boyar madde konsantrasyonu, 1g/L
Zn0).

Renk giderimi ve mineralizasyon sonuglari, kullanilan hibrit sistemin RR180
gideriminde DO46 giderimine gore ¢ok daha etkili oldugunu gostermektedir. Bu
durum, RR180 boyarmaddelerin molekiiler yapisinda iyonik fonksiyonel gruplar
agirlikl olarak bulunurken (NaSOz’), DO46 boyarmaddesinin molekiiler yapisinda
daha ¢ok amin gruplar (NH2") bulunmasi ile agiklanmaktadir. Siilfanik gruplar amin
gruplara gore daha fazla iyonik karakter gostermektedirler. Wawrzyniak ve Morawski
2006 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, boyalarin molekiil yapilarinda yiiksek miktarda

stilfonik asit gruplarmin bulunmas ile daha kisa siire i¢erisinde renk giderimlerinin
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gerceklestigini belirtmislerdir [Wawrzyniak and Morawski, 2006]. Siilfonik iyonik
fonksiyonel gruplarin amin gruplarina kiyasla daha kolay pargalanabildigi bunun
yaninda aromatik amin gruplarinin inhibisyon etkisi gosterdikleri Chung ve Stevens

tarafindan da agiklanmistir [Chung and Stevens, 1993].

5.3. Hidrodinamik  Kavitasyon ve  Foto-Fenton
Oksidasyonunun Sinerjik Etkileri

53.1. H:O> Miktarmin HDK+Foto-Fenton Oksidasyon Hibrit
Prosesine EtkKisi

Fenton proseslerini etkileyen ana faktorlerden birinin H.O> miktar1 oldugu
bilinmektedir. Genellikle, kirletici maddenin pargalanma veriminin, hidrojen peroksit
dozu arttikca arttig1 gézlenmistir. Ancak gerekenden fazla hidrojen peroksitin prosesi
onemli dlglide olumsuz etkilemekte ve Onerilmemektedir. [Aljuboury et al., 2014;
Eisenhauer, 1964; Kang and Hwang, 2000; Lin and Lo, 1997; Lin et al., 1999].
Uygulanan hibrit proses icin kullanilmasi gereken H202 miktar1, 0.25 mM Fe*? miktar:
kullanilarak belirlenmistir. Her reaksiyon 6ncesi 100 mg/L RR180 ¢ozeltisinin pH
degeri 4’e dustiriilmiistiir. FeSO4:H20O, molar oranlar1 1:5, 1:7.5, 1:10 ve 1:12.5’e denk
gelecek sekilde, 1.25 mM, 1.875 mM, 2.5 mM ve 3.125 mM H>O; miktarlar1 sisteme
ilave edilerek karsilastirilmistir. Sekil 5.17°de goriildiigii gibi 1.25 mM haricinde
kullanilan H2O, miktarlar1 reaksiyonun baglatilmasi ile birlikte hemen etkisini
gostererek neredeyse tiim rengi gidermektedir. 1.25 mM H20; miktar1 kullanildiginda
da renk giderimi yine ilk 15 dakikada ger¢eklesmektedir.
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Sekil 5.17: Renk giderimi lizerine farkli H2O2 miktarmnm etkisi (HDK+FF, 100
mg/L RR180, 0.25 mM Fe*?, giris pH 4).
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Sekil 5.18: TOK giderimi iizerine farkli H2O> miktarmin etkisi (HDK+FF, 100
mg/L RR180, 0.25 mM Fe*?, giris pH 4).

Farkli H202 miktarlarinin TOK giderimi iizerine olan etkileri ise renk giderimi
ile benzerlik gostermemektedir (Sekil 5.18). 1.25 mM H20; ile gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda elde edilen % 50 TOK giderim verimi, ilave edilen H20O, miktar1
3.125 mM’a ¢ikartildiginda % 97’ye ulagmaktadir. Sekil 5.18’den agik¢a goriildiigi
gibi, ilk 30 dakikada gergeklestirilen TOK giderim veriminin reaksiyon sonunda
hemen hemen ayni degerlerde kalmasi, foto-Fenton reaksiyonlarinm yiliksek hiz
sabitlerini desteklemektedir. Hibrit prosesin 30 dakika olarak uygulanabilirligi dikkate
alindiginda, kullanilacak optimum H20; miktar1 2.5 mM olarak belirlenmistir. 30
dakika igerisinde 3.125 mM H202 % 95, 2.5 mM H20- ise % 90 TOK giderimi

saglamiglardir.
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ilave edilen H,O, miktar1 arttikga RR180 boyarmaddesinin giderim veriminin
artmasi, Fenton reaksiyonlar1 ile daha ¢ok H>O2’nin par¢alanmasi ile ortamdaki
hidroksil radikallerinin miktarinin artmasma baglt oldugu diisiiniilmektedir. Ancak
gerektiginden fazla miktarda kullanildiginda, H>O2’nin OH radikalleri ile de
reaksiyona girdigi bilinmektedir [Bagal and Gogate, 2013; Boczkaj et al., 2018; Patil
et al., 2014; Raut-Jadhav et al., 2013b].

2H,0, + OH* > H,0 + HO, (5.7)

Bu reaksiyonunun hizi H»O, konsantrasyonu ile artmakta ve H,O,, OH
radikalleri ile reaksiyona girmek i¢in yarigmaktadir. Reaksiyon sonucunda meydana
gelen hidroperoksil radikalleri hem hidroksil radikallerinden daha az reaktiftirler hem
de hidroksil radikalleri ile yine reaksiyon verebilirler:

HO," + OH* - H,0 + 0, (5.8)

Bu durum ortamdaki organik Kkirleticiyi parcalayacak olan hidroksil
radikallerinin miktarin1 azaltmaktadir [Boczkaj et al., 2018; Mddenes et al., 2012]. Bu
sebeple H20. konsantrasyonu foto-Fenton prosesi i¢in smirlayici bir faktor olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [Wang et al., 2014, 2009]. HDK+FF hibrit prosesi 30 dakika
calistirildiginda, 3.125 mM H20: ile gerceklesen TOK giderim verimi ile 2.5 mM
H>0:> ile ulasilan giderim verimi birbirine olduk¢a yakin degerler oldugundan dolayz,
2.5 mM H20, HDK+FF hibrit prosesi i¢in optimum H>O. konsantrasyonu olarak
sec¢ilmistir.

Ayrica Mishra ve ark., da hibrit reaktorde gerceklesen kavitasyon yogunlugu,
kirleticinin yapis1 ve konsantrasyonu gibi etkilerin de H2O2’nin parcalanma
kapasitesini  belirledigini ve H202 miktarmm optimum konsantrasyonunun

belirlenmesinin 6nemini vurgulamiglardir [Mishra and Gogate, 2010].

5.3.2. Fe™ Miktarbnin HDK+Foto-Fenton Oksidasyon Hibrit
Prosesine EtkKisi

Fenton mekanizmasini etkileyen en 6nemli faktorlerden bir digeri ortama ilave

edilen demir iyonu miktaridir. Katalizér miktarindaki artis, hidroksil radikallerinin
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iretimini hizlandirarak daha yiiksek bir organik mineralizasyon seviyesi saglar.
Ancak, s0z konusu katalizor olarak kullanilan demirin gerektiginden fazla
kullanilmasi radikaller ile reaksiyon egilimi gostererek radikali tutucu etki gosterir
[Aljuboury et al., 2014; Martins et al., 2010].

HDK-FF hibrit aritim prosesi i¢in optimum demir miktari ¢aligmalari, pH degeri
4’¢ diisiiriilen 100 mg/L RR180 ¢ozeltisine 2.5 mM H20; ilavesi ile ¢alisilmistir. Fe*?
iyonunun sisteme olan etkisi, FeSO4:H202 molar oranlar1 1:15, 1:10 ve 1:5’e¢ denk
gelecek sekilde, 0.166 mM, 0.25 mM ve 0.5 mM FeSO4 miktarlarinin karsilastirilmasi
ile belirlenmistir. Sekil 5.19°da goriildigi gibi 2.5 mM H20: ile birlikte uygulanan
tiim Fe*? iyonu miktarlar1 30 dakika sonunda neredeyse tiim renk giderimini

saglamiglardir.
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Sekil 5.19: Renk giderimi iizerine farkl1 Fe*? iyonu miktarinm etkisi
(HDK+FF, 100 mg/L RR180, 2.5 mM H20., giris pH 4).

Farkli Fe*? iyonu miktarlarmin TOK giderimi {izerine olan etkilerinin
gosterildigi grafik Sekil 5.20°de sunulmustur. 0.166 mM Fe*? miktarmin kullanildig:
caligmada, 30 dakika siiresince TOK giderim verimi diger oranlara kiyasla olduk¢a
diistik kalsa da, 60 dakika sonunda yaklasik ayn1 verimi saglamistir. 0.25 mM ve 0.5
mM Fe*? konsantrasyonlar: kullanildiginda ilk 30 dakikada ulasilan TOK degerleri
sirasiyla % 90.3 ve % 78.9’dur.
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Sekil 5.20: TOK giderimi iizerine farkli Fe*? iyonu miktarmin etkisi (HDK+FF,
100 mg/L RR180, 2.5 mM H;Oz, giris pH 4).

Fe*? konsantrasyonu 0.25 mM’m iizerine ¢ikartildiginda RR180 molekiiliiniin
mineralizasyon verimi 15 dakika sonunda diger Fe*? iyon konsantrasyonlarina gore
azalmaya baslamistir. HoO2’nin ayrismasin1 énemli 6lgiide arttiran Fe*? katalizorii
belirli bir miktara kadar daha fazla hidroksil radikalinin {retilmesini ve
boyarmaddenin giderim veriminin artmasini saglamaktadir. Ancak, gerektiginden
fazla miktarda ilave edilen Fe*2 mineralizasyonu sistemi olumsuz etkilemektedir. Bu

+25

durum, Fe™*’nin hidroksil radikalleri igin RR180 molekiilii ile yarisa girmesi ile
aciklanabilir [Wang et al., 2014]. Bunun yaninda ortamda iki degerlikli demir
iyonlarmin gereginden fazla olmasi, UVA fotonlarmin tiim reaktif ortama niifuz
etmesine engel olarak, hidroksil radikallerinin verimini ve reaksiyon hizini
azaltmaktadir [Modenes et al., 2012].

Demir iyonu tiirlerinin ve miktarlarinin ¢esitli reaksiyonlar sonucunda ugradigi
degisimler dikkate alindiginda, HDK+FF hibrit prosesinin birlikte uygulandigi
sartlarda optimum TOK giderim verimini gergeklestiren Fe*? iyon miktar1 0.25 mM
olarak belirlenmistir.

100 mg/L RR180 boyarmadde molekiiliinlin HDK+FF hibrit prosesi ile
aritimmnin incelendigi ¢aligmada, kullanilan tiim demir iyonu konsantrasyonlar1 i¢in
reaksiyon Oncesi ve sonrasinda atiksuyun toplam demir igerikleri dlgiilerek Tablo
5.6°da sunulmustur. Tablodan da gériildiigii gibi, 0.25 mM Fe*? konsantrasyonu ile

gerceklesen organik maddenin parcanlanma verimi de goe alindiginda, Fe*?

iyonlarmnm kullanim ve doniisiim veriminin daha etkili oldugu agiktir.
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Tablo 5.6: Farkli Fe*2 iyonu konsantrasyonu ¢alismalarinim reaksiyon sonrasi
¢ozeltide kalan toplam Fe*? miktarma etkisi.

Toplam Demir (mg/L)
Giris Cikis
0.166 mM Fe*? 6.6 3.5
0.25 mM Fe*? 11.58 9.42
0.5 mM Fe*? 30.45 19.26

5.3.3. Fe iyonu Tipinin (Fe*?,Fe*®) HDK+FotoFenton Oksidasyon
Hibrit Prosesine Etkisi

Fenton proseslerinde H,0,’in parcalanmasi icin gerekli Fe*? iyonunun yerine
farkl yiike sahip demir tiirlerinin kullanilabildigi (Fe° Fe*®) gibi, demir haricinde
farkli metaller (Cu, Mn, Ce gibi) de kullanilmaktadir. Bu tiir prosesler Fenton-benzeri
olarak tanimlanmaktadir. FeSO4 ticari olarak kolay ulasilabilir olsa da, farkli demir
kaynaklar1 da kullanilmakta, fakat aritim verimini 6zellikle giin 15181n1n altinda ciddi
Olciide etkilemektedir [Bautitz and Nogueira, 2007; Trovo et al., 2011, 2012]. Foto-
Fenton prosesinde demir kaynagi, kirletici maddenin kimyasal yapisina ve kullanilan
151k kaynagina gore belirlenmelidir [Bautitz and Nogueira, 2007; Mirzaei et al., 2017;
Nogueira et al., 2005]. Performansi degerlendirilen HDK+FF hibrit prosesinde, demir
kaynag1 olarak Fe*? yerine Fe*3 kullanilmasinin nasil bir etki gdsterdigi incelenmistir.
Fe*® kaynag1 olarak Fe(NOs)s ilave edilmis, renk ve TOK giderim verimleri FeSO4
ilavesi ile karsilastirilmistir.

Sekil 5.21°’de demir kaynagi olarak Fe*® kullanildiginda Fe*? ile aym1 renk
giderim verimine ancak 30 dakika sonunda ulasabildigi goriilmektedir. Sekilden de
anlasildig: {izere Fe*? ile giderim verimi 10 dk’nin altinda gergeklesmektedir. Bu
sonug, organikleri pargalayan hidroksil radikallerinin Fenton-benzeri prosesinde
gerceklesen reaksiyon zincirleri ile daha yavas olustufunu agiklamaktadir. Fe*?,
Haber—Weiss mekanizmasina gore, Fenton reaksiyonlarinin baglamasi i¢in dnemli bir
rol oynamaktadir. Baslangigta ortama sadece Fe*® ilave edildiginde, oksidasyon

reaksiyonunu baslatan Fe*? iiretimi yavas ger¢eklesmektedir [Xue et al., 2009].
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Sekil 5.21: Renk giderimi lizerine Fe kaynag1 tipinin etkisi (HDK+FF, 100
mg/L RR180, 0.25 mM Fe, 2.5 mM H:0., giris pH 4).

Fe*? ve Fe*® kullamldiginda ulasilan TOK giderim verimlerinde gozlenen
farkhlik ise Sekil 5.22°de sunulan grafik ile gosterilmistir. Fe*? iyonunun demir
kaynag1 olarak kullanimi Onemli derecede daha iyi bir TOK giderim verimi
saglamaktadir. Fe*® iyonunu kullanildiginda reaksiyon 60 dakikay1 doldurdugunda %
79.5 TOK giderim verimine ulasmaktadir. 30 dakika sonunda, Fe'? ve Fe'

kullanildiginda ulasilan TOK giderim verimleri sirastyla % 90.3 ve % 49.9’dur.
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Sekil5.22: TOK giderimi iizerine Fe kaynag tipinin etkisi (HDK+FF, 100
mg/L RR180, 0.25 mM Fe, 2.5 mM H:20., giris pH 4).

Oliveira ve ark. foto-Fenton prosesi ile aritimini gerceklestirdikleri atiksuda Fe*2

ve Fe™i Kkarsilastirmuslardir ve smasiyla % 40 ve % 18 KOI giderimi
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gerceklestirdiklerini belirtmislerdir [de Oliveira et al., 2007]. Ayrica foto-Fenton
prosesinde, demirsiilfatin demir kloriir’den de daha iyi performans gosterdigi
literatiirde belirtilmistir [Ortega-Liébana et al., 2012; Rahim Pouran et al., 2015].
Reaksiyon sonunda kalan Fe*? iyonunun konsantrasyonunun kullanilan demir
tipine gore degisip degigsmedigi kontrol edilerek Tablo 5.7’de sunulmustur. Sonuglar,
reaksiyon sonunda kalan Fe iyonu konsantrasyonunun kullanilan kaynaktaki demirin

iyonik yiikiine gore degigsmedigini gostermektedir.

Tablo 5.7: Farkli Fe kaynagi kullanildiginda reaksiyon sonrasi ¢6zeltide kalan toplam
Fe*? miktarma etkisi.

Toplam Demir (mg/l)
Girig Cikis
0.25 mM Fe*? 11.58 9.42
0.25 mM Fe*? 12.15 9.36

5.3.4. Giris pH Degerinin HDK+Foto-Fenton Oksidasyon Hibrit
Prosesine Etkisi

FF proseslerinin reaksiyon mekanizmalar1 pH 3 ve altinda daha iyi
mineralizasyon verimi saglamaktadirlar, dolayisiyla FF prosesi i¢in asidik kosullar
gerekmektedir [Batista and Nogueira, 2012; Kwon et al., 1999; Mirzaei et al., 2017,
Shemer et al., 2006]. pH degerinin demir iyonlarinin konsantrasyonunu ve hidroksil
radikallerinin iretimini kontrol ettiginden dolay1 Fenton prosesleri i¢in ¢ok onemli
oldugu vurgulanmistir [Aljuboury et al., 2014; Pera-Titus et al., 2004]. Mohajeri ve
Abdul Aziz de pH degerinin esas olarak ortamdaki demir ve hidrojen peroksitin
tiirlerini etkilediginden dolay1 prosesin verimini etkiledigini belirtmislerdir [Aljuboury
etal., 2014; Chu et al., 2012]. Bu sebeple, optimum ¢alisma sartlarmnin belirlenebilmesi
icin ¢ozelti pH degerinin onemi biiyiliktiir. Pilot 6lgekli hibrit sistemde siirdiiriilen
calismamizda, minimum asit ilavesi ile organik giderimi hedeflenmistir. RR180
boyarmadde ¢ozeltisinin ortam pH degeri (~ 8) ile baslanan ¢aligmalara, pH degerleri
5, 4 ve 3’e indirilerek devam edilmistir. Calismalar 100 mg/L RRI180 giris
konsantrasyonunda 0.25 mM Fe*? ve 2.5 mM H;O; ilavesi ile gerceklestirilmistir.
Ayrica H,0; ve Fe*? konsantrasyonlarmin etkilerinin incelendigi ¢alismalar aritim

stiresi i¢in 30 dakikanin yeterli olacagini1 gosterdiginden, reaksiyon 30 dakika sonunda

101



sona erdirilmistir. Sekil 5.23’ten de anlagilacagi gibi ¢ézeltinin kendi ortam pH degeri
degistirilmediginde  Fenton reaksiyonlar1  gerceklesmemis, renk  giderimi
gozlenmemistir. HDK+FF hibrit aritim prosesi 30 dakika sonunda diger tiim pH

degerlerinde neredeyse tiim renk giderimini saglamistir.
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Sekil 5.23: Renk giderimi tizerine giris pH degerinin etkisi (HDK+FF, 100
mg/L RR180, 0.25 mM Fe*2, 2.5 mM H20,).

Farkli pH degerlerinin TOK giderim verimi iizerindeki etkileri ise Sekil 5.24°te
sunulan grafikte verilmektedir. pH degeri 5’e diisiiriildiigiinde % 59.4 TOK giderim
verimi saglayan proses, pH degeri 4’e diisiiriildiiglinde verim % 90.3’e ¢cikmaktadir.
Li ve ark.’nin farkli pH degerlerinde Fenton prosesi ile sentetik olarak hazirladiklar1

atiksuyun aritimini inceledikleri ¢alismada optimum pH degerini 4 olarak bulmuslardir
[Liet al., 2009b].
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Sekil 5.24: TOK giderimi tizerine ortam pH degerinin etkisi (HDK+FF, 100
mg/L RR180, 0.25 mM Fe*?, 2.5 mM H20,).

pH degeri 4’lin iizerine ¢iktiginda oksidasyon veriminin diismesine sebep olan
onemli etmenlerden biri demirin hidroksit olarak ¢okmesidir [Wang et al., 2014]. Pek
cok calismada, pH degeri 5’in iizerine ¢ikartildiginda demir hidroksit olusumunun
gerceklestigi agiklanmustir [Escher et al., 2006; Gogate and Pandit, 2004; Hartmann et
al., 2010; Kwon et al., 1999; Mirzaei et al., 2017; Velasquez et al., 2014].

Fe*? + 20H™ - Fe(OH), | (5.9)

Demir hidroksit c¢okelmesi sadece demir iyonlarin1 tiikketip Fenton
reaksiyonlarmi inhibe etmekle kalmaz, ayni zamanda zayif ¢oziiniirliigii sebebi ile
¢Ozeltinin bulanikligini arttirarak UV 1smlarmin sudaki dagilimina da engel olmaktadir
[Alalm et al., 2015]. Yiksek pH degerlerinde, reaktiflikleri diisiik olan demir
oksohidroksitler ve demir hidroksit ¢okeltilerinin olusumu nedeniyle de Fenton
reaksiyonlarmin gerceklesme orani azalmaktadir. Fe*? ve H;O; arasindaki reaksiyonu
engelleyen demir tlirevlerinin olusumu kirleticilerin ~ parcalanmasmi  da
yavaglatmaktadir [Mohajeri et al., 2010; Oliveira et al., 2014]. Bazik ortamlarda
serbest radikalleri tutucu etki gdsteren iyonlarm (COs?, HCOs gibi) salinmas: da
hidroksil radikalinin kosantrasyonunu diistirmektedir [Alaton et al., 2002; Song et al.,
2007; Wang et al., 2009]. Ayrica, yiiksek pH degerlerinin, H2O2'nin stabilitesini
diislirdiigii ve radikallerin oksidasyon potansiyelini diislirdiigii de literatiirde
bildirilmistir [Aljuboury et al., 2014; Chu et al., 2012; Mohajeri et al., 2010; Oliveira
et al., 2014].
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Tiim bu sebepler ile ortamin pH degeri disiiriildiiglinde RR180 boyarmadde
molekiiliiniin par¢alanma verimi artmaktadir. Fakat diger bir taraftan, pH degeri 3’iin
altinda oldugunda, hidroksil radikallerinin olugsumunun ciddi derecede azaldigi
bilinmektedir. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri H" iyonlarinin hidroksil radikalleri
ile reaksiyona girme egilimidir [Lucas and Peres, 2006; Spinks and Woods, 1990]. Bu
reaksiyon i¢in gereken elektron, demir iyonundan saglanmaktadir [Michael et al.,

2010; Mirzaei et al., 2017; Shemer et al., 2006; Tang and Huang, 1996].

OH® + H* + e~ - H,0 (5.10)

Oliveira, ortamda bulunan fazla H* iyonlarinin H,O; ile de reaksiyona girerek,
kararh bir yap1ya sahip olan ve Fe*? ile reaksiyona girmeyen HsO," iirettigini, boylece
hidroksil radikallerinin azaldigini agiklamistir [Aljuboury et al., 2014; Oliveira et al.,
2014]. Fenton mekanizmasinin kuvvetli asidik sartlardan olumsuz bir sekilde
etkilenmesinin bir diger sebebi, meydana gelen [FeOH]?*, [Fe?* (H20)]?* ve [H302]*
komplekslerinin H,O: ile reaksiyona girerek Fe*?’
hidroksil radikali olusturmalaridir [Gogate and Pandit, 2004; Mirzaei et al., 2017;

Shemer et al.,, 2006; Tekin et al., 2006]. Cok diisiik pH degerlerinde, ortamda

ye gore daha diisiik miktarda

[Fe(H20)6]?* olarak bulunan demir tiirevleri ise diger demir tiirlerine gore H20; ile
verdigi reaksiyon olduk¢a yavastir [Aljuboury et al., 2014; Pera-Titus et al., 2004].

+39.:

Kuvvetli asidik sartlarda, foto-Fenton mekanizmasina gore Fe™®’iin Fe*?’

ye doniisiimii
de azalacaktir. Ciinkii, H" iyonlarinin ¢ok fazla oldugu asidik sartlarda reaksiyon sola

dogru gerceklesecek ve hidroksil radikallerinin olusumu azalacaktir (Li et al., 2009).
Fet3 + H,0, + hv - Fe*t? + HO," + H* (5.11)
Giris pH degerlerinin HDK+FF hibrit prosesine olan etkilerinin incelendigi bu
caligmada, reaksiyon sonlarmda gerceklesen pH degisimleri gozlenmis Sekil 5.25°te

sunulmustur. Sekilden de anlasilacagi lizere reaksiyon sonrasi pH degerlerinde 6nemli

bir degisme gdzlenmemistir.
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Sekil 5.25: Farkli giris pH ¢alismalarinin reaksiyon sonunda pH degerleri.

Tim bunlarin yam sira, pH degeri ortamdaki kirleticilerin ¢dziiniirliiklerini
etkiledigi gibi yapilarin ve karakteristik 6zelliklerini de degistirerek meydana gelecek
parcalanma reaksiyonlarmi da etkileyebilmektedir. Bir kirleticinin ¢6ziindiigii ortamin
pH degeri pKa degerinden diisiik oldugunda, kirletici molekiiler yapismi korurken,
ortamin pH degeri pKa degerinden biiyiik oldugunda proton kaybeder ve negatif
yiklenir. Bu durumda da gergeklesecek olan reaksiyonlar degisiklik
gosterebilmektedir [Mirzaei et al., 2017].

Ayrica asidik sartlarin pilot sistemi korozyona bagli olumsuz etkileyecegi
disiiniildiigiinden, pH degeri 3’{in altinda iken proses veriminin incelenmesine gerek

duyulmamustir.

5.3.5. Farkli Proseslerin ve Hibrit Kullanimlarinin RR180
Giderimine Etkileri

Fenton prosesinin farkli uygulamalar1 ile RR180 boyarmadde ¢ozeltisinin renk
giderimi incelenmis ve Sekil 5.26’da sunulmustur. Fenton proseslerinin hem gii¢lii
oksidasyon kapasitesi hem reaksiyon hiz sabitleri diigiiniilerek, farkli proses etkisi
caligmalar1 icin 200 mg/L giris konsantrasyonu kullanilmistir. HDK prosesinin tek
basina kullanildigi denemede renk giderimi gergeklesmemistir (Sekil 5.26). Fenton
prosesi 30 dakika uygulandiginda % 80 renk giderimi gerceklesirken, foto-Fenton
prosesi ile renk giderim verimi % 94’¢ ulasmistir. Fenton prosesi ve HDK prosesinin

hibrit uygulanmasi foto-Fenton prosesi ile yaklasik ayn1 etkiyi gostererek % 97 renk
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giderimi gerceklesmistir. En etkili ve hizli renk giderimi ise foto-Fenton ve HDK

proseslerinin hibrit uygulanmalari ile elde edilmistir (% 98).

Renk Giderimi (%)

20 4

—a— Foto-Fenton+HDK

—e— Foto-Fenton
—a— Fenton+HDK
—v— Fenton

—<— HDK

T T T T
15 20 25 30

Zaman (dak)

Sekil 5.26: Renk giderimi lizerine proses degisimin etkisi (200 mg/L RR180,
0.25 mM Fe*?, 2.5 mM H,0y, giris pH 4).
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Sekil 5.27: TOK giderimi {izerine proses degisimin etkisi (200 mg/L RR180,
0.25 mM Fe*?, 2.5 mM H0,, giris pH 4).

Sekil 5.27°de Fenton prosesinin ¢esitli uygulamalari ile TOK giderim veriminin

degisimi sunulmustur. Fenton prosesi HDK prosesi ile birlikte uygulandiginda foto-

Fenton prosesinin gerceklestirdigi TOK giderim verimini arttirarak, renk giderimi ile
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ortiisen bir sonuca ulagilmistir. Fenton ve foto-Fenton prosesleri tek bagina
uygulandiklarinda sirasiyla % 21 ve % 28 TOK giderim verimi, HDK ile hibrit olarak
uygulandiklarinda ise yine sirastyla % 29 ve % 40 TOK giderim verimi elde edilmistir.
Fenton ve foto-Fenton prosesleri karsilastirildiginda UVA’nin etkisi 5 dakika sonunda
kendini gostermektedir. UVA’nin pargalama giicii diisiik olsa da, Fenton prosesi ile
kullanildiginda organik kirleticinin par¢alanmasinda olduk¢a fayda saglamaktadir
[Lucas and Peres, 2006]. Fenton prosesinde Fe*? iyonu ve H2O; ile baslayan reaksiyon
zincirlerinde yliksek miktarda OH radikalinin {retildigi bilinmektedir. Bu
reaksiyonlarin diginda, esitlik 5.12” de gosterildigi gibi, HDK sartlarinda ortama ilave
edilen H20; direkt hidroksil radikallerine de doniismektedir [Joshi and Gogate, 2012;
Patil and Gogate, 2012; Raut-Jadhav et al., 2013a].

H,0, ))kavitasyon)) - OH® + OH* (5.12)

HDK sartlar1 altinda su molekiillerinin serbest radikallere ve ortamdaki
H>02’nin de OH radikallerine par¢alanmasi sonucu, HDK ve Fenton prosesleri birlikte
uygulandiklarinda olusan OH radikallerinin miktari, bu proseslerin tek basma
uygulandiklarinda olusturduklar1 OH radikalleri miktarindan daha fazla olmaktadir.
Ayrica, HDK prosesinin temelini olusturan kabarciklarin ylizeyinde organik
kirleticiler, piroliz gibi mekanizmalarla da giderilmektedir. Yine HDK sartlar1 altinda
gergeklesen yiiksek tiirbiilans yogunlugu ile artan kiitle transferi OH radikallerinin
RR180 boyarmaddesini daha etkin bir sekilde parcalanmasini saglamistir ve tiim
bunlar foto-Fenton ve HDK proseslerinin sinerjik etkisini meydana getirmistir. Foto-
Fenton ve HDK proseslerinin hibrit uygulanmast ile organik maddelerin
parcalanmasindaki artisa etki eden diger bir mekanizmanin da, Fenton reaksiyonlari

+25

srasinda  olusan Fe*®iin HDK sartlar1 altinda Fe'®’ye doniiserek hidroksil

radikallerinin miktarmni arttrmasi oldugu literatiirde belirtilmistir (Esitlik 5.13 ve 5.14)
[Bagal and Gogate, 2013; Gogate and Patil, 2015; Joshi and Gogate, 2012; Pradhan
and Gogate, 2010; Raut-Jadhav et al., 2016; Weng et al., 2013].

Fe*t3 + H,0, » FeOOH*? + H* (5.13)

FeOOH*?))kavitasyon)) — Fe*? + HO," (5.14)

107



Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de sunulan renk ve TOK giderim verimleri Fenton
prosesinin iki asamali oldugunu destekler niteliktedir [Lucas and Peres, 2006; Malik
and Saha, 2003]. Birinci asama Fe*?/H,0; asamasidir. Bu asamada, demir ve hidrojen
peroksit arasinda gergeklesen reaksiyonlar ile olusan hidroksil radikallerinin yiiksek
reaktiviteleri sonucu azo baglar1 hizli bir bigimde parcalanmakta ve renk giderimi hizl
bir sekilde artmaktadr. Esitlik (3.1)’de olusan demir igerikli iyonlar H20. ile
reaksiyona girerek hidroperoksil radikallerini ve iki degerlikli demir iyonlarini
olusturur (Esitlik 3.3 ve 3.4). Bu sirada Fe*}/H,0; kism1 olan ikinci asama baslar.
Tekrar tretilen iki degerlikli demir iyonlari, H2O ile reaksiyon vererek hidroksil
radikali Uretirler. Olusan hidroksil ve hidroperoksil radikalleri boyarmaddeyi
parcalamaya devam ederler. Tkinci asamanin oksidasyon hizi, Fe*® iyonlarmin Fe*?
iyonlarma doniistim hizinin yavas olmasi sebebi ile birinci asamaya gore daha yavastir.
Fakat HDK prosesinin sinerjik etkisi ile ikinci asamada gerceklesen aromatik yapilarin
giderimi hiz kazanmis, 15 dakika sonrasinda TOK giderim verimini arttirmistir (Sekil
5.27). Ayrica Fenton ve foto-Fenton proseslerinin TOK giderim verimleri
incelendiginde, ikinci asamada UVA’nin etkisinin de hidroksil radikallerinin

iiretiminde 6nemli bir rolii oldugu acikca goziikkmektedir.
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Sekil 5.28: Hibrit aritim prosesinin UV-VIS spektrum sonuglar1 (200 mg/L
RR180, 0.25 mM Fe*?, 2.5 mM H,0y, giris pH 4, 30 dk).
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Azo boyalarin oksidasyonu sirasinda, par¢alanmadan onceki yapisina gore daha
uzun Omiirlii reaksiyon ara maddelerinin olusabilecegi bilinmektedir. Foto-Fenton tek
basima ve HDK ile birlikte uygulandiginda gergeklesen UV-VIS absorbans spektrum
degerlerinin zamanla degisimi izlenerek, RR180 boyarmaddesinin mineralizasyonunu
saglama kapasiteleri karsilastirilmistir (Sekil 5.28). HDK prosesinin fotokatalitik
oksidasyon prosesine olan katkisinin incelendigi kisimda 400 nm’nin altinda kalan
piklerin boya molekiillerinin pargalanmasi ile olusan ara iirlinleri temsil ettigi
HDK+FKO prosesinin incelendigi kisimda agiklanmistir. Reaksiyon siiresince
belirlenen zaman araliklarinda temin edilen numunelerin spektrumlari kavitasyonlu ve
kavitasyonsuz sartlarda karsilastirilmistir. Sekilden de anlasilacagi tizere, RR180
molekliikiiniin 521 nm’de goriilen karakteristik yapilar1 30 dakika sonunda her iki
proses ile de pargalanmistir. Fakat 400 nm’nin altinda goriilen yapilar
mineralizasyonun tam olarak gerceklesmedigini gostermektedir. Foto-Fenton
prosesinin 30 dakika sonunda olusturdugu ara iirtinler, 300-400 nm band1 araliginda
absorbansi arttrmistir. HDK prosesi ile birlikte uygulandiginda ise olusan ara
iirtinlerin de 30 dakika sonunda parcalandigi Sekil 5.25’den agik¢a goriilmektedir.
Yiiksek miktarda OH radikali iiretimi, Fe*? iyonunun HDK ve UVA sartlarinda
gerceklesen reaksiyonlar ile yeniden olusumu, HDK prosesinin ¢ok iyi bir karisim
gergeklestirmesi gibi katkilari, kullanilan hibrit aritim prosesinin sinerjik etkisini
meydana getirerek RR180 molekiiliinlin daha etkin bir sekilde pargalanmasini
saglamaktadir [Raut-Jadhav et al., 2013a]. Yogun tiirbiilans sebebi ile UV isinlarinin
uniform olmadig1 foto-reaktorde, H>O.’nin daha iyi dagilimi ve kiitle transferi
gergeklesmektedir [Cehovin et al., 2017].

Foto-Fenton, HDK ve hibrit kullanimlarinin TOK ve renk giderim verimlerinin
birinci dereceden Pseudo Kinetik modeli (Esitlik 5.4) ile degerlendirilerek hesaplanan
k sabitleri ve esitlik 5.15 ile hesaplanan sinerjik etkisi Tablo 5.8’de sunulmustur.
Degerlendirilen sonuglara goére, HDK+FF hibrit prosesi incelenen diger Fenton

proseslerine nazaran daha iyi bir aritim teknolojisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

kHDK+FF

Sinerjik Etki = — 12K+FE
(Kupk + Kgr)

(5.15)
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Tablo 5.8: Farkli proseslerin Pseudo-Birinci dereceden kinetik modeli sabitleri ve
sinerjik etkileri.

Proses k*10° (dk™) (R

TOK Renk Giderimi
HDK+Foto-Fenton 14.2 (0.87) 137.9 (0.974)
Foto-Fenton 9.1 (0.8) 87.6 (0.976)
HDK Thmal 0.6 (0.929)
Sinerjik Etki: 1.56 1.56

Sekil 5.29 HDK prosesinin FF prosesi ile birlikte uygulandiginda, reaksiyon
stiresince sicakligin nasil degistigini gostermektedir. FF prosesi 60 dakika boyunca
uygulandiginda sicakliktaki artis ihmal edilebilecek diizeyde iken, HDK+FF hibrit
prosesi uygulandiginda yaklasik 25 derece artarak 50 °C’ye ulagsmaktadir.

70

= FF
—e— FF+HDK

60 —

Sicaklik (°C)

]

20

Zaman (dak)

Sekil 5.29: FF ve HDK+FF prosesleri i¢in zamanla sicaklik degisimi.

HDK+FKO proseslerinin sinerjik etkisinin incelendigi boliimde ag¢iklandig gibi,
kavitasyon sirasinda sicakligin artigina bagli olarak i¢i su buhari dolu olan
kabarciklarm miktarmm artmasi organik bilesiklerin par¢alanma verimini
azaltmaktadir. Ciinkli kabarciklarin i¢i gaz ile degil su buhari ile dolu oldugunda,
patlamalar1 esnasinda olusan sicaklik ve basing degerleri azalmaktadir [Mishra and
Gogate, 2010; Wang et al., 2014]. Literatiirde kimi ¢alismalarda, sicaklik artisinin
etkisi ile kavitasyon yogunlugu azalsa da, Fenton prosesleri sirasinda olusan hidroksil
radikallerinin miktarinin arttig1 belirtilmistir [Aljuboury et al., 2014; Chakinala et al.,

2009; Entezari and Kruus, 1996; Kavitha and Palanivelu, 2005; Kenneth S. Suslick et
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al., 1997; Nilesh P. Vichare et al., 2000; Oliveira et al., 2014, Rivas et al., 2003;
Rodrigues et al., 2009; Sun et al., 2007; Wang et al., 2009; Zhang et al., 2005]. Ortam
sicakliginin bir miktar artisinin organik kirleticilerin pargalanmasi iizerindeki bu
pozitif etkisi, Arrhenius Teorisi’ne gore sicakligin kinetik sabiti izerine olan etkisi ile
aciklanmaktadir. Hartmann ve ark. belirli bir sicakliga kadar, her 10 °C lik artista,
H202’nin pargalanma hizinin 2 kati arttigint agiklamiglardir [Mirzaei et al., 2017].
H20>’nin 50 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda termal olarak ayristigindan, literatiirde
bircok foto-Fenton ¢alisma i¢in oda sicakligi tercih edilmistir [Gonzélez et al., 2007;
Hermosilla et al., 2009; Monteagudo et al., 2011; Muthukumari et al., 2009; Primo et
al., 2008; Rahim Pouran et al., 2015; Yip et al., 2005]. Yine Arrhenius Teorisi’ne gore,
sicakhiktaki artis Fe(OH)*? konsantrasyonunu arttirarak daha yiiksek miktarda
hidroksil radikalinin olusumunu saglamaktadir [Zapata et al., 2010]. Literatiirde yer
alan bir ¢alismada, diclofenac maddesinin foto-Fenton ile mineralizasyonu 50 °C
ortam sicakliginda gergeklestirilmistir [Rahim Pouran et al., 2015]. 50 °C’ nin iizerine
cikildiginda ise, floklarin destabilizasyonu organik kirleticilerin parcalanmasini
negatif yonde etkilediginden, foto-Fenton prosesinin verimi de olumsuz
etkilenmektedir [Aljuboury et al., 2014] Literatiirde yer alan bu bilgiler 1s1ginda,
uygulanan hibrit proses ile sicaklik 50 °C’nin iizerine ¢ikmadigi diisiiniildiigiinde,
HDK+FKO prosesinde proses verimine gostermis oldugu olumsuz etkinin benzeri bir
durum HDK+FF prosesinde olusmamaktadir.

Cozeltinin pH ve iletkenlik degerleri FF ve HDK+FF prosesleri sirasinda
izlenmistir. Sekil 5.30’dan gorildiigii gibi, FF prosesinin HDK ile birlikte hibrit olarak

uygulandiginda pH ve iletkenlik degerleri 6nemli dl¢lide etkilenmemektedir.
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Sekil 5.30: FF ve HDK+FF prosesleri i¢in zamanla pH ve iletkenlik degisimi.

5.3.6. Farkh Boyar Madde Molekiillerine Sahip Azo
Boyarmaddelerin Aritttmimin HDK+Foto-Fenton Oksidasyon Hibrit
Prosesine Etkisi

Genelde kullanilan RR180 reaktif boyar maddeden farkli olarak boyama
Ozelligine gore direkt boyar madde olarak smiflandirilan DO46 boyar maddesi,
giderim verimlerini kiyaslamak igin kullanilmustir. Iki farkli boyama tiiriinde yer alan
boyarmaddelerin HDK+FF hibrit oksidasyon prosesi ile aritilmalari sonucu elde edilen
renk giderim verimleri Sekil 5.31°de karsilastirilmistir. Sekil 5.31°den de anlagilacagi
lizere uygulanan hibrit aritim prosesi olduk¢a hizli bir bigimde hem reaktif
boyarmaddesinin hem direkt boyarmaddesinin sebep oldugu rengin neredeyse
tamamin1 gidermistir. TOK giderim verimleri incelendiginde ise reaktif ve direkt
boyarmaddeler ciddi 6l¢tide farklilik géstermistir (Sekil 5.32). DO46 boyarmaddesinin
daha ilk dakikada yiliksek bir verimle parcalandigi goziikmektedir. Renk giderim
veriminin de reaksiyonun baglatildig1 ilk dakikanin sonunda %93.8 oldugu goze
alindiginda, HDK+FF hibrit aritim prosesi sirasinda gerceklesen reaksiyonlarin
D046’ nin molekiil yapismni1 RR180’in molekiil yapisinda kiyasla daha hizli bir sekilde
parcaladigi anlagilmaktadir. Ancak, 30 dk sonunda RR180 boyar maddesi DO46 boyar
maddesine kiyasla daha iyi TOK giderim verimi vermektedir. Reaksiyon sonundaki
TOK giderim verimleri RR180 i¢in % 90.3, DO46 i¢in % 70.9°dur (Sekil 5.32).

112



100

80

o
o
1

Renk Giderimi (%)
8
1

N
=]
1

—=—DO 46
—o—RR180

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dak)

Sekil 5.31: Renk giderimi lizerine farkli azo boyarmadde kullaniminin etkisi
(HDK+FF, 100 mg/L, 0.25 mM Fe, 2.5 mM H20., giris pH 4).
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Sekil 5.32: Renk giderimi lizerine farkli azo boyarmadde kullaniminin etkisi
(HDK+FF, 100 mg/L, 0.25 mM Fe, 2.5 mM H:0, giris pH 4).

HDK+FKO hibrit prosesinde oldugu gibi RR180 boyarmaddesinin
mineralizasyonunu DO46 boyarmaddesine gére HDK+FF hibrit prosesi ile daha etkili
gerceklesmistir. Daha dnce de belirtildigi gibi, bu durum RR180 boyarmaddesinin
molekiiler yapisinda agirlikli olarak iyonik fonksiyonel gruplar bulunurken (NaSO3z’),
D046 boyarmaddesinin molekiiler yapisinda daha ¢ok amin gruplarm (NH2)

bulunmasi ile agiklanmaktadir. Siilfonik gruplar amin gruplara gére daha fazla iyonik
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karakter gostermektedirler. Dolayisiyla par¢alanma ve renk giderim verimlerinin daha
kisa siire igerisinde gergeklestigi belirtilmistir [Wawrzyniak and Morawski, 2006].
Bunun yaninda siilfonik iyonik fonksiyonel gruplarin amin gruplarina kiyasla daha
kolay parcalanabildigi a¢iklanmasmin disinda aromatik amin gruplarinin inhibisyon
etkisi gosterdikleri de ayrica belirtilmistir [Chung and Stevens, 1993]. Ancak RR180
boya molekiil yapisi DO46 boyarmaddesine gore daha biiyiik yapiya sahiptir ve
molekiil agirlig1 fazladir. Bu sebeple organik olarak mineralizasyonu daha fazla zaman

almaktadir.
5.4. Gercek Tekstil Atiksu ile Uygulamalar

Gergek atiksularm igerdigi ¢esitli yardimci kimyasallar aritma proseslerinin
verimini 6nemli olgiide etkilemektedir. Yenilik¢i teknolojilerin performanslarinin
bilimsel agidan degerlendirilmesi her ne kadar sentetik atiksular ile gerceklestirilse de
sentetik atiksu ile belirlenen optimum isletme parametreleri, proseslerin uygulanmasi
esnasinda birebir ortiismemekte yalnizca yol gosterici olmaktadir. Bu sebeple sentetik
atiksu ile yapilan ¢alismalarin ardindan HDK destekli fotokimyasal proseslerin etkisi
boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen atiksu ile de incelenerek uygulamaya yonelik

degerlendirmeler yapilmustir.
5.4.1. HDK ve Fotokatalitik Oksidasyon Prosesleri

Gergek atiksularm igerdigi Kirleticilerin degisken karakteristikleri, yardimci
kimyasallar sebebi ile icerdigi iyonik ytikler, pH degerleri gibi spesifik 6zellikler FKO
prosesinde kullanilcak olan fotokatalizorii, fotokatalizor miktarmi ve calisilacak pH
degeri gibi parametreleri etkileyebilmektedir. Bu sebeple calisilacak olan tekstil
atiksuyu i¢in ilk asamada ZnO ve TiO> Yyariiletkenleri arasinda bir se¢im yapilmis ve

calisma i¢in uygun pH degeri belirlenmistir.
5.4.1.1. Kullamlan Atiksu i¢in Uygun Olan Katalizor Tipinin Secimi

Fotokatalitik oksidasyon prosesi igin sentetik atiksu ile yapilan ¢aligmalarin
sonucunda ZnO yar1 iletkeninin 100 mg/L boyarmadde giris konsantrasyonu i¢in 1 g/L

miktarinda kullanimi1 en iyi giderim sonucunu vermistir. Sistemin On
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degerlendirilmesinin  yapildig1  sentetik  atiksu  ¢aligmalari, performansini
degerlendirecegimiz hibrit sistemde gergek atiksularin aritimi igin fikir verse de,
karmasik karakteristik 6zellikleri sebebi ile dnemli dl¢iide farkliliklar gostermektedir.
Bu sebeple, pilot sistemde yapacagimiz c¢aligmalar Oncesinde boyama prosesi
¢ikigindan aldigimiz atiksuyun fotokatalitik oksidasyonu i¢in uygun fotokatalizor ve
calisma sartlar1 icelenmistir. Oncelikle hem ZnO hem de TiO> yar1 iletkenleri ile farkli
giris pH degerlerinde fotokatalitik oksidasyon gercgeklestirilmis ve performanslari
degerlendirilmistir (Sekil 5.33). Boyama prosesi atiksuyunun ¢ikis pH degeri olan
10’da yapilan ZnO ve TiO2 denemelerinden sonra, giris pH degerleri dnce 7’ye, daha
sonra 4’e disiiriilerek deneyler siirdiiriilmustiir. Sekil 5.33’den de goriildigli gibi
aritimi incelenecek olan atiksu i¢in en iyi fotokatalitik oksidasyon prosesi, atiksuyun
pH degerinin degistirilmeden 10°da ZnO kullanimi ile gerceklesmektedir. Sekilde,
atiksuyun alkali sartlarinin ZnO i¢in olduk¢a uygun oldugu acik¢a goriilmektedir. pH
degeri 7’ye diisiiriildiigiinde azalan boyarmadde giderim verimi, 4’e diistriildiigiinde
herhangi bir parcalanma gerceklesmedigi goriilmektedir. Bu durum ZnO yari
iletkeninin asidik ortamlarda stabilitesinin bozuldugunu ve fotokatalizor etkisinin sona
erdiginin bir gostergesidir [Boliim 4.1.2]. Atiksuyun kendi ¢ikis pH degeri olan 10°da
ZnO ve TiO2 verimleri karsilastirildiginda ise, ZnO yari iletkeninin bu atiksu i¢in

TiO2’e gore daha uygun bir fotokatalizor oldugu goriilmektedir (Sekil 5.33).
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Sekil 5.33: Boyama prosesi atiksuyunun FKO aritimina uygun fotokatalizor ve
giris pH degeri se¢imi.
Pilot 6l¢ekteki HDK destekli FKO hibrit sistemde, sistem performansi atiksuyun
pH degeri degistirilmeden (pH 10) ZnO yar1 iletkeni ile izlenecektir.

5.4.1.2. HDK ve Fotokatalitik Oksidasyon Proseslerinin Boyama
Prosesi Cikis1 Atiksu Aritimina Sinerjik Etkileri

16 litre hacime sahip olan hibrit sistemde HDK’ nin etkisini gézlemleyebilmek
icin, reaksiyon sirasinda fotokatalitik oksidasyonun gergeklestirilecegi optimum
katalizor yogunlugu olduk¢a Onemlidir. Bu sebeple, Oncelikle FKO tek basma
uygulanarak ZnO miktarlarinin verimi ¢aligilmistir. 100 mg/L boyarmadde i¢in 1 g/L
olarak belirlenen ZnO miktarmin, yogun boyarmadde ve yardime1 kimyasallar iceren
atiksu i¢in arttirilmasi dngoriilmiistiir. Sistemde 1.5, 2 ve 3 g/L. ZnO miktarlarinin renk

ve TOK giderimleri iizerine etkileri karsilastirilmistir (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34: Pilot sistem i¢in uygun ZnO miktar1 se¢imi.

Sekil 5.34’de 500-700 nm arasinda kalan UV-VIS spektrumlarinin
absorbanslarmin katalizor miktar1 arttikca hafif 6l¢iide azaldigi goriilmektedir. Fakat
436 ve 525 nm’de kalan bolgeler 2 g/LL ZnO’in iizerine ¢ikilmasinin uygun olmadigini
gostermektedir. Bu deger TOK giderimi ile de benzerlik gostermektedir. 1.5 g/L ile %
14.35 TOK giderimi saglarken, 2 g/L ZnO ile % 21.7 TOK giderimi saglayan sistemde
katalizor miktar1 3 g/L’ye ¢ikartildiginda TOK giderimi % 20.9°da kalmaktadir.
HDK’nin FKO prosesine olan etkisini gergek atiksu iizerinde degerlendirebilmek i¢in
en uygun ZnO miktar1 2 g/L olarak secilmistir.

Boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen atiksuyun, FKO (2 g/L ZnO, pH 10) ve
HDK+FKO (giris basinci 5 bar) prosesleri ile aritimi ¢alisilmis ve sonuglart Sekil
5.35°de karsilastirilmistir. Ozellikle 525 ve 620 nm’de HDK prosesinin renk giderimi
tizerine olan etkisi goriilmektedir. FKO prosesi ile % 21.7 TOK giderimi
gerceklesirken, HDK’ nin etkisi ile TOK giderimi % 32.3’e ¢ikmaktadir.

117



| |NEEHDK
I FKO 30
| |IEM FKO+HDK

~
3

s a z
& g 8
! !

g
:
TOK Giderimi (%)
a

Renk Giderimi (%)

n
S
!

3
!

o
I

436 525 620 FKO FKO+HDK
Dalgaboyu (nm)

a) b)

Sekil 5.35: HDK+FKO ve FKO proseslerinin gergek tekstil atiksu aritiminda a)
Renk giderimi ve b) TOK giderimi iizerine etkileri.

Aritim proseslerinin performanslarinin  karsilastirildigi  atiksuyun UV-VIS

spektrumu, iki prosesin ¢ikis spektrumlari ile Sekil 5.36°da karsilastirilmistir.
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Absorbans
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T
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Sekil 5.36: Gergek tekstil atiksuyunun FKO ve HDK+FKO prosesleri sonrast
UV-VIS 6lgiimleri.

Ham atiksuyun UV-VIS spektrumunun ana absorpsiyon bandlar1 tiim goriiniir
bdlgeyi kapsamaktadir. UV bdlge bandi iki bitisik aromatik halkanin karakteristigini
gosterir, ancak goriiniir bolge bandi iki azo grup tarafindan olusturulmus olan ¢ift
baglar1 (m sistem) temsil etmektedir [Lucas and Peres, 2006]. Her iki sistemde de
aritimi gercgeklestirilen atiksuyun goriiniir bolgede absorplanan piklerin yogunluklar1

azalmaktadir. Fakat HDK+FKO prosesi sonrast gerceklesen azalma FKO prosesine
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kiyasla olduk¢a daha fazladir. 400 nm’nin altinda kalan UV bolgesinde absorplanan
piklerin ise goriiniir bolgede absorplanan maddelerden ¢ok daha diisiik par¢alanma
hizina sahip olduklar1 goriilmektedir. OH radikalleri dncelikle parcalanmasi kolay olan
azo gruplarina saldirmakta ve konjuge uzun azo c¢ift baglar1 parcalayarak renk
giderimini gerceklestirmektedir. Ayrica, N=N baglarinin, aromatik halka yapilarindan
daha kolay pargalanilabilir olmas1 nedeniyle, aromatik bitisik halka yapisinin giderimi
daha uzun bir zamana ihtiya¢ duymaktadir. Uygulanan hibrit proses ile 300 nm
civarlarinda aromatik yapilarin mineralizasyonu ile olusan yan iiriin piklerinin sebep
oldugu absorbansin daha diisiik oldugu Sekil 5.36’da goriilmektedir.

FKO, HDK ve hibrit kullanimlarinin renk giderim verimlerinin birinci dereceden
Pseudo kinetik modeli (Esitlik 5.4) ile degerlendirilerek hesaplanan k sabitleri ve
esitlik 5.5’te sunulan denkleme gore hesaplanan sinerjik etkisi Tablo 5.9’da

sunulmustur.

Tablo 5.9: Farkli proseslerin Pseudo-Birinci dereceden kinetik modeli sabitleri ve
sinerjik etkileri.

Proses k*1073 (dk) (R?)
HDK+FKO 2.8 (0.971)
FKO 0.9 (0.994)
HDK 0.1 (0.885)
Sinerjik Etki 2.8

Sekil 5.37 boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen tekstil atiksuyuna FKO ve
HDK+FKO prosesleri uygulanmasi ile pH ve iletkenlik degerlerinin énemli dlgiide

degismedigini gostermektedir.
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Sekil 5.37: FKO ve HDK+FKO prosesleri i¢in zamanla pH ve iletkenlik
degisimi.

5.4.2. HDK ve Foto-Fenton Oksidasyon Prosesleri

Atiksularda bulunan kompleks yapidaki organik kirleticilerin kimyasal yapilari,
molekiil agirliklari, hidroksil radikaline kars1 gosterdikleri reaktivite farkliliklar1 gibi
nedenlerle, cesitli kirleticiler i¢in belirlenen optimum Fe ve H2O» konsantrasyonlar1
arasinda farkliliklar olmaktadir. Daha fazla molar kiitle ve daha fazla ¢ift bag iceren
karmagik yapilara sahip boyarmaddeler, diisiik reaktivite gostererek ilave kimyasal
madde gereksinimine sebep olurlar. Optimum Fe ve H20, miktarlari, aritimi
gerceklestirilecek olan atiksuyun bilesimine gore se¢ilmelidir [Barik and Gogate,
2018].

5.4.2.1. Kullamlan Atiksu i¢in Optimum Fe*? ve H,O, Miktarlarinin
Belirlenmesi

Fenton proseslerinde, hidrojen peroksit ve demir, isletmenin verimini ve
maliyetini belirleyen iki ana kimyasal maddedir. Prosesin verimliligini en iist diizeye
¢ikarmak i¢in, optimum Fe*?/H,0, molar oranmnin belirlenmesi ¢ok énemlidir. Daha
onceki kisimlarda da belirtildigi gibi bunun en 6nemli sebebi, Fenton aritimi ile
organik bilesiklerin giderilmesinde H>O, ve Fe*? konsantrasyonlarmin, atiksuyun
icerdigi organik maddelerin oksitlenebilmesi i¢in gerekli olan hidroksil radikallerinin
miktarin1 belirlemesidir. Ayrica, her iki reaktifin gereginden fazla kullanildig:

durumlarda OH radikallerinin istenmeyen bir sekilde tiiketilmesi, Fe*? ve H,02 dozaj
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miktarlarinin onemini ortaya g¢ikarmaktadir [Bolim 5.3.1-5.3.2]. Bu maddelerin
miktar1 ve birbirlerine olan orani, aritimi yapilacak olan atiksuyun karakteristigine
gore onemli dlglide degisim gostermektedir [Aljuboury et al., 2014].

Sentetik atiksu ile yapilan foto-Fenton c¢alismalari sonucunda elde edilen
optimum Fe*2:H,0, mol oran1 0.25 mM Fe*?:2.5 mM H202 (1:10) olarak bulunmustur
(optimum pH 4). Ancak sentetik olarak hazirlanan RR180 aritimi igin tespit edilen bu
oran girig TOK degeri yaklasik 20 mg/L iken bulunmustur. Bu nedenle sentetik ve
gercek atiksuyun TOK oranlar1 kiyaslanarak Fe*? ve H2O; oranlari, gercek atiksu ile
yapilan ilk deneme i¢in 1.75 mM Fe ve 17.5 mM H20: olarak tercih edilmistir (pH 4).
Ik 5 dakikada % 34 TOK giderimi saglayan bu miktarlar ile 60 dakikanin sonunda %
36 TOK giderim verimine ulasilmistir. Elde edilen bu giderim verimlerinden yola
cikilarak farkli oranlarda Fe*? ve H;O. denemeleri yapilmis ve gercek tekstil
atiksuyunun hibrit proses ile aritimmin kiyaslanacagi optimum kimyasal miktarlar1
belirlenmistir. Bu nedenle baslangic olarak 1.5 mM Fe*? secilmis ve sirastyla 1:5, 1:10,
1:15 ve 1:20 Fe*?:H,02 mol oranlarina denk gelen 7.5 mM, 15 mM, 22.5 mM ve 30
mM H0; ile 30 dakika boyunca foto-Fenton deneyleri gergeklestirilmistir. Bu
denemelerin sonunda, 1:20 orani haricinde kullanilan diger Fe*?:H,0; oranlari ile

yaklasik ayn1 TOK giderim verimlerine ulasilmistir (Sekil 5.38.a).

TOK Giderimi (%)
TOK Giderimi (%)

7.5mM 15mM 22.5mM 30 mM 5mM 15mM
H,0
2V2 H,0,

a) b)

Sekil 5.38: Gergek tekstil atiksuyunda gergeklestirilen 6n Fenton denemeleri
(pH 4).
Elde edilen bu sonuglardan sonra, proses maliyeti diisiiniildiigiinde daha az
kimyasal ilavesi ile proses etkinligini degerlendirilmek {izere, Fe*? miktar1 1 mM’a
diisiiriilerek Fe*?:H,02 oranlar1 1:5 ve 1:15 olacak sekilde kullanilan H,O2 miktarlari

ile (5 MM ve 15 mM) foto-Fenton denemeleri tekrarlanmistir. Sekil 5.38.b)’de
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gorildigi gibi, | mM Fe ve 5SmM H»O: ile yapilan deney sonucunda yine % 44 TOK
giderim verimine ulasilmistir. Gerektiginden fazla kullanilan kimyasallarin hidroksil
radikallerini tiiketen, baglica Fenton reaksiyonlarmin disinda paralel reaksiyonlara
sebep oldugu daha onceki kisimlarda da belirtilmistir. Optimum olarak belirlenenden
daha fazla H20; konsantrasyonunun kullanimi, radikallerin istenmeyen reaksiyonlar
vermesine sebep olan etkilerinden dolayr hidroksil radikallerinin organikleri
pargalamasint O6nemli oranda azaltir [Raut-Jadhav et al., 2013b]. Asagida

gerceklesmesi muhtemel istenmeyen reaksiyonlara 6rnek reaksiyonlar verilmistir:

H,0, + OH* > HO," + H,0 (5.16)

HO," + HO," - H,0, + 0, (5.17)

Cai ve arkdaslar1 da, maximum bozunma hizina ulastiktan sonra ekstra H20-
ilave edildiginde tiim IOPIer i¢in bozunma veriminin keskin bir bi¢imde diistiigiinii
belirtmislerdir [Cai et al., 2016]. Ayrica, kalint1 hidrojen peroksit alici ortamda ekstra
KOI’ye sebep oldugu gibi biyolojik oksidasyon i¢in gerekli olan mikroorganizmalar
i¢cin de zararhdir.

Fenton reaksiyonlarmin hiz sabitlerinin yiiksek oldugu bilinse de, gergek
atiksularin karakteristik ozellikleri gz Onilinde bulundurularak, 1:5 oraninda
Fe*2:H,0; ile reaksiyon siiresi 180 dakika boyunca izlenerek, TOK giderim verimi
kontrol edilmistir (Sekil 5.39). Bu deneme yapilirken, kimyasal miktarlar1 da yine 2
oraninda diisiiriilerek bir dnceki deney setleri ile kiyaslanmistir. Sekil 5.35’ten de
acikca goriildiigii gibi, 60 dakikadan sonra TOK giderim veriminde onemli bir artig
gozlenmemistir. Prosesin 60. dakikasi dikkate alindiginda % 32 TOK giderim verimi
gerceklesmistir ve bu deger 1 mM Fe*? ve 5 mM H;O, miktarlar1 ile ulasilan TOK

giderim veriminden 6nemli 6l¢giide diisiik kalmustir.
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Sekil 5.39: Gergek atiksudan Fenton prosesi ile TOK gideriminin zamanla
degisimi (pH 4).
Boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen gercek atiku ile gergeklestirilen foto-
Fenton deneylerinin sonuclar1 degerlendirildiginde, HDK prosesinin sinerjik etkisinin
incelenecegi proses ¢alismalari i¢in, Fe*?:H,02 mol orani 1:5 olacak sekilde 1mM Fe*?

ve 5mM H>0; miktarlar1 optimum kimyasal miktarlar1 olarak belirlenmistir.

5.4.2.2. HDK ve Foto-Fenton Oksidasyon Proseslerinin Boyama
Prosesi Cikis1 Atiksu Aritimina Sinerjik Etkileri

Kullanilan hibrit proses i¢in hidrojen peroksit ve demir konsantrasyonunun
optimum degerinin her zaman, s6z konusu kirleticinin tiiriine ve atiksuyun icerigine
gore degistigi gibi, calisma kosullarma (¢alisma basinci, pH, farkl katalizor ilaveleri
gibi degiskenler) ve kavitasyon olusumu ile serbest radikallerin olusum hizini
belirleyen ekipman konfigiirasyonuna bagli oldugunu vurgulamak gerekmektedir.

Bir 6nceki calismada Fenton kimyasallarinin optimum miktarlar1 1mM Fe ve 5
MM H20: olarak belirlenmistir. Belirlenen kimyasal ilaveleri ile uygulanan foto-
Fenton prosesinin HDK destekli ve tek basina uygulandig1 denemelerin renk ve TOK
giderim verimleri kiyaslanmistir (Sekil 5.40). Proses sonunda % 27.7 TOK giderim
verimi saglayan foto-Fenton prosesi, HDK ile hibrit proses olarak uygulandiginda 5
dakika icerisinde % 36.8 TOK giderim verimi saglarken, 60 dakika sonunda ise bu
deger % 42’ye ylikselmistir (Sekil 5.40.b). Proses etkisinin 6nemini vurgulamak adina
Fe*? ve H,0; miktarlar1 iki kat1 arttirilarak (2 mM Fe*? ve 10 mM H.02) uygulanan
foto-Fenton prosesinin sonuglar1 Sekil 5.40°da sunulan grafige eklenmistir. Renk ve

TOK giderim verimleri proses sonlarinda birbirlerine yakin gibi géziikse de, HDK
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prosesinin destegi ile kullanilan kimyasal miktarlarmin azaltilabilecegi Sekil 5.40’dan
acikca goziikmektedir. 436, 525 ve 620 nm dalgaboylarindaki absorbanslari ile
degerlendirilen renk giderim verimleri Sekil 5.40.8)’da gosterilmistir. Ozellikle 436 ve
525 nm dalgaboylarinda artan kimyasal miktarlar1 renk giderimini 6nemli Olglide
arttirmaktadir.

1mM Fe ve 5 mM H;O: kimyasal miktarlarinin kullanimi ile kiyaslanan foto-
Fenton ve HDK+foto-Fenton prosesleri incelendiginde ise, 525 nm dalga boyundaki
renk giderim veriminin hibrit prosesin kullanimi ile % 53.3’den % 76.5’e arttig1
gozlenmektedir. Yine bu grafik, foto-Fenton prosesinde kimyasal miktarmm 2 kat
arttirilmasinin - yerine, HDK prosesinin foto-Fenton prosesi ile hibrit olarak
uygulanmasi ile daha 1iy1 bir renk giderimi elde edilebilecegini gostermektedir.

HDK+FF prosesinin sinerjik etkisi renk gideriminde TOK giderimine gére biraz
daha 6n plana ¢ikmaktadir (Sekil 5.40.a). TOK giderim verimleri incelendiginde ise,
ozellikle ilk 5 dk sonunda HDK+FF hibrit prosesi ile FF prosesine gore verim %10

artmigtir.
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Sekil 5.40: Azalan reaktant oranlarina gore farkli kimyasal miktarlar1 ve farkli
proseslerin gercek atiksuyun a)Renk giderimine b) TOK giderimine etkisi (pH 4).

Sekil 5.41 boyama prosesi atiksuyunun ve bu atiksuya uygulanan FF ve
HDK+FF proseslerinin ¢ikiglarmin UV-VIS spektrumlarmi gostermektedir. 400 nm
ve lizerinde aritim sonrasi absorbans degerlerindeki azalma, atiksuda renk olusumuna
sebep olan organik yapilardaki baglarin kirilmasini temsil etmektedir. 400 nm’nin
altinda yer alan spektrumdaki absorbans degisimi ise boyar madde molekiillerinin

pargalanmasi ile meydana gelen yan {iriinlerin olusumunu gostermektedir. Sekilden de
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anlagilacagi gibi, yaklasik 350 nm spektrumunda agik¢a goriildiigli iizere HDK

destekli foto-Fenton prosesinin uygulanmasi ile yan iiriin olusumu azaltilmaktadir.

4,01 Giris
——1mM Fe"+5mM H,0,
——1mM Fe"+5mM H,0,

—— HDK+1mM Fe"*+5mM H,0,

3,5

3,0

2,5

2,0

Absorbans

0,5

0,0 T T T T
200 300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.41: Farkli proseslerin ¢ikis sularinda UV-VIS absorbans spektrumlari
(Foto-Fenton ve Foto-Fenton+HDK).

HDK prosesinin etkisi ile olusan yiiksek tiirbiilans sartlarinda, uygulanan iki ayr1
oksidasyon prosesinin sinerjik etkisiyle miktar1 artan hidroksil radikallerinin daha
etkin kullanimlar1 ger¢eklesmekte ve atiksuda bulunan organik kirleticilerin giderim
hizlar1 ve verimi artmaktadir [Bolim 5.2-5.3]. HDK+FF proseslerinin birlikte
uygulanmast ile istenen organik giderimine ulasmak i¢in gereken Fe*2 konsantrasyonu,
FF prosesi tek basma uygulandiginda gerekli olan Fe*? konsantrasyonundan daha
diisiik olmaktadir. Bu durum ortama Fe*? iyon kaynag1 saglamasi adina sisteme ilave
edilen FeSO4 miktarmi azaltmaktadir. Sonug olarak, hibrit sistemden aritilmis olarak
cikan atiksuyun toplam ¢oziinmiis madde (TCM) igerigi, FF prosesinden cikan
atiksuyun TCM igeriginden daha diisiik olacaktir. Jadhav ve ark. da, HDK+FF
prosesleri birlikte uygulandiginda, katalizor olarak gerekli olan demir siilfat
miktarinin, ayni oranda giderim verimini elde edebilmek i¢in FF prosesi ile
karsilastirildiginda onemli 6lgiide azaltildigini, dolayisiyla hibrit prosesin aritma
cikisinda FF prosesi c¢ikisina oranla daha az toplam kati madde igerdigini
belirtmektedir [Raut-Jadhav et al., 2013a].

Foto-Fenton, HDK ve HDK+foto-Fenton olmak iizere uygulanan 3 farkli proses
icin, renk giderim verimleri birinci dereceden Pseudo kinetik modeline (Esitlik 5.4)

gore degerlendirilerek k degerleri hesaplanmistir. Bu hesaplanan k degerleri
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kullanilarak Esitlik 5.15’¢ gore hibrit sistemin sinerjik etkisi hesaplanmis, Tablo

5.10’da sunulmustur.

Tablo5.10: Farkli proseslerin Pseudo-Birinci dereceden kinetik modeli sabitleri ve
sinerjik etkileri.

Proses k*107 (dk?) (R?)
HDK+Foto-Fenton 17.5 (0.972)
Foto-Fenton 5 (0.995)
HDK 1 (0.855)
Sinerjik Etki 2.92

Sekil 5.42 boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen tekstil atiksuyuna FF ve
HDK+FF prosesleri uygulanmasi ile pH ve iletkenlik degerlerinin degisimini
gostermektedir. Sekilden de goriilecegi gibi, HDK+FF prosesi uygulandiginda
iletkenlik artma egilimindedir. Bu durum asidik sartlarda gerceklestirilen FF
prosesinin sebep oldugu iyonlasma etkisinin HDK ile birlikte uygulandiginda arttigima
isaret etmektedir. Sentetik atiksu ile yapilan calismalarda iletkenlik degerleri 0.5
mS/cm’nin altinda oldugundan, ayni sekilde iyonlagsma etkisi artmis olsa da gercek

tekstil atiksuyunda oldugu kadar 6nemli bir etki izlenmemistir.
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Sekil 5.42: FF ve HDK+FF prosesleri i¢in zamanla pH ve iletkenlik degisimi.

Boyama proseslerinden kaynaklanan endiistriyel atiksularda yiiksek

konsantrasyonda inorganik tuzlar, 6zellikle NaCl bulunmaktadir [Bacardit et al.,
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2007]. CI, SO,* HPO™® HPO,* gibi inorganik tuzlar hidroksil radikalleri ile
reaksiyona girdiklerinden dolay1 Fenton proseslerinin verimini azaltmaktadir (Esitlik
18 ve 19) [Sirtori et al., 2009]. Fe?*/Fe*" iyonlar1 ve kloriir de 36-39’da gosterilen
reaksiyonlar1 vererek farkli kompleksler meydana getirebilirler [Bacardit et al., 2007].
Bacardit ve arkadaglar1 (2007) da, ortamda bulunan yiiksek konsantrasyonlardaki
NaCl'nin foto-Fenton prosesi ile ger¢eklesen giderim verimini demir ve Kklor
iyonlarinin reaksiyon vererek hidroksil radikalleri miktarinin azalmasina bagl olarak

diistirdiiglinii belirtmislerdir [Mirzaei et al., 2017].

Cl~ + OH* & CIOH"™ & CI* + OH™ (5.18)
CIOH"™ + H* & CIOH," © CI* + H,0 (5.19)
Fe*2 + Cl~ - FeCl* (5.20)

FeCl* + Cl~ - FeCl,° (5.21)

Fe*3 + Cl~ & FeCl*? (5.22)

Fe*3 4+ 2C1~ - FeCl,”* (5.23)

Uygulanan hibrit proses ile temin edilen boyama prosesi atiksuyundan organik
madde gideriminde verimin beklenildigi kadar yiiksek olmamasinin, atiksuyun

inorganik tuz i¢eriginin ¢ok yliksek olmasinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

5.4.3. HDK+FKO ve HDK+FF Hibrit Proseslerinin Boyama Prosesi
Cikis1 Atiksu Aritimina Sinerjik Etkilerinin Karsilastirilmasi

Boyama prosesi ¢ikigindan temin edilen gergek tekstil atiksuyunun HDK+FKO
ve HDK+FF kombine prosesleri ile gergeklestirilen arttimlarmm performanslari
Bolim 5.4.1 ve 5.4.2’de ayrintili olarak degerlendirilmistir. Onceki bdliimlerde
sunulan HDK destekli fotokimyasal oksidasyon proseslerinin gergek tekstil atiksuyu
aritiminin sonuclari, bu boliimde birbirleri ile kiyaslanmistir. Sekil 5.43’te HDK+FKO
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ve HDK+FF hibrit proseslerinin gercek tekstil atiksu aritim performanslari renk ve

TOK giderim verimlerinin sonuglarina gore karsilagtirilmustir.
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Sekil 5.43: HDK+FKO ve HDK+FF hibrit proseslerinin gercek tekstil atiksu
aritim performanslarinin karsilastirilmasi.

Temin edilen boyama prosesi atiksuyunun HDK+FKO ve HDK+FF prosesleri
ile aritimlar1 sirasinda gerceklesen renk degisimlerini gostermek amaci ile Sekil

5.44’te belirli zaman araliklarinda alinan numunelerin fotograflar1 sunulmustur.

128



- T. 2
T
lllll

HDK+FKO HDK+FF
a) b)

Sekil 5.44: Gergek tekstil atiksuyun gesitli prosesler ile aritimlari sirasinda
gerceklesen renk degisimlerini gosteren fotograflari.

Sekil 5.43’te sunulan HDK+FKO ve HDK+FF hibrit proseslerinin gercek tekstil
atiksuyunu aritma performanslari incelendiginde, reaksiyon siiresi 6nemli 6l¢lide daha
kisa olan HDK+FF prosesinin 6zellikle renk gideriminde daha etkili oldugu acikca
goriilmektedir. UV-VIS spektrumlarma gore olusturulan renk giderim verimi
grafiginde 6zellikle 436 nm ve 525 nm’de HDK+FKO hibrit prosesinin performansi
HDK+FF prosesine gore ¢ok diisiik kalmaktadir (Sekil 5.43.a ve 5.43.b). 620 nm’de
saglanan giderim verimleri ise TOK giderim verimleri arasindaki farkla benzerlik
gostermekte ve prosesler arasindaki fark azalmaktadir (Sekil 5.43.b ve 5.43.c).
HDK+FKO prosesi ile % 32.3 TOK giderim verimi saglanirken, HDK+FF prosesi ile
TOK giderim verimi % 42’ye ulasmaktadir. Belirli periyotlarla alinan numunelerin
fotograflarinin  sergilendigi Sekil 5.44’te de HDK+FF prosesi uygulandiginda
gergeklesen renk giderim veriminin, HDK+FKO prosesi uygulandiginda gergeklesen
renk giderim verimine kiyasla 6nemli 6l¢iide yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.11°de boyama prosesi atiksuyunun ¢esitli parametreler ile karakteristigi
ve FKO, HDK+FKO, FF ve HDK+FF prosesleri sonrasinda bu parametrelerin
degerlerindeki degisim sunulmustur. Boliim 4.1.5°te bahsedildigi gibi reaktoriin
calistirilma prensibi geregi aritimi gergeklestirilen atiksu her deney oncesinde boru
hattinda kalan yikama suyu ile seyrelmektedir. Bu sebeple Tablo 5.11°deki giris

degerleri ile Tablo 4.4’te sunulmus olan atiksu karakteristigi farklilik gostermektedir.
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Tablo 5.11°de sunulan degerler incelendiginde, FKO ve FF prosesleri ile
strastyla % 16.2 CKM, % 56.8 kloriir, % 60.9 TP ve % 18.5 CKM, % 60 kloriir, % 74
TP giderildigi goriilmektedir. Kloriir ve fosfor oksidasyonun etkisi ile
par¢alanmaktadir. Bu nedenle bu iyonik parcalanma organik pargalanma ile beraber
CKM miktarmi da diistirmektedir. HDK prosesi de sinerjik etkisi ile bu parcalanmaya
katkida bulunmaktadir. Ayrica FF prosesindedeki asidik ortam bu sinerjik etkiyi
arttirdigindan klriir ve fosfor giderim verimi artmaktadir.

Venturi seffaf olmadigi icin UV 1sinlar1 kavitasyonun olustugu bolgeye
ulasamadigindan dolayl, kavitasyon ve fotokimyasal reaksiyonlar es zamanl
olmamakta ve sinerjik etki beklenen oOlglide gergeklesmemektedir. HDK ile
fotokimyasal proseslerin sinerjik etkisi olusan kavitasyon kabarciginin 6mrti ile paralel
oranda gergeklesebilmektedir. Kavitasyon kabarciklarmin venturi igerisinde erken
sontimlenmesi UV 1sinlar1 ile olusacak olan etkilesimini azaltmaktadir. Burada elde
edilen sinerjik etkinin biiyiikliigi, HDK ile olusan s6z konusu kabarciklarin venturi
¢ikisinda UVA ile bulusan miktar1 ile dogru orantilidir. Diger yandan venturinin
icindeyken patlayan kabarciklar ile ger¢eklesen HDK prosesi sonrasinda fotokimyasal
oksidasyon proseslerinin uygulanmasi1 1ile sistemler siirekli ardisik olarak
caligmaktalardir. HDK+FF hibrit prosesinin performansmin HDK+FKO hibrit
prosesine gore daha yiiksek olmasimin baslica sebebi Fenton prosesinin fotokimyasal
sirecten  bagimsiz  olarak  reaktoriin 151k almayan  boliimlerinde  de
gergceklesebilmesidir. Bu durumda kavitasyon olaymin meydana geldigi venturi
bolgesinde Fenton reaksiyonlarinin da es zamanl gerceklesebiliyor olmasi prosesin
etkisini FKO prosesine gore onemli Olglide arttirmaktadir. Ayni zamanda Fenton
reaksiyon stokiyometrisi ve kinetiginin FKO prosesi reaksiyonlarma kiyasla daha

etkin gerceklestigi literatiirde yaygin olarak ele alinmaktadir.
5.5. Kavitasyon Verimi ve Maliyet Analizi

Atiksu aritimi i¢in uygun maliyetli bir teknolojinin gelistirilmesi, gergek
endiistriyel 6lgekli bir isletmede atiksularin istenen diizeyde basarili bir bigcimde
aritilmast icin cok dnemlidir. HDK prosesi ile atiksu aritimmin maliyeti diger IOP ler
gibi atiksu hacmi, Kirletici tipi ve konsantrasyonu ve hedeflenen Kirletici giderim

verimi gibi birgok faktore baghdir [Gagol et al., 2018b]. HDK reaktorii tasarlanirken,
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kavitasyon verimini arttrmanm yani sira enerji verimliliginin de en iist seviyeye
cikarilmast amaglanmalidir. Calisma kosullarinin = ve reaktoriin - geometrik
parametrelerinin  ayarlanmasi ile  gerceklestirilebilen kavitasyon veriminin
arttirilmasiyla, istenen kimyasal degisimin elde edilebilmesi icin reaksiyon sirasinda
gerekli olan biiyiik basing darbeleri arttirilmig olur.

Aritim sistemlerinde, girdi olarak saglanan enerjinin birincil formu elektrik
enerjisidir. Bu enerji, istenen kimyasal degisime neden olan kavitasyonu olusturmadan
once basing, hiz, titresim ve benzerleri gibi ¢esitli formlara doniisiir. Cogu zaman,
hidrodinamik kavitasyon sisteminde elektrik enerjisi basingli sivi akisi ile mekanik
enerjiye doniistiiriiliir ve mekanik enerji kavitasyonun olusumu i¢in kullanilir. Her
durumda, bir formdan digerine doniisiim sirasinda siirekli bir enerji kayb1 vardir ve bu
nedenle, sistemlerin enerji verimliliginin karsilastirilmasi, bu sistemlerin ¢esitli
ekipmanlarmin verimli enerji kullaniminin kontroliine katki saglar. Enerji verimliligi,
sisteme saglanan elektrik enerjisinin gercek mekanik enerjiye (kavitasyon olusumu
icin kullanilan) doniistiiriilebilmesi i¢in sistem ekipmaninin kapasitesinin  bir
gostergesi iken, kavitasyon verimi sisteme saglanan bu elektrik enerjisi ile atiksuda
gerceklesmesi istenen net kimyasal degisimdir [Gogate et al., 2001]. Hidrodinamik
kavitasyon reaktoriiniin enerji verimliligi kavitasyon verimi ile Olgiilmektedir.
Kavitasyon verimi, sistemde harcanan birim enerji basina elde edilen kirletici giderimi
miktar1 ag¢isindan sistemdeki net kimyasal etkileri 6lgmektedir [Barik and Gogate,
2016].

Kavitasyon verimi, sistem i¢in harcanan birim enerji miktar1 bagina giderilen

organik Kirletici miktar1 olarak tanimlanabilir (Esitlik 5.24):

Giderilen TOK miktar1
Sistem i¢in harcanan enerji

Kavitasyon Verimi = (5.24)

Sistem i¢in harcanan enerji, gerekli olan toplam giic (W) ve reaksiyon i¢in

gerekli olan siire ile hesaplanmaktadir (Esitlik 5.25).

E () =P(W)* t(s) (5.25)
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Hidrodinamik kavitasyon reaktorlerinde, atiksuyun sistemdeki sirkiilasyonu i¢in
kullanilan pompanin sagladig1 enerji, kavitasyon olusturmak i¢in ana enerji dagilimi

kaynagidir. HDK reaktorii igin gereken gii¢ Esitlik 5.26 ile hesaplanmaktadir:

Pupk sistem (W) = Q (m3/s) * AP (N/mz) (5.26)
HDK prosesi ile birlikte fotokimyasal oksidasyon proseslerinin sinerjik etkileri
incelendigi i¢in, sistem i¢in harcanan toplam enerji miktar1 pompa ve 1siklar i¢in
harcanan enerji miktarinin toplami olarak hesaplanmistir [Raut-Jadhav et al., 2013a,
2016; Thanekar et al., 2018]. Fotokimyasal siiregler i¢in gerekli olan gii¢ esitlik 5.27

ile hesaplanmaktadir:
Pyv sistem (W) = Bampa (W) * Lamba sayisi (5.27)

Sentetik atiksu ve gergek tekstil atiksuyunun HDK+FKO ve HDK+FF hibrit
proseslerinin incelendigi bu calismada 6nerilen optimum kosullar i¢cin kavitasyon

verimleri hesaplanarak Tablo 5.12°de sunulmustur.

Tablo 5.12: HDK+FKO ve HDK+FF hibrit proseslerine ait kavitasyon verimleri.

Kavitasyon Verimi
RR180 Gergek Atiksu
(mg TOKgiderilen/JOUlE) (mg TOKgigeriten/JOUle)
HDK+FKO 2.86*10° 9.35*10°
HDK+FF 13.48*10° 39.5*10°

HDK+FKO ve HDK+FF hibrit proseslerinin kavitasyon verimleri hem sentetik

atiksu hem de gergek atiksu icin ayrica Sekil 5.45°de karsilastirilmistir.
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(HDK+FF)pr180

(HDK+FKO)Gergek Atiksu

(HDK+FKO)rr180

Sekil 5.45: HDK+FKO ve HDK+FF hibrit proseslerinin ait kavitasyon
verimleri grafigi.

Sekilden de goriildiigii tizere RR180 i¢in kavitasyon verimi HDK+FF hibrit
prosesi HDK+FKO hibrit prosesine kiyasla 4.7 kat1 kadar fazla ¢ikmaktadir. Bu deger
gercek atiksuda 4.2 kat1 kadar olmaktadir. Bu sonuglarin yaki olmasi, proseslerin
kiyaslanmas1 agisindan sentetik atiksu kullaninminin yaniltict olmadigini gostermistir.
Ancak Sekil 5.45’den acgikga goriildiigii gibi gercek atiksu kullanildiginda her iki
proses i¢in de kavitasyon verimleri daha yiiksek c¢ikmaktadir. Bu sebeple hibrit
sistemin uygulanmasina yonelik enerji verimliligi ve maliyet analizi degerlendirilirken
gergek atiksu ile yapilan calismalar dikkate alinmalidir. Bu durum incelenen bu hibrit
proseslerin endiistriyel uygulanmasi agisindan da avantaj teskil etmektedir.

Maliyet hesaplamalari, oksidasyon i¢in gereken aritim siiresini, kullanilan
kimyasallarin ve elektrik enerjisinin maliyetini igerir. Foto-HDK reaktorii i¢in gerekli
olan toplam gii¢ 41.22 Watt/L olarak hesaplanmistir. 2018 yilinin Ekim ayinda,
Tiirkiye’de sanayiler i¢in belirlenen birim enerji bedeli 0.403 TL/kWh olup 0.075
$/kWh’e denk gelmektedir. HDK+FKO hibrit prosesinde kullanilan ZnO yariiletken
katalizoriiniin maliyeti 1500 $/ton’dur. HDK+FF hibrit prosesi i¢in gerekli olan H2O»,
FeS04.7H20 ve H2SO4 kimyasallarinin maliyetleri ise sirasiyla 350, 80, 200 $/ton’dur.
Tablo 5.13’de boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen atiksuyun HDK+FKO ve
HDK+FF hibrit prosesleri ile aritimi i¢in hesaplanan maliyetler karsilagtirilmigtir.

Kavitasyon kullanimi aritim igin gerekli siireyi azaltir. Ilave kimyasal maddenin
kullanimina bagli artan aritim maliyeti, kavitasyon ile azaltilan aritim siiresi
diisiiniildiigiinde problem teskil etmemektedir. Reaktdr tasarimi, aritim verimini
etkilediginden maliyeti de 6nemli dlgiide etkilemektedir. Ornegin, HDK+FF hibrit
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proseslerinde, akis hizi, giris basinci gibi igletme parametreleri ile kullanilan Fenton
kimyasallarinin miktari, kullanilan enerji ve kimyasal maliyetini diislirebileceginden,
aritim sisteminin toplam maliyetini de azaltabilmektedir. Simdiye kadar yapilan
calismalarda genel olarak, optimum miktarlarda kullanilan ilave malzemeler ile hibrit
olarak hidrodinamik kavitasyon kullanimi {imit verici ve ekonomik olarak

degerlendirilmistir [Bagal and Gogate, 2014].

Tablo 5.13: HDK+FKO ve HDK+FF hibrit proseslerine ait maliyet hesaplamalart.

Proses HDK+FKO HDK+FF
TOK giderimi (%) 32.3 42
Kavitasyon verimi 9.35*10° 39.5*10°
(mgTOKgiderilen/JOU|e)

Zaman (saat) 3 1
Enerji tiiketimi (KWh/ m°) 123.65 41.2
Enerji maliyeti ($/m?) 9.28 3.1
ZnO maliyeti ($/m°) 3 -

(2 kg/md)

FeS04.7H,0 maliyeti ($/m?) - 0.022
(0.28 kg/m?)

H202 ($/m®) - 0.182
(0,52 kg/m?)

H2S04 ($/m?) - 1.024
(5.12 kg/m®)

Toplam | $/m? 12.28 4.32
maliyet | $/g Organik karbongideriten 0.295 0.074

Mahamuni ve Adewuyi, hidrofilik kirleticilerin aritim maliyetlerinin hidrofobik
kirleticilerden daha yiliksek oldugunu bildirmislerdir. Bunun sebebi hidrofilik
bilesiklerin kavitasyon sirasinda kabarcigin diginda kalirken, hidrofobik kirleticilerin
kabarcigin i¢inde kalarak parcalanmalaridir [Mahamuni and Adewuyi, 2010].
Dolayisiyla bu proseslerden elde edilen verim ve sistemin toplam maliyeti kirleticinin
niteligine gére 6nemli dlgiide degismektedir.

Fenton proseslerinin maliyetinin biiylik bir cogunlugu ilave edilen kimyasal
malzemelerden ileri gelmektedir. HDK+FF prosesinde kullanilan reaktant
miktarlarmin, klasik FF prosesine oranla 2 oraninda azaltildiginda elde edilen TOK
giderim veriminin daha yiiksek olmas1 ekonomik olarak da hibrit sistemin avantajini

ortaya koymaktadir.
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6. SONUCLAR VE ONERI

Tez kapsaminda HDK+FKO ve HDK+FF olmak tizere iki ayr1 kombine prosesin
boyar madde parcalanmasi lizerindeki sinerjik etkileri incelenmistir. HDK kavitasyon
destekli FKO ve FF proseslerinin incelendigi bu ¢alisma, her iki hibrit prosesin RR180
sentetik boyar madde ¢ozeltisi ve ayrica gercek tekstil atiksuyu aritiminda gostermis
oldugu performanslar 4 farkli asamada yiiriitiilmiistiir. Tiim asamalarda elde edilen

sonuglar asagida siralanmastir.

e HDK destekli ileri oksidasyon proseslerinin performanslarini degerlendirmeden
once, HDK prosesinin en kuvvetli sinerjik etkisini saglayan basing ve debi
sartlar1 belirlenmistir:

- Hibrit sistemlerde uygulanan HDK prosesinin en etkili isletme sartlarmin
belirlenebilmesi i¢in sistem farkli debilerde calistirildiginda olusan farkli basing
degerleri ile cesitli kavitasyon sayilar1 hesaplanmistir. Tiim HDK ¢alismalarinda
sistem 0.177 kavitasyon sayis1 saglayan 5 bar basing ve 4.1 m®sa debi ile

caligtirilmastir.

e HDK+FKO hibrit prosesinin RR180 boyar maddesini par¢alama performansinin
incelendigi, calismanin 1. asamasinda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

- HDK prosesi ile FKO prosesinin hibrit uygulamalar1 i¢in oncelikle ZnO ve
TiO, yariiletkenlerinden hangisinin daha verimli oldugu arastirilmis ve daha
yiiksek organik giderimi gerceklestirilen ZnO’in HDK+FKO hibrit proses i¢in
uygun fotokatalizor oldugu belirlenmistir. Fotokatalizorlerin reaksiyon dncesi ve
sonras1 XRD, SEM, boyut analizi ve UVDRS analizleri yapilarak HDK prosesinin
katalizor lizerinde ciddi bir degisiklige sebep olmadigi goriilmiistiir.

- Hibrit proses i¢in uygun goriilen ZnO fotokatalizorii ¢esitli miktarlarda
denenmis, optimum katalizor miktar1 olarak 1 g/L se¢ilmistir.

- Girig boyar madde konsantrasyonu ¢alismalar1 gerceklestirilerek,
konsantrasyon arttirildikga beklenildigi gibi proses veriminin azaldigi
goriilmiistiir.

- HDK+FKO hibrit prosesi ile FKO prosesi belirlenmis olan etkin parametreler
(1 g/L ZnO, 100 mg/L RR180 giris konsantrasyonu) kullanilarak detayli bir
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sekilde karsilastirilmistir. FKO prosesi HDK ile birlikte uygulandiginda KOI ve
TOK giderimleri sirastyla % 14 ve % 10 artmistir. UV-VIS absorbans
spektrumlar1 incelendiginde ise olugan yan iiriinlerin HDK’nin etkisi ile azaldig1
goriilmiistir. HDK ve FKO proseslerinin renk, KOI ve TOK giderimleri igin
hesaplanan sinerjik etkileri sirastyla 1.55, 1.48 ve 1.17°dir.

- RR180 reaktif boyarmaddesinin diginda DO46 direkt boyarmaddesi de
kullanilarak benzer ¢calisma gerceklestirilmis ve HDK+FKO hibrit sistemin reaktif
boyar maddeleri direkt boyar maddelere gore daha etkili bir sekilde pargalandigi
sonucuna varilmistir.

- RR180 boyar maddesinin giderimi i¢in kullanilan HDK+FKO hibrit
prosesinin  kavitasyon verimi 2.86*10° mg TOKgideilen/joule  olarak

hesaplanmistir.

e HDK+FF hibrit prosesinin RR180 boyar maddesini parcalama performansinin
incelendigi, ¢alismanin 2. asamasinda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

- HDK+FF hibrit prosesi i¢in optimum H2O> miktarmin belirlenebilmesi i¢in
0.25 mM Fe*? ile farkli FeSO4:H20, mol oranlari ¢alisilmis, 1:10 mol oranma
denk gelen 2.5 mM H20; miktarmin uygun oldugu sonucuna ulasilmistir.

- HDK ve FF proseslerinin hibrit uygulanmasmin incelendigi ¢alismada 2.5
mM H0; sabit tutulup, Fe*? konsantrasyonu diisiiriilerek ve yiikseltilerek yapilan
denemeler sonucu optimum degerin 0.25 mM Fe*? oldugu goriilmiistiir.

- Prosesin verimi Fe*® kullanimu ile de ¢alisilmis ancak Fe*® kullanildiginda
reaksiyonlarin ¢ok daha yavas gerceklestigi anlasilmistir.

- HDK ve FF proseslerinin her ikisi i¢in de 6nemli oldugu bilinen giris pH
degeri, hibrit proses i¢in degistirilerek incelenmistir. Sistemin aritma performansi
icin uygun giris pH degerinin 4 oldugu goriilmiistiir.

- HDK+FF hibrit prosesi ile FF prosesi belirlenmis olan etkin parametreler
(0.25 mM Fe*?, 25 mM H,0,, giris pH 4) kullanilarak detayl bir sekilde
karsilagtirilmistir. FF prosesi HDK ile birlikte uygulandiginda TOK giderimi %
12 artmigtir. UV-VIS absorbans spektrumlar1 incelendiginde, FF prosesinde
olusan yan triinler HDK prosesinin sinerjik etkisi ile gozlemlenmemistir. HDK
ve FF proseslerinin hem renk hem de TOK giderimleri i¢in hesaplanan sinerjik
etkileri 1.56’dur.
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- HDK+FF hibrit sisteminde, HDK+FKO hibrit sistemindeki gibi, reaktif boyar
maddelerin direkt boyar maddelere gore daha etkili bir sekilde pargalandigi
sonucuna varilmistir.

- RR180 boyar maddesinin giderimi i¢in kullanilan HDK+FF hibrit prosesinin

kavitasyon verimi 13.48*10° mg TOKGgigerilen/joule olarak hesaplanmustir.

e HDK+FKO hibrit prosesinin boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen gercek
atiksuyun aritim performansinin incelendigi, calismanin 3. asamasinda asagidaki
sonuglar elde edilmistir:

- Boyama prosesi ¢ikisindan aldigimiz gergek atiksuyun FKO icin farkl giris
pH degerlerinde ZnO ve TiO: fotokatalizorleri ile yapilan caligmalar sonucunda,
ZnO ve atiksuyun kendi degeri olan pH 10 uygun caligma sartlar1 olarak
belirlenmistir.

- Hibrit sistemde HDK’nin etkisini gézlemleyebilmek icin, atiksuyun boyar
madde yogunlugu ve icerdigi yardimci kimyasallarim etkisi diisiiniilerek,
reaksiyon sirasinda FKO’nun gergeklestirilecegi optimum katalizor yogunlugu
calisilmis ve 2 g/ ZnO uygun bulunmustur.

- Boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen atiksuyun aritimmda, HDK prosesi
FKO prosesi ile hibrit olarak uygulandiginda TOK giderimi % 11 artmakta, renk
giderimi i¢in hesaplanan sinerjik etki ise 2.8 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

- Boyama prosesi ¢ikis1 atiksuyunun aritimi i¢in kullanilan HDK+FKO hibrit
prosesinin  kavitasyon verimi 9.35*10° mg TOKgiderilen/joule olarak
hesaplanmustir.

- 1 m® gergek tekstil atiksuyunun HDK+FKO hibrit sistemi ile aritimmin
maliyeti 12.3$’dir ve 3 saat sonunda ulagilan TOK giderim verimi % 32.3’tiir.
Giderilen organik karbon basina hesaplanan toplam maliyet ise 0.295 $/g Organik

karbongideriten “dir.
e HDK+FF hibrit prosesinin boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen gercek

atiksuyun aritim performansimin incelendigi, ¢aliymanin 4. asamasinda asagidaki

sonuglar elde edilmistir:
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- Boyama prosesi ¢ikisindan aldigimiz gergek atiksu ile yapilan FF deneme
caligmalarinin sonucunda optimum Fe ve H2O2 miktarlar1 1 mM Fe*? ve 5 mM
H20; olarak tespit edilmistir.

- Boyama prosesi ¢ikisindan temin edilen atiksuyun aritimimda, HDK prosesi
FF prosesi ile hibrit olarak uygulandiginda TOK giderim verimi %15 artmakta,
renk giderimi i¢in hesaplanan sinerjik etki ise 2.9 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

- Boyama prosesi c¢ikist atiksuyun aritimi i¢in kullanilan HDK+FF hibrit
prosesinin  kavitasyon verimi  39.5*10° mg TOKgigeien/joule  olarak
hesaplanmistir.

- 1 m? gercek tekstil atiksuyunun HDK+FF hibrit sistemi ile aritiminm maliyeti
4.3%’ dir ve 1 saat sonunda ulasilan TOK giderim verimi %42’dir. Giderilen
organik karbon basma hesaplanan toplam maliyet ise 0.074 $/g Organik
karbongideriten “dir.

- Ana maliyeti kullanilan kimyasal malzemelerden ileri gelen Fenton
prosesinde, HDK prosesinin sinerjik etkisi ile kullanilan kimyasal miktarlar1 %2
oraninda azaltildiginda dahi HDK’nin sinerjik etkisi ile daha yiiksek bir aritma

verimi gorilmiistiir.

Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde HDK prosesinin FKO ve FF
prosesleri ile hibrit uygulanmasi ile sinerjik bir etki olusturdugu goriilmektedir.
Sentetik ve gercek testil atiksularindan boyarmadde giderimi i¢in hesaplanan sinerjik
etki degerleri FF prosesi ile birlikte uygulandiginda FKO prosesi ile birlikte
uygulanmasina gore daha yiiksektir. Gergek atiksu calismalarinda hesaplanan 1m?
basmna maliyet, reaksiyon siireleri ve Joule basina giderilen TOK miktar1 ile
hesaplanan kavitasyon verimleri gibi 6nemli karar mekanizmalar1 degerlendirildiginde
HDK+FF hibrit prosesinin 6zellikle yogun ve diren¢li boyarmadde igeren atiksularin
aritiminda  problem teskil eden renk giderimine destek amacli kullanimi
onerilmektedir. Ozellikle, tekstil atiksularinm aritiminda yogun olarak kullanilan
biyolojik proseslerden dnce HDK+FF hibrit prosesinin kullanimi ile pargalanmasi zor
kompleks yapidaki boyarmaddelerin parcalanmasi saglanilarak renk giderim
probleminin giderilmis olmasmin yaninda, biyolojik prosese beslenecek olan
atiksuyun organik yiikii de dnemli dlgiide azaltilmis olacaktir. On aritim olarak tercih

edilen sistem HDK ile hibrit olarak uygulandiginda, FKO ve FF sonrasi olugmasi
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muhtemel ve biyolojik proseslerde mikroorganizmalarin inhibisyonuna sebep olan yan
iiriinlerin azaldig1 bu tezin 6nemli sonug¢larindan bir digeridir.

Bu doktora galigmasinin devamu igin getirilebilecek en dnemli 6neri kavitasyon
sirasinda fotokimyasal proseslerin sinerjik etkisinin arttirilabilmesi igin UV
gecirgenligine sahip bir malzemeden iiretilmis venturi ya da orifis kullanimidir. LED,
gOriiniir ve giin 15181 gibi farkli foton kaynaklarinin ve farkli venturi geometrisine sahip
kavitatorlerin kullanilmast HDK destekli fotokimyasal prosesler i¢in arastirilmasi
gereken diger parametrelerdir. Ayrica calisilan ve Onerilen sartlarda 6zellikle iyonik
yiikiin daha az oldugu farkl tip atiksularin HDK destekli fotokimyasal prosesler ile

aritim performanslari degerlendirilerek sinerjik etkileri incelenmelidir.
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