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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢aligmasinda,

Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢caligma oldugunu,

Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimi,

Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gdsterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

Bu ¢aligmanin Kocaeli Universitesi'nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitlisii'nlin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu {liniversite veya bagka bir {iniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Il Bu tez/proje calismasinin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/altyap1 destegi ile desteklenmemistir.

[1 Bu tez/proje ¢alismasi kapsaminda iretilen veri ve bilgiler .........c.ccocevvevienennne.
tarafindan ..........ccccoviiiiiiinien no’lu proje kapsaminda maddi/alt yap1 destegi
alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Elif TEKMAN



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamini veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklar1 bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki makale, kitap,
teblig, lisans, patent gibi ¢aligmalarda kullanimi, danismanimin isim hakk: sakli kalmak
kosuluyla ve her iki tarafin bilgisi dahilinde bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢calismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazil izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmast, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

1 Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

[ Enstitli yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarthinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Bl Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Elif TEKMAN



ONSOZ VE TESEKKUR

Tekstil endiistrisinde kullanilan sentetik boyalar biiyilk miktarda su kirliligi
olusturmaktadir. Cok sayida tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik sularin 6n aritma
yapilmadan desarj edilmesi ¢evre ve insan sagligi lizerinde onemli olumsuz sonuglar
dogurmaktadir. Bu nedenle boya igeren atik sularin ¢cevre dostu teknolojiler kullanilarak
etkin bir sekilde aritilmasi gerekmektedir. Bu caligmada; kimyasal ve biyolojik
yontemlerle iyi aritilamayan atiksulara alternatif olarak ileri oksidasyon proseslerinden
biri olan ultrasonik aritim uygulamalar: tercih edilmistir. Oksidant ve katalizorler de
eklenerek proses iyilestirme ¢alismalar1 yapilmistir. Taguchi deneysel yontemi ile en 1yi
parametre ve sartlar se¢ilmistir.

Telon Red MGWN tekstil boyasinin sonokimyasal aritiminin incelenmesi konusunda
bana ¢aligma firsat1 veren, tezimin hazirlik asamasinda desteklerini esirgemeyen degerli
hocalarim Prof. Dr. Ayla ARSLAN ve Arag Gor. Eylem TOPKAY A’ya tesekkiir ederim.
Laboratuvar galismalarima destek saglayan Mustafa Alperen KURT a tesekkiir ederim.

Ayrica hayatim boyunca maddi ve manevi beni destekleyen aileme de sonsuz minnet
duygularimi sunarim.

Mayis — 2023 Elif TEKMAN
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ULTRASES DESTEKLI iLERi OKSIDASYON PROSESi iLE AZO BOYA
GIDERIMIi

OZET

Tekstil kimyasallar1 arasinda ozellikle asit boyarmaddeleri ve yardimci kimyasal
maddeleri yiiksek ¢oziiniirliikleri, aritmaya direngli ve bazen toksik 6zellik gosterebilen
yapilar1 nedeni ile birgok ¢evresel probleme neden olmaktadir. Atiksularda boyar madde
ve renk giderim verimleri boyar madde tiiriine gore farkli olabilmektedir. Bu nedenle
alternatif aritim teknikleri gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda ultrasonik aritim, son
yillarda dikkat ¢ekmektedir. Son yillarda ultrasonik prosesler ile boya giderimi
caligmalar1 tek basma uygulanabildigi gibi, yardimci kimyasal maddeler ekleyerek
yapilan ¢alismalar da dikkat ¢ekmektedir. Bu ¢alismada tekstil endiistrilerinde yaygin
kullanima sahip ve azo boya sinifinda yer alan Telon Red MGWN boyar maddesi iceren
sulu ¢ozeltilerin aritilabilirligi arastirilmistir. Prob tipi sonikator kullanilarak yiiriitiilen
deneysel calismalar ile sonikasyon prosesi optimum deney sartlar1 belirlenmistir. Bunun
igin; sonikasyon cihazi %40, %60 ve %80 olmak iizere li¢ farkli genlik degerinde
calistirilarak en yiiksek giderim veriminin elde edildigi genlik degeri tespit edilmistir.
Calismalara %60 genlik ile devam edilmistir. Proses degiskenleri olarak pH, sicaklik,
baslangic konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin giderim iizerine etkileri
degerlendirilmistir. Optimum pH degeri 2, sicaklik 21 °C, baslangi¢ konsantrasyonu 30
mg/L ve siire 60 dakika olarak belirlenmistir. Sonikasyon prosesinin etkinligini arttirmak
icin oksidant ve katalizor ilavesi yapilmistir. Oksidant olarak Potasyum Persiilfat
(K2S20s8) ve katalizor olarak ise nano Cinko Oksit (ZnO) kullanilmistir.Optimum
oksidant dozu 30 mM ve katalizor dozu ise 0.75 g/L olarak belirlenmistir. Kinetik
caligmalar1 sonuglarina gore en yiiksek reaksiyon hiz sabiti k degerine 0,0188 (dak)ile
US/PS/ZnO/Hava prosesinde ulagilmistir. Sulu ¢ozeltilerden azo boya gideriminde, belli
seviyeye kadar giderim saglayabilecek bir 6n aritim basamagi olarak ultrasonik aritim
uygulanabilir.

Anahtar Kelimeler: K2S20g Oksidanti, Sonokimyasal Proses, Tekstil Boyasi, Telon Red
MGWN, ZnO Katalizorii.



AZO DYE REMOVAL BY ULTRASES SUPPORTED ADVANCED OXIDATION
PROCESS

ABSTRACT

Among textile chemicals, especially acid dyestuffs and auxiliary chemicals cause many
environmental problems due to their high solubility, resistance to treatment and
sometimes toxic properties. Dyestuff and color removal efficiencies in wastewater can be
different depending on the type of dyestuff. Therefore, alternative treatment techniques
had been developed. Among these methods, ultrasonic treatment has attracted attention
in recent years. Dye removal studies with ultrasonic processes can be applied alone in
recent years, as well as studies done by adding auxiliary chemicals. In this study, the
treatability of aqueous solutions containing Telon Red MGWN dyestuff, which is widely
used in textile industries and is in the azo dye class, was investigated. Optimum
experimental conditions for the sonication process were determined with the studies
carried out using a probe type sonicator. For this, the sonicator was operated at three
different amplitude values as 40%, 60% and 80%, and the amplitude value at which
obtained the highest removal efficiency was determined. Studies were continued with
60% amplitude. The effects of pH, temperature, initial concentration and reaction time on
removal were evaluated as process variables. The optimum pH value as 2, the temperature
as 21°C, the initial concentration as 30 mg/L and the time as 60 minutes were determined.
In order to increase the efficiency of the sonication process, oxidant and catalyst were
added. Potassium persulfate (K2S2Og) was used as an oxidant and nano powder Zinc
Oxide (ZnO) was used as a catalyst. The optimum oxidant dose was determined as 30
mM and the catalyst dose was 0.75 g/L. According to the results of the kinetic studies,
the highest reaction rate constant k value was obtained with 0.0188 (min)? in the
US/PS/ZnO/Air process. In the removal of azo dye from aqueous solutions, ultrasonic
treatment can be applied as a pre-treatment step that can provide removal up to a certain
level.

Keywords: K>S;0g Oxidant, Sonochemical Process, Textile Dye, Telon Red MGWN,
ZnO Catalyst.



1. GIRIS

Niifus artisi, sehirlesme ve teknolojik gelismelerden dolay1 hizla artan ¢evre kirliligi
icerisinde su kirliligi onemli bir yere sahiptir. Ozellikle alic1 ortam olarak kullanilan su
kaynaklarmin korunmasi igin atiksularin aritildiktan sonra desarj edilmeleri
gerekmektedir. Renkli atiksular, estetik olarak tercih edilmemesinin yani sira sucul

ortamdaki 151k gecirgenligini azaltip fotosentez aktivitesini de olumsuz olarak
etkilemektedir (Kog, 2019).

Ticari boyalarin 100.000’den fazla ¢esidinin oldugu ve tiretiminin tahminen yillik 80.000
tonu astig1 belirtilmektedir (Toprak ve Sener, 2021). Boyalar, kromofor ve oksokrom
olarak iki ana gruptan olusan organik molekiillerdir. Boyalar kromofor yapilarina gore
20-30 smifa ayrilmaktadir (Apine ve dig, 2023). Bu boya smiflar1 arasinda azo,
antrakinon ve trifenilmetan boyalar en yaygin kullanilanlardir (Moyo ve dig., 2022). Azo
grubu, tiretim kolayligi, maliyet etkinligi, stabilite, dogallik ve diger boya siniflarina
kiyasla tiretilen cesitli renkler nedeniyle en ¢ok kullanilan boya tiiriidiir (Apine ve dig,

2023).

Tekstil endiistrisi atiksularinin icermis oldugu sentetik boyalar, karmasik yapili organik
kirleticiler, yiizey aktif maddeler ve diger toksik kimyasal maddeler nedeniyle, bilinen
geleneksel atiksu aritim yontemleriyle aritilmasi oldukga zordur. Yiiksek Kimyasal
Oksijen Ihtiyaci (KOI) ve renk igeren bu atiksular ¢evre ve insan saglig1 iizerinde ciddi
sorunlara sebep oldugundan ileri aritim ydntemleriyle aritilmasi gerekmektedir. Ileri
aritim yontemleri incelendiginde, adsorpsiyon, elektrokimyasal aritim, ozonlama, UV
1s1ma, ultrases (US), Fenton, Sono-Fenton, Foto-Fenton ile bu yontemlerin ardisik ve

hibrit uygulamalar1 6ne ¢ikmaktadir (Koparal, 2018).

Sonokimya, ileri oksidasyon islemlerinin bir 6rnegidir. Organik bilesiklerin bu islemlerle
yok edilmesi veya mineralizasyonu, serbest radikallerin hiicum etmesiyle, o6zellikle
yaygin olarak bilinen tiim oksidanlardan ¢ok daha giiglii bir oksitleyici ajan olan hidroksil
radikali tarafindan oksidatif bozunmaya dayanir (Vajnhandl ve Marechal,2005).

Ultrases, daha az ekstrem kosullarda (az kimyasal kullanim1 gibi) daha iyi verim elde
edilmesinden dolay1 tercih edilmektedir. Su aritiminda 20 kHz veya daha yiiksek ses

kullanilmasi, ultrases, diger bir degisle “sonikasyon” olarak adlandirilmaktadir.



Bu dalgalardaki enerji kavitasyon prensibine gore dagilmaktadir. Kavitasyonda kisa siire

araliklarinda olusan baloncuklar biiyiir, bosluklar olusur ya da ¢okelir (Yakut, 2019).

Bunun sonucunda biiyiik bir enerji agiga ¢ikar. Bu aciga ¢ikan enerji ise sonokimyanin
temelinde yatan ve ¢ok genis bir aralikta kimyasal reaksiyonlara etki eden kimyasal
enerjidir. Kavitasyon kabarcigiin i¢e ¢okmesi ile agiga ¢ikan temel reaktif tiir hidroksil
radikali (¢OH) olmakla birlikte, diger Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)'nden farkli
olarak, ultrasonik oksidasyonda hedef kirleticiler kabarcigin igindeki siddetli kosullar

nedeniyle termal bozunmaya da ugrarlar (Eren ve O’Shea, 2020).

Sonikasyon, kiitle aktarimini ve kimyasal reaksiyonu iyilestirir ve kimyasal kullanimini
azaltmas1 veya ortadan kaldirmasi, minimum c¢amur ve bertaraf sorunlari ile
sonuglanmasi beklenir. Kombinatif bir IOP yaklasimi kullanmanin, hizli mineralizasyona
(CO) ulagmak icin kesinlikle olumlu bir adim oldugu ve gelecekte bu tiir daha fazla
calismanin dikkate alinmasi gerektigi ongoriilmektedir. Sonokimya, daha kisa reaksiyon
dongiileri, daha ucuz reaktifler ve daha az fiziksel kosullar icerdiginden potansiyel tercih

sebebi olabilir (Vajnhandl ve Marechal,2005).
1.1. Cahismanin Amac¢ ve Kapsam

Bu c¢alismada anyonik bir azo boya madde olan asit boyar maddelerin US ve US yardimh
proseslerle kismen veya tamamen bozunmasi ile bu prosesler arasi etkilesimlerin
arastirilmasi amaglanmistir. Telon Red MGWN boyar maddesi ile hazirlanan sentetik
coOzeltilerin, prob tipi sonikator kullanilarak kesikli deneyler ile aritabilirlik ¢alismalari

yiiriitilmiistiir. Bu amag¢ dogrultusunda ¢alismanin kapsami;

- Sentetik boya ¢ozeltisinin maksimum pik verdigi dalga boyunun belirlenmesi,

- Farkli konsantrasyonlar i¢in diisiik (1-10 mg/L) ve yiiksek (10-50 mg/L) araliklara ait
kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesi,

- Taguchi  deneysel tasarim  yontemi uygulanarak deneysel ¢alismalarin
gerceklestirilmesi,

- US, US/oksidant ve US/katalizor prosesleri ile aritilabilirlik ¢aligmalarinin etken madde

iizerinden takip edilmesi,



- pH, reaksiyon siiresi ve sicaklik parametrelerinin optimum degerlerinin belirlenmesi,

- Farkl genliklerde galisilarak etkin ultrasonik giiciin ortaya konulmasi,

- Optimum isletme sartlarinda US prosesinin etkinliginin oksidant ve katalizor ilavesi ile
degisiminin incelenmesi,

- Deney sonuglarinin literatiir verileri ile karsilastirilarak degerlendirilmesi ve

yorumlanmasi ile genel degerlendirme asamalarindan olugmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tekstil Endiistrisi

Ulkemizin ekonomisi a¢isindan énemli bir sektdr olup, iiretim sanayisinin Tiirkiye’deki
degeri toplaminin %38,8’ini ve bu iiretim sanayiSinde olugsmakta olan katma degerin

%9,9’unu olusturmaktadir (Ozmez, 2020).

Tekstillerin endiistriyel {iretimi, dogal veya suni liflerin iplige ve kumaslara
dontistiiriildiigii uzun ve karmasik bir siirectir (Azanaw ve dig., 2022). Tekstil {iretimi
hasillama, agartma, boyama, baski, yikama ve terbiye gibi bir¢ok asamadan olusmaktadir

(Kishor ve dig., 2021).

Tekstil atik sularmin en biiyiikk sorunlarindan biri rengidir. Tekstil endiistrilerinde,
ozellikle boyama veya baski islemlerinden renkli atiksular meydana gelmektedir.
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) olarak 6lgiilen renk ve kirletici bilesiklerin karmasik bir
iliskisi vardir. Renk bozunmasi ayn1 zamanda atik suyun KOI icerigini de azaltir, ¢iinkii

renklendirici madde bir¢ok organik madde igerir (Ismail ve Sakai, 2022).

Tekstil endiistrisi atiksularinin genel karakteristigi; pH (6-12), BOI (80-6000 mg/L), KOI
(150-12000 mg/L), toplam askida kat1 madde (15-8000 mg/L), toplam ¢oziinmiis katilar
(2900-3100 mg/L), kloriir (1000-1600 mg/L) ve renk (50-3500 Pt-Co) seklinde
belirtilebilir (Siizen, 2015).

2.2. Boyar Maddeler
2.2.1. Boya ve Boyarmadde Tanimi

Cisimlerin ylizeylerinde gilizel bir goriinlim saglayarak renklendirilmesinde kullanilan
kimyasal maddelere “boya” denilmektedir. Baglayici maddelerle karigsalar dahi
¢oziinemezler. Cogunlukla inorganik formda bulunurlar. islem yapilan yiizey iizerinde

degisiklige neden olmazlar, yiizeyden kazinarak ¢ikarilabilirler.

Cisimlerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise “boyarmadde” denir. Organik
formda bulunurlar. Boyarmadde ile boyanmis olan cisim arasinda kimyasal degisim

gerceklesir. Cismin ylizeyinde degisiklik meydana gelir.



Etki ettigi ylizeyden fiziksel yontemlerle uzaklastirilamazlar (Kog, 2019). Boyar
maddeler, deri, kagit, sag, tekstil materyali, gibi farkli substratlara tamamen veya kismen
¢oziindiigii bir sivi iginde uygulanmaktadir. Bir maddenin tekstil endiistrisinde

boyarmadde olarak kullanilabilmesi i¢in 4 6zellige sahip olmasi1 gerekir:

- Boyama islemi sonrasinda elyaf {izerinde renkli bir madde olarak kalmaya devam
etmeli,

- Boyama igleminin meydana gelebilmesi i¢in suda ¢oziiniir 6zellikte olmali,

- Boyarmadde ve elyaf arasinda ¢ekim giicii bulunmali,

- Boyama iglemi sonunda elyaf ile boyarmadde molekiilleri birbirlerine baglanmali,

- Boyanmig materyal tizerindeki boyarmadde her etkiye karsi direngli olabilmeli ve 1yi

bir renk 6zelligine sahip olmalidir (Kagar, 2013).

Boyalarin yapisi iic boliime ayrilabilir: kromofor , oksokrom ve matris. Kromofor,
goriiniir spektrumdan 15181n emilmesinde yer alan atomlar1 konumlandiran boyanin aktif
bolgesidir, oksokrom ise boyayi sabitler ve boyanin renk 6zelliginin modifikasyonunda

yer alir.

Boyanin kromofor grubu, yalmizca oksokrom molekiillerinin varliginda boyama

yapabilir. Boyanin ti¢lincii kism1 matristir.

Endiistriyel amaclar i¢in kullanilan boyalar asit, bazik, reaktif, direkt, dispers, tekne,

kiikiirt, metal kompleks, mordan ve azoik boyalar olarak siniflandirilabilir.

Karboksilik asit , amin ve azo grubu gibi bazi fonksiyonel gruplarin varligindan dolay:
tekstil boyalari, geleneksel aritma sistemleriyle kolayca islenemez. Sentetik boyalar, ucuz
olmalar1 ve giiclii sabitleme 6zelliklerine sahip olmalari nedeniyle endiistri tarafindan

kullanilmaktadir (Patil ve dig., 2022).



AT

Sekil 2.1. Tekstil Boyarmaddeleri (tekstilsayfasi.blogspot.com)

2.2.2. Boyar Maddelerin Simflandiriimasi
2.2.2.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siiflandirilmasi
Suda ¢6zlinen boyarmaddeler:

a) Anyonik boyarmaddeler
b) Katyonik boyarmaddeler
¢) Iyon karakterli boyarmaddeler (Zwitter)

Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler:

a) Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

b) Organik ¢oziiciilerde ¢coziinen boyarmaddeler
¢) Gegici ¢oziiniirliigli olan boyarmaddeler

d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri

e) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

f) Pigmentler

2.2.2.2. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Siniflandirilmasi

Boyama teknolojisinde boyarmaddenin kimyasal yapisindan ¢ok elyafi boyadigi yonteme

bakilir ve Tablo 2.1°de goriildiigii gibi siniflandirilirlar (Pekel, 2009).



Tablo 2.1. Boya Cesitleri, Ozellikleri ve Cesitli Uygulamalar1 (Patil ve dig., 2022;
Toprak, 2015; Ozmez, 2020)

2.Segici tekstil yiizeylerinde daha hizli golgeler

uretilir.

Sira | Boya .

No | Kategorisi Ozellikler Uygulama

1. Asit 1.Liflerin temel molekiillerine karsi yiiksek | Tekstil, ilag, matbaa, deri, boya
afiniteye sahiptir. kagidi sektorlerinde kullanilir.
2.Suda ¢oziliniirligii yiiksektir. Cogunlukla naylon, pamuk ve

yiin tizerine uygulanir.

2. Reaktif 1.Yiksek yas haslik ve g¢esitli tiplerde | Seliilozik lifler ve bazen ipek
mevcuttur. ve yln liflerinin boyanmasinda
2.Reaktif gruplar liflere baglanir. yaygin olarak uygulanir.
3.Tekstil liflerinde bulunan silfhidril veya
amin grubu ile kovalent bag olusturur.
4.1yi 151k hashigina sahiptir.
5.Daha iyi boyama isleme sonuglari
vermektedir.

4. Mordan 1.TiO; yiizeyi ile kompleks olusturur. Ipek, yin ve  derinin
2.Bazi tekstil lifleri i¢in diisiik afiniteye | boyanmasinda kullanilir.
sahiptir.

5. Direkt 1.Seliiloz lifleri igin giiglii afiniteye sahiptir. Yaygin olarak kagitla ilgili
malzemeleri  renklendirmek
i¢in kullanilir.

6. Bazik 1.Ya pozitif yiiklii olur ya da boya katyonu | Genellikle akrilik kagit ve
iizerinde delokalize bir yiike sahip olabilir. naylon ve polyester yiizeyler
2.Zayif gegis ozelliklerine sahiptir. i¢in kullanilir.
3.Suda ¢oziiniir ve soliisyonda renkli katyon
tiretir.

7. Vat (Kiipe) 1.Daha iyi renk hasligina sahiptir. Seliilozik elyaflar igin
2.Mikkemmel 151k ve yas haslik ozelligi | kullanilir.
mevcuttur.
3.Sicak suda ¢oziiniir.

8. Metal 1.Bunlar, metal atomlart ile birlesebilmek i¢in | Tekstil endiistrisinde yiin, ipek

Kompleks kenetleme bdlgelerine sahip asit boyalardir. ve naylon iizerine uygulanir.




Tablo 2.1. (Devam) Boya Cesitleri, Ozellikleri ve Cesitli Uygulamalar1 (Patil ve dig.,
2022; Toprak, 2015; Ozmez, 2020)

Sira | Boya .

No | Kategorisi Ozellikler Uygulama

9. Kiikiirt 1.Yiiksek molekiiler agirliga sahiptir. Seliiloz liflerini boyamak i¢in
2.1yi 151k hasligina sahiptir. yaygin olarak kullanilir
3.Klora dayanikl1 degildir.

10. | Dispers 1.Bunlar cogunlukla azo yapilara | Cogunlukla polyester {izerinde
dayanmaktadir. kullanilir, ancak ayn1 zamanda
2.Suda ¢6ziinmez veya az ¢oziiniir. naylon, seliiloz asetat ve akrilik
3.0yonik olmayan ve biyolojik olarak | elyaflar igin de kullamlir.
pargalanmayan 6zelliktedir.
4.Yiksek sicaklikta boyama islemlerinde iyi
sabitlik ile dikkat gekici tesviye ozelliklerine
sahiptir.

11. | Pigment 1.Su igerisinde ve organik solventlerde | Baski islemlerinde gittikge
¢Oziinmezler. onem kazanmaktadir.
2.Tekstil liflerine afiniteleri bulunmamaktadir. | Kumaslar i¢in kullanilmakta
3.Miikemmel 1s1k  hash@ina sahiptirler. | olsa da, tiim elyaf ¢esitlerine
Genellikle biitiin renkler iyi hasliklar verir. aplikasyonlart miimkiindiir.

12. | Gelistirilmis | 1.Isiga direngleri azdir. Pamuk ve poliamid elyaflarin
2.Boyanmig elyafin cabuk yikanmasi igin | boyamasinda kullanilir.
tercih edilirler

2.2.2.3. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Simiflandirilmasi

Bu smiflandirmada molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi gibi molekiiliin pigment ve
renk verici Ozellikteki kisimlari da esas alinabilir. Asagida galisilan boya tiirliniin

ozellikleri detayli olarak ele alinmigtir.
2.2.2.3.1. Azo Boyarmaddeleri

Azo boyalar (3000'den fazla farkli ¢esit) en ¢cok kullanilan boyalardir ve diinya ¢capinda
kullanilan toplam boya miktarinin %60'indan fazlasini olusturmaktadir. Bunun nedeni,
dogal olarak olusan boyalara kiyasla kolay sentez siiregleri, suda ¢oziintirliikleri, kimyasal

kararliliklar1 ve genis renk yelpazesine sahip olmalaridir.



Bu boyalar, maliyet etkinligi, iyi renk hasligi, kolay bulunabilirligi ve genis goriiniir

spektrumdaki 15181 absorbe etme yetenekleri ile tinlidiir (Majumdar ve dig., 2022).

Bir azo boyanin bozunmasi genellikle kromoforun pargalanmasina ve renginin
kaybolmasina yol agar. Azo boyalar, boya iceren atik sulardan rengi gidermek icin
fizikokimyasal ve biyolojik tekniklerle bozundugunda biiyiik miktarda aromatik amin
bilesikleri iiretilmektedir. Aromatik amin bilesikleri (6zellikle anilin) genellikle azo
boyalarin bozunma siiregleri sirasinda atik sularda {iretilir ve ortaya ¢ikar. Bu toksik ara
maddeler, farkli canli organizmalar (suda yasayan ve karada yasayan) ve insanlar1 tehdit

edebilir ve farkli ekosistemler i¢in uzun vadeli riskler olusturabilir (Zhang ve dig., 2021).

Sentetik aromatik boyalarin ¢cogunlugu, benzen ve naftalin halkalarina bagh bir, iki, ii¢
veya daha fazla N=N grubundan olusan ve bazi fonksiyonel gruplarla (triazin amin, kloro,
hidroksil, metil ve nitro ile siilfonat gibi) yer degistiren azo boyalardir (monoazo, diazo,
triazo ve poliazo). Baz1 azo boyalarin kimyasal yapilar1 Sekil 2.2.’de gosterilmistir

(Samsami, 2020).
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Sekil 2.2. (a) diazo boya Acid Red 151, (b) monoazo boya Acid Orange 7, (c) poliazo
boya Sirius Red F3B, ve (d) triazo boya Direct Blue 71’in kimyasal yapis1 (Samsami,
2020)



Vat (kiipe) ve kiikiirt boyarmaddeleri haricinde, diger boyama tiirlerinde kullanilan
boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanmaktadir. Azo boyarmaddeleri genel

olarak su sekilde formiillendirilir:
Ar-N=N-R.
R: Aril, hetoroaril veya anollesebilen alkildir (Toprak, 2015).

Genel olarak, azo boyalarin renginin giderilmesi genellikle kolaydir. Ancak
mineralizasyon boyalarin yan zincirine baglidirlar. Yan zincir daha karmasiksa veya daha
az reaktif bolge igeriyorsa minerallesme gerceklesmeyebilir. Hidroksil radikalinin daha

giiclii etki gostermesi, sistemin mineralizasyon performansini da etkileyebilir (Ismail ve

Sakai, 2022).
2.3. Boyalarin Cevreye Etkileri

Boyama yapilmasi sonucunda meydana gelen renkli atiksular ¢evre agisindan ciddi
boyutta problem olusturmaktadir. Boyali maddenin tiirii, boyanin miktari, yapilan iglemin

tiirline gore atiksu aritimi da zorlasmaktadir (Toprak, 2015).

Atiksularin yonetmeliklerde belirlenmis alict ortama desarj standartlarina uyularak desarj

edilmesine dikkat edilmelidir.

Boyarmaddeler su yiizeyinde estetik agidan kotii bir goriintii olusturmakla beraber, 151k

gecirgenligini, fotosentetik aktiviteleri ve mikrobiyal popiilasyonlar1 azaltmaktadir

(Yakut, 2017; Kagar, 2013).

Boyama igleminde kullanilan boyalarin yaklagik %10-15'inin tekstil liflerinden ayrilarak
cogunlukla su kiitlelerinde dogaya salindig1 saptanmistir (Majumdar ve dig., 2022).

Boyarmaddeler renk problemi disinda toksik etkilerle de ¢evre ve insan sagligina zarar
verebilmekedir (6rn; toplu balik olimleri, kanserojenik etkiler vb.) (Kog, 2019;
Becenen,2017).
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Sekil 2.3. Boyanin Su Yasami ve Insan Saghigi Uzerindeki Etkileri (Solayman, 2023)

2.4. Boya Iceren Atiksulari Ozellikleri ve Aritimi

Tekstil endiistrisinde ortaya ¢ikan atik sularin biiyiik bir kismi1 boyama islemlerinden
kaynaklanmaktadir. Tekstil atik sularinda, kumasa sabitlenememis boyalarla, pek ¢ogu
yiizey aktif madde sinifinda yer alan yardimci kimyasallar bulunmaktadir (Glimiisdere,
2007). Tekstil endiistrisinde temel kirleticiler; BOI, KOI, AKM, yag ve gres, toplam
krom, fenol ve siilfiirdiir (Toprak, 2010).

Boya igeren atiksularin aritiminda c¢ogunlukla kimyasal ve biyolojik yoOntemler
kullanilmaktadir (Dokuzoglu, 2008). Fakat bu yontemler renk sorununun ¢dziimiinde
fazla etkili olamamistir. Bu sebeple boyali atiksulardan organik ve inorganik maddeleri
giderirken ayn1 zamanda rengi de gideren ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)’nin kullanim1

giindeme gelmistir (Birgiil, 2006).

Boyama atiksularinin diisiik konsantrasyonlar1 dahi su ekosistemindeki canli yasami ve

insan sagligini olumsuz etkilemektedir (Tanyildizi, 2016).

Cesitli boya tiirlerini iceren atiksularin giderim sekli ile ekonomik uygulanabilirligi farkli
faktorlere baglidir; boyanin tipi, atiksu icerigi, kimyasal madde dozu, ¢amur olusumu,
isletme ve bakim maliyeti, isletmedeki beceri seviyesi, atigin uzaklastirilma maliyeti ve

cevresel etkisi (Toprak, 2015; Bahadir, 2012).
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2.4.1. Biyolojik Aritim

Biyolojik aritim; aerobik, anaerobik ve biyosorpsiyon olmak iizere ii¢ farkli yontemden
olusmaktadir (Toprak, 2015). Biyolojik aritma, daha az ¢amur iireten, diisiik maliyetli ve
cevre dostu bir yontemdir. Daha az miktarda kimyasal reaktif gerektirir, enerji tasarrufu
Ozelliklerine sahiptir. Bu aritma yontemi ekonomik olarak gelismekte olan iilkelerde
uygulanabilir ve boyalarin tam mineralizasyonunu saglar. Bu aritmada esas olan biyolojik
olarak parcalanabilen atiklarin daha basit ve zararsiz iiriinlere donistiiriilmesidir.
Mantarlar, algler ve bakteriler gibi farkli mikroorganizmalar, tekstil atik suyunda bulunan

cesitli boyalar1 pargalama yetenegine sahiptir (Samsami, 2020).

Biyolojik siireg, tekstil atiksularinda sadece ¢6ziinmiis maddeyi gidermektedir. Giderim
verimliligi, organik yiik/boya oranindan ve mikroorganizma yiikiinden, sicakligindan ve
sistemdeki oksijen konsantrasyonundan etkilenir (Holkar ve dig., 2016). Azo boyalarin
biiyiik bir kismi1 anaerobik kosullarda aromatik aminlere doniisiirler, bunlar ise biyolojik
olarak kolay ayrisabilen bilesiklerdir. Anaerobik prosesler birgok boya ¢esidi i¢in (azo
boya vb.) renk gideriminde basarilidir (Bahadir, 2012).

2.4.1.1. Anaerobik Yontem

Tek basina anaerobik aritmanim KOI'yi tekstil atiklarindan uzaklastirdig1 gdsterilmistir ve
aerobik aritmaya kiyasla daha diisiik gamur tiretimi ve daha diislik enerji talebi avantajina
sahiptir. Anaerobik aritma, %97 renk giderme ve %60 KOI giderimi saglayabilir (O'Neill
ve dig., 2000).

Azo boya, mikrobiyal elektron zincirinin indirgenmis flavin niikleotitleri i¢in oksitleyici
bir madde gorevi goriir ve indirgenmis flavin niikleotidlerinin yeniden oksidasyonu ile
ayni anda indirgenir ve renk giderilir. Bunun gergeklesmesi icin, renk gideriminin
uygulanabilir bir hizda ilerlemesi ic¢in ilave karbon gereklidir. Bu ilave karbon,
elektronlar1 serbest birakarak metan ve karbondioksite doniistiiriiliir. Elektronlar boya ile
reaksiyona girerek azo baglarini azaltir ve sonugta renksizlesmeye neden olur (Robinson

ve dig., 2001).
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2.4.1.2. Aerobik Yontem

Tekstil endiistrisinde kullanilan birtakim boya bilesikleri biyolojik olarak zor
indirgenmekte veya inert kalmaktadir (Ozmez, 2020). Reaktif boyalarin (6rnegin azo
boyalar) ortalama %10'u ve maksimum %30'u aerobik biyokiitle {izerine adsorbe edilir,
geri kalan1 aktif ¢amur tesislerinden gecer. Bu nedenle aerobik aritma, azo boya igeren

tekstil atiklarindan renk gidermede etkili degildir (O'Neill ve dig, 2000).
2.4.1.3. Biyosorpsiyon

Bu yontem genelde atiksulardan agir metal gideriminde kullanilmaktadir. Kimyasallarin
mikrobiyal kiitle tarafindan alinmasi veya Dbirikmesi biyosorpsiyon olarak
adlandirilmigtir. Cansiz bakteri, maya ve mantarlarin tiimii, boya igeren atik sularin
rengini gidermek amaciyla kullanilmistir. Azo boya iceren atiksularda renk giderimi igin

bir adsorban olarak kullanilmistir (Robinson ve dig., 2001).
2.4.2. Kimyasal Aritim

Tekstil atiksularinin aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir (Toprak, 2015).
Koagiilasyon-flokiilasyon, elektrokimyasal, fotoliz ve oksidasyon gibi geleneksel
kimyasal yaklasgimlar, boya atiksularinin aritilmasinda baglica yontemlerdir.
Koagiilasyon-flokiilasyon yontemi, kiikiirt ve dispersif boyalar gibi siirli boyalarin
rengini gidermede etkili olup, asit, direkt, reaktif ve kiipe boyalar1 igin etkili
bulunmamaktadir. Elektrokimyasal teknoloji son zamanlarda boya atik su aritimi i¢in
yeni bir oksidasyon teknigi olarak gelistirilmistir. Anodik oksidasyon, organik
kirleticileri atik sudan dogrudan veya dolayli islemler yoluyla uzaklastirmak igin
kullanilan baska bir elektrokimyasal teknoloji isleminden biridir (Solayman ve dig.,
2023).

Kimyasal boya giderme teknikleri, enstriimantasyon ihtiyaci, reaktorler igin yiiksek
elektrik enerjisi gereksinimleri ve yogun kimyasal reaktif kullanimi dahil olmak iizere
ticari kullanim i¢in uygun olmayan ¢esitli dezavantajlara sahiptir. Bu yontem konsantre
camur birikmesi nedeniyle aritma sorunlar1 yaratmaktadir. Kimyasal aritmalar, atik su
kirleticilerinin aritilmasinda basarili olsa da, kimyasallarin asir1 kullanimindan

kaynaklanan ikincil kirlenmeye neden olma potansiyeline sahiptir.
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Ileri oksidasyon teknikleri olarak anilan ve yakin zamanda gelistirilen diger yontemler,
kirleticilerin etkili bir sekilde parcalanmasi i¢in hidroksil radikalleri gibi son derece giiclii

oksidanlarin tiretimini kullanir (Nachiyar ve dig., 2023).
2.4.3. ileri Oksidasyon Prosesi (IOP)

Boya igeren atik sularin aritimi i¢in ¢esitli teknolojiler arastirilmistir. Bu yaklagimlardan
biri olan ileri oksidasyon hipotezi, boya iceren atik sularin aritilmasinda kullanilan giiglii
oksitleyici ajanlar olan hidroksil radikallerinin (¢OH) yerinde tiretilmesine dayanmaktadir
(Al-Tohamy ve dig, 2022). Bu hidroksil radikalleri ayrica tekstil atik suyunda bulunan
karmasik organik ve inorganik kimyasallarin ¢ogunu oksitleyebilir (Holkar ve dig, 2016).

Fotokataliz, Fenton, Foto-Fenton, ozonlama ve elektrokimyasal oksidasyon, sonoliz
prosesleri ileri oksidasyon yontemlerine ornektir. Bu yontemler, zorlu kosullar altinda

hizli ve gamur olusturmadan boyay1 uzaklastirma yetenegine sahiptir (Al-Tohamy ve dig,

2022; Ameta, 2018).

[OP'lerin kurulum maliyeti diisiiktiir, ancak gerekli kimyasallarin ve enerjinin girdisi
nedeniyle yiiksek isletme maliyetleri vardir. Maliyetleri simrlamak igin, IOP'ler
genellikle biyolojik bir aritma ile birlestirilmis bir 6n aritma olarak kullanilir. Cesitli
[OP'lerin kombinasyonu, maliyetleri diisiirmenin yani sira kirleticilerin uzaklastirilmasini

artirmanin oldukca etkili bir yoludur (Ameta, 2018).

Bununla birlikte, pH'a bagli olmalar1 ve toksik yan iiriinler iiretmeleri gibi dezavantajlar

vardir (Al-Tohamy ve dig, 2022).
Ileri oksidasyon, bu temel adimlari igerir;

1. *OH, HOge, O2+", vb. gibi giiclii oksidanlarin olusumunu igerir.

2. Bu oksidanlar atik suda bulunan organik kirleticilerle reaksiyona girerek onlari
biyolojik olarak parcalanabilir bilesiklere doniistiiriir.

3. Su, karbondioksit ve inorganik tuzlarda, tam mineralizasyona yol agan bu biyolojik

olarak pargalanabilen ara tirtinlerin oksidasyonudur (Ameta, 2018).
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Recalcitrant
compounds/
Contaminan

CO,, H,0,
Inorganic sal

\ Biodegradable

compounds

Sekil 2.4. ileri Oksidasyon Prosesi Mekanizmasi (Ameta, 2018)

[OP'lerin atik su aritimi igin diger geleneksel yontemlere gore birgok avantaji vardir:

- Yiiksek reaksiyon oranlarina sahiptirler.

- Toksisiteyi azaltma ve organik Kkirleticileri tamamen mineralize etme potansiyeline
sahiptirler.

- Membran veya aktif karbon absorpsiyonu kullanan yontemler gibi atiklar1 daha ileri
aritma icin konsantre etmezler.

- Fiziksel, kimyasal veya biyolojik yontemlerde oldugu gibi camur olusturmazlar.

- Oda sicakliginda calisirlar.

- Kimyalar1 belirli bir uygulamaya goére uyarlanabildiginden maliyetleri nispeten
diisiiktiir (Ameta, 2018).

2.4.3.1. Sonokimyasal (Ultrases) Aritim

Ultrases destekli prosesler tekstil endiistrisi i¢in biiyiik ilgi gérmektedir (Vajnhandl ve
Marechal,2005). Ultrases, insan kulaginin isitme araligindan daha yiiksek frekanslara
sahip akustik ve uzunlamasia dalgadir. Bu aralik kisiden kisiye degismekle birlikte
yaklagik olarak 20 kHz'in iizerindedir (Islam ve Pollet, 2022).
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Yiiksek yogunluklu, diistik frekansli ultrases, ortamin durumunu degistirir ve tipik olarak
sonokimyasal uygulamalar i¢in kullanilan ultrases tiiriidiir (Thompson ve Doraiswamy,
1999).

20 kHz ile 2000 kHz arasinda bir frekansa sahip olan diisiik frekansh ultrases, “gii¢
ultrasesi” olarak tanimlanir. Yayildigi ortami degistirebilen yiiksek giic seviyesinde
aktarilir. Kavitasyon veya akustik akis olusturmak igin bir siviy1 bozabilir. Malzemedeki
gii¢ ultrasesinin iletimi agisindan, dogrudan iletim ve dolayl iletim olarak ayrilabilir.
Dogrudan iletimde, ultrases doniistiiriiciiden gelen titresim bir kat1 {izerinde meydana
gelir. Dolayli iletim, akustik titresimlerin iletimi ile bir siviya kavitasyon yoluyla

gerceklesir (Islam ve Pollet, 2022).

Kavitasyon, bir sivida gaz dolu mikro kabarciklarin veya bosluklarin olugmasi, bunlarin
biliylimesi ve uygun kosullar altinda ice dogru ¢okmesidir. Kavite biiyiimesi ve ¢dkme
dinamikleri yerel ortama baglidir (Vajnhandl ve Marechal,2005).

Bir s1vi ortama ultrases yayiliminin neden oldugu cesitli etkiler arasinda, iki ana etki
vardir; bunlar akustik kavitasyon ve akustik akistir. Akustik akig, akustik enerjinin
dagilmasindan kaynaklanir. Ultrasonik dalgalar su gibi siv1 bir ortamda yayildiginda
bircok kiiciik gaz kabarcigi olusur. Akustik basing atmosferik basingtan daha yiiksek
oldugunda, ultrasonik dalganin seyrelme fazi sirasinda anlik yerel basing negatif olur.
Boylece sivi icinde ¢Oziinmiis gazlar, negatif basing altinda ¢oziinmiis olarak hakim
olamazlar ve sividan gaz kabarciklari olarak kacarlar. Minik gaz kabarciklari, sivi
basincindan ziyade kabarcik duvarindaki daha yiiksek basing nedeniyle seyrelme
asamasinda genisler. Bu baloncuklardan bazilar1 sikistirma asamasinda siddetli bir
sekilde ¢okerek sok dalgalarina neden olur. Ultrasonikasyon ile baloncuklarin olusumu

ve ardindan siddetli bir sekilde ¢cokmesi, akustik kavitasyon olarak bilinir.

Her bir kavitasyon kabarci8i, sulu ortamda sicakliklar: iireten yerel bir "sicak nokta"
gorevi goriir (5000 °C ve 2000 ATM). Baloncuklarin ¢okmesi, sulu ortama hem kimyasal
hem de mekanik etkiler saglar. Kimyasal etki, yiiksek basingli ve yiiksek sicaklikta bir
mikro reaktor olarak kabul edilebilecek balonun iginde gergeklesir. (Islam ve Pollet,
2022).
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Swvilar yiiksek yogunluklarda sonikasyona tabi tutuldukea, ses dalgalari, degisen yiiksek
basingl sikistirma ve diisiik basingli genlesme dongiilerinde sivi ortama yayilir. Diistik
basing dongiisiinde, yiiksek yogunluklu ultrasonik dalgalar bir¢ok mikroskobik vakum
kabarcig: iiretir, bu kabarciklar yiiksek basing dongiistinde lokalize yiliksek sicaklik ve
yiiksek basingli sok dalgalarina ve topaklanmis pargaciklari parcalayabilen ve siddetli
kesme kuvvetine neden olarak patlar ( Hassan ve Saifullah, 2023).

Kavitasyonun dogasi, kararli ve gecici kavitasyon olmak iizere iki kategoriye ayrilabilir.
Gegici kavitasyon kabarciklari birkag akustik dongii boyunca yasar ve daha fazla
kavitasyonun meydana gelmesi i¢in kabarcigin parcalanmasina yol acan siddetli bir
sekilde ¢oker. Kararli kavitasyon balonu, hizli sirali biiylimeye ve ardindan neredeyse
¢okmeye neden olan yiizlerce salinim dongiisii boyunca yasar. Bu ¢okme, “Tek

Kabarcikli Sonoliiminesans” ile sonuglanan yiiksek enerji iiretir (Islam ve Pollet, 2022).

cC R C R C R -C R c R
soundwave 111 I 10111 AN

Pressure /}\ /?\ /i\ /:\ /i\

100 glim

Sekil 2.5. Kararli kavitasyon kabarciklarinin gosterimi ve gecici kavitasyon
kabarciklariin salinan bir ses dalgasina (solda) goére Oomrii ve sonikasyon altinda
kavitasyon kabarciklarinin tipik davranigi (Hassan ve Saifullah, 2023)

Baloncugun ¢okmesiyle olusan u¢ durumda, solvent buhar1 ve gaz molekiilleri ¢esitli
yiiksek oranda reaktif radikaller ve OH radikalleri, O3z, H202 ve O atomlar1 gibi diger
tirleri tretir. Bu radikal tiirleri, sulu ¢ozeltide bulunan ¢oziinenlerle reaksiyona girer.
Hidroksil radikali (*OH), akustik kavitasyon sirasinda tiretilen en baskin tiirdiir. Genel
olarak, O atomlar1 H2O ile reaksiyona girerek H,O iiretir. *OH'nin oksidasyon-
rediiksiyon potansiyeli (+2,80 V), H2Oz'ninkinden (+1,776 V) ¢ok daha yiiksektir. Bu
nedenle OHe sonokimyada H202'den daha 6nemli bir rol oynar (Bacardit ve dig., 2007;
Islam ve Pollet, 2022).
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Ultrasonik kavitasyon sirasinda hem kalici hem de gegici kabarciklar olusur. Bu
kabarciklarin her ikisi de ultrasonik kavitasyonun kimyasal etkilerine katkida bulunur.
Atiksulardaki boyarmaddeler, kavitasyonun neden oldugu kabarciklarin olusumu ve yok

edilmesi sirasinda agiga ¢ikan enerji ve radikaller ile oksitlenebilmektedir.

Akustik kavitasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlar kabarcik icinde, kabarcik ve
¢ozelti arayliziinde ve sulu ¢ozeltide gerceklesir. Yiiksek sicakliklarda ve sulu ¢ozeltide

¢Oziinen oksijen yardimiyla boya molekiilleri bozunabilir (Kirasan, 2021).

Kavitasyon kullanilarak organik kirleticinin bozunmasi sirasinda meydana gelen tipik

reaksiyonlar asagidaki denklemlerle temsil edilebilir:

(1) H20+)))—HO+ +H +

(2) HO*+HO*—H-0>

(3) R+HO* —Ara iirtinler

(4) Ara maddeler + H2O+ —CO2 +H20 (Gujar ve Gogate, 2021)
“)))” ile US dalgalar1 gosterilmektir (Kog, 2019).

Kavitasyonu Etkileyen Faktorler: Reaksiyon sisteminin ortam kosullari, reaksiyon hizini
veya verimi dogrudan etkileyen kavitasyon yogunlugunu biiyiik Olciide
etkileyebilmektedir. Bu kosullar arasinda reaksiyon sicakligi, hidrostatik basing, 1sinlama

frekansi, akustik gii¢c ve ultrasonik yogunluk yer alir.

Kavitasyon yogunlugunu 6nemli ol¢iide etkileyen diger faktorler, ¢oziinmiis gazlarin
varlig1 ve dogast, ¢oziicii se¢cimi, numune hazirlama ve tampon se¢imidir (Thompson ve

Doraiswamy, 1999).

Boya atiklarinin sonokimyasal reaksiyon mekanizmast temel olarak kavitasyon
baloncugunda termal ayrisma ve ¢oOzeltide serbest radikal reaksiyonun olusmasi ile
gerceklesmektedir. Sonolitik oksidasyon prosesine farkli katalizorler eklenerek giderim

ve bozunma veriminin arttirilabilecegi bilinmektedir.
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Uygun miktarda katalizor (heterojen katalizor veya hibrit katalizor) ilavesi, sulu
cozeltide, ozellikle kavitasyon kabarciklarinin ¢ekirdeklenmesi igin sivi-kat1 arayliziinde
zayif bolgelerin olugsmasini saglar. Bu bolgeler kabarcik olusum hizini artirarak olusan

radikal miktarini artirir.

Bu boélgeler kabarcik olusum hizini artirarak ¢ozeltide olusan radikal miktarini ve boya

atiklarinin giderim ve bozunma etkinligini artirir (Kirasan, 2021).

Sonikator cihazlart kullanim yerlerine gore genelde ultrasonik prob (Sekil 2.6.) ve
ultrasonik banyo (Sekil 2.7. ) olarak 2’ye ayrilirlar. Ultrasonik banyolarda ses dalgalari
daha homojenik sekilde yayilabilmektedir. Bu sistemin dezavantaji, yalnizca sabit
frekanslarda caligabilir olmasi, prob tipine nazaran daha az oranda akustik siddet

uygulanabilmekte olmasi ve sicaklik kontroliiniin zay1f olmasidir (Ozmez, 2020).

Sekil 2.6. Ultrasonik Prob (Mason ve Cintas,2002)

reaction mixture
water + detergent

stainless
steel tank —
| —

'_IJ\LT_[/LJ_J optional
heater
transducers bonded
to base

Sekil 2.7. Ultrasonik Banyo (Mason ve Cintas,2002)
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Dogrudan sonikasyon, prob veya korna gibi ses dalgalar {ireten bir cihaz dogrudan bir
stv1 sistemine yerlestirildiginde gergeklesir. Dolayli sonikasyon, ses dalgalari, genellikle
bir ultrasonik temizleme banyosu kullanildiginda goriilen, reaksiyon karisimini igeren
kapla temas etmeden Once baska bir ortamda yayildiginda meydana gelir. Sonikasyonun
dogasindan da anlasilacag gibi, prob sistemleri, ultrasonik temizleme banyolarina kiyasla
reaksiyon karigimlarinda daha yiiksek yogunluklar iiretir (Thompson ve Doraiswamy,
1999).

Prob tip kullaniminda enerji kaybi olmadan enerjinin direkt olarak ortama aktarima,
kontrol edilebilir enerji aktarimina bagl olarak ultrases uygulamasinin giiciinden daha

verimli sekilde faydalanilmasi bu sistemin avantajli olmasini saglamaktadir (Ozmez,

2020).
2.5. Konuyla ilgili Onceden Yapilmis Calismalar

Literatiirde farkl1 boya tiirleri ile yiiriitiilen ultrasonic aritim ¢aligmalar1 incelenmis olup,

elde edilen giderim verimleri Tablo 2.2’de topluca 6zetlenmistir.

Tablo 2.2. Literatiirde Ultrasonik Aritim ile Boya Giderimi Calismalar1

Giderim (%)

Boya Cinsi Proses Kaynak
Absorbans | Renk
. US/H0, 5 -
Reaktif Blue 19 (Koparal, A.
i US/H,0./Fe*? - 90
Basic Red 29 S., 2018)
. us - 3.95
Basic Red 29
(Ertugay  ve
Direct Blue 71 US/AC 78.1 - Acar, 2013)
o us - 65 (Kodavatiganti
Acid Violet 7 (pH=3, T=20 °C)
US/H:0: - 74 ve dig., 2021)
. . (Siddique e
Reaktif mavi 19 (RB 19) (pH=8,
dig., 2011
boya konsantrasyonu=50 mg, us ) 13 g )
T=25 °C)

20



Tablo 2.2. (Devam) Literatiirde Ultrasonik Aritim ile Boya Giderimi Calismalari

o Giderim (%)
Boya Cinsi Proses Kaynak
Absorbans | Renk
Reaktif Turuncu 107
(pH=5 H,0; konsantrasyonu: 10 | US/H,0, - 12 (Jaafarzadeh
mM, RO107 konsantrasyonu:50 ve dig., 2018)
mg/L)
Anilin (pH=3) US/H,0, - 95.91 | (Rahdar ve dig,
2019)

Eosin B (Co =5.08 mg/L, V=100 | US/ZnO - 93.46 | (Swapnil  ve
mL) Gogate, 2021)
C.l. Reactive; Yellow 15, Red 22, (Vonc¢ina and
Blue 28, Remazol Dark Black N, | US - 70-96 | Majcen-Le-
Blue 220, Black Marechal,
V=50 mL, Co = 10 mg/L, T=25°C 2003)

2.6. Siilfat Radikalleri

Persiilfat veya peroksidistilfat (PS) ve peroksimonosiilfat (PMS), su ortaminda siilfat
radikallerinin olusumu i¢in ana Onciillerdir. Her iki oncli de organik kirleticileri

parcalayabilen gii¢lii oksidanlardir.

Okson olarak da bilinen potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs ‘KHSOs -K2SOs)
PMS'nin ana kaynagidir, sodyum veya potasyum peroksidisiilfat ise su veya atik su
artiminda PS kaynagi olarak kullanilir. Bu onciiler arasinda PS, aktivasyonun kolaylig:
nedeniyle en yaygin olarak siilfat radikali tiretimi i¢in kullanilir (Nidheesh ve dig., 2022).
*OH (1,8-2,7 V) radikaliyle karsilastirildiginda, stilfat radikalleri (SO4¢”) daha yiiksek
oksidasyon potansiyeline (2,5-3,1 V) sahiptir.
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Ek olarak, SO4*™"in (30—40 ps) yar1 émrii, *OH (20 ns)'den ¢ok daha uzundur; bu, SO
'n organik kirletici maddelerle tamamen reaksiyona girebilecegini ve kiitle transfer

verimliligini artirabilecegini gosterir.

Ayrica, radikal *OH ile gelismis oksidasyon teknolojisi asit kosullar altinda caligma
egilimindeyken, siilfat radikal bazli IOP'ler (SR-IOP'ler) uygulamalarini nétr ve hatta
bazik kosullara genisletir. Bu nedenle, SR-IOP'lerin organik kirleticilerin bozunmasinda
ve mineralizasyonunda daha yiiksek katalitik performans gostermesi beklenmektedir

(Wang ve dig., 2021).

Ultrases, persiilfat1 aktive ederek siilfat radikalinin iiretimini katalize eder ve daha hizli
kinetige sahiptir. Denklemler, ultrasonikasyon ile siilfat radikali ve hidroksil radikalinin
olusumunu gosterir. Hidroksil ve siilfat radikallerinin yogun iiretimi, boyay1 ve ara

tirtinlerini daha hizli bozar (Gayathri ve dig, 2010).
S2087? +))) — SO472 + SOse”

SO+ + Ho0 — SO42+ OHe + He
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Materyal ve Metot
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Bir tekstil firmasindan temin edilen Telon Red MGWN tekstil boyasi, sentetik ¢ozelti
hazirlanarak kullanilmigtir (Sekil 3.1.). Oksidant olarak Merck marka hidrojen peroksit
(H202) ve potasyum persiilfat (K2S20g), katalizor olarak ise nano ¢inko oksit (ZnO) ve
titanyum dioksit (TiO2) yart iletken metal oksitleri kullanilmigtir. Kimyasallar Sigma
Aldrich ve Acros Organics’ten temin edilmistir. Merck marka sodyum hidroksit (NaOH)

ve siilfirik asit (H2SO4) ¢6zelti pH’ nin ayarlanmasi igin kullanilmstir.

Sekil 3.1. Telon Red M-GWN Toz Boyast

3.1.2. Kullanilan Ekipmanlar
Deneysel ¢alismalarda;

« BANDELIN Marka, SONOPULS HD 3400 Model, prob Tipi Ultrasonik Cihaz,
« Labo SM 3 Marka 1s1 ayarl: su sirkiilatort,

« Precisa XB220A Marka Hassas Terazi,

« Thermo Scientific Marka Orion Star A111 Model Masaiistii pH Metre,

« Niive FN 400 Marka Etiiv,

« Hach Lange DR 6000 Marka Spektrofotometre,
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o Direct-Q 3 UV Ultrapure Water (Type 1) Marka Saf Su Cihazi,

e BluPUMP Marka Vakum Pompast,

e« MTOPS Marka Ms 300 Hs Model Isiticili Manyetik Karistirici,

« Wisd Marka, WiseStir MSH-20D Model Isiticili Manyetik Karistirict
« Niive Marka NF-615 Model Santrijif cihazlari kullanilmistir.

3.1.3. Boya Cdozeltisi

Boya sulu ¢ozeltileri, kirmizi (C22H16N3NaOeS2) olarak adlandirilan poliamid elyaflar
icin endiistriyel olarak kullanilan Telon serisi organik boyalardan olan, Telon Red

MGWN tekstil boyasi ile hazirlanmistir.

Telon Red MGWN boyar maddesi azo boya sinifinda yer almaktadir (Kogak, 2011).
Telon kirmizi organik boyasinin yapisal formiilii Sekil 3.2°deki gibidir (Makhoukhi ve
dig., 2010). Boya sulu c¢ozeltileri deneylerden 6nce giinliik olarak hazirlanmistir.
Spektrofotometre ile yapilan dalga boyu taramasi sonucu Telon Red MGWN
bilesiklerinin 516 nm dalga boyunda absorbe edildigi belirlenmistir.

Literatiire gore ise Telon Red bilesikleri 500,4 nm dalga boyunda (Amax) absorbe
edilmistir (Makhoukhi ve dig., 2010; Makhoukhi ve dig., 2015).

OH
o
I
o]
NH, N
Telon-Red

Sekil 3.2. Telon Red Boyasinin Yapis1 (Makhoukhi ve dig., 2010)
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3.1.3.1. Boya Cozeltisi Kalibrasyon Grafiginin Belirlenmesi

Deneysel ¢alismalara baglamadan 6nce kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Kalibrasyon

grafikleri belirli bir derisim araligindaki bir seri boyali sentetik atiksu ¢ozeltisinin 516 nm

dalga boyunda spektrofotometrede Olgiilen absorbans degerlerinin derisimine karsi

grafige gecirilmesi ile elde edilmistir.

Telon Red M-GWN boya_10-50 mg/L dalga boyu taramasi

25
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0.5

10 mg/fL

——15 mg/L
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0
190
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Sekil 3.3. Telon Red MGWN Dalga Boyu Taramasi

Farkli konsantrasyon degerlerine (10-50 mg/L) karsilik gelen absorbans degerlerinin

sonuglarina gére maksimum pik veren dalga boyunun belirlendigi grafik Sekil 3.3.’te,

516 nm de belirlenen kalibrasyon grafigi Sekil 3.4.’te verilmektedir.

0,8
0,6

0,4

Absorbans

0,2

Telon Red M-GWN_516 nm kalibrasyon
egrisi

y =0,0155x+0,0155

R?=0,9997

P

4 Absorbans

/

¥

10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.4. Telon Red MGWN Kalibrasyon Egrisi

25




3.1.3.2. Analiz Yontemleri

Gortiniir bolgede belirlenen maksimum pike gore absorbans olgiimleri  yapilmistir.
Katalizor kullanilan deneylerde analiz 6ncesi numuneler cam vakum filtrasyon tinitesinde
Millipore AP40 filtre kagidindan siiziilmiistiir. Kontrol deneyleri manyetik karistirici ile

yiirlitiilmiis olup, yavas karistirma islemi uygulanmistir.

Sekil 3.5. Kontrol Deneyi

3.1.3.3. US Sistemi

Sonokimyasal aritma islemleri prob tipi ultrasonik cihaz ile yiirttilmistir. US cihaz
probu; 25 mm ¢apinda, 130 mm uzunlugunda, 82 um genlikte, 20 kHz frekansta ve 400
W maksimum gii¢te olan bir titanyum probdur. Cihazin kapasitesi 100-2500 mL'dir.
Ultrasonik cihazin probu reaktdriin tam ortasinda ve reaktdr tabanindan 3 cm yukarida
olacak sekilde suya daldirilmistir. Cozelti sicakligini (23+2)°C'de tutmak igin reaktor
sogutucu ceket icerisinde tutulmustur. Kismen giiriiltiiyii 6nleyebilmek i¢in sistem ses
yalitimli kabin igerisine kurulmustur (Arslan ve dig., 2018). Sistemin gorseli Sekil 3.6’da

verilmisgtir.
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Sekil 3.6. Sonikator

3.1.3.4. Deneysel Calisma Yontemi

Deneyler, 1000 mL sentetik boya ¢ozeltileri ile yiiritilmiistiir (Sekil 3.7.). Belirlenen
stireler i¢in ultrasonik aritim uygulanarak, ¢ikis sularinda yapilan absorbans dlgiimleri ile

giderim verimleri % olarak asagidaki denkleme gore hesaplanmistir.
% Giderim = [ (Co- Ct) / Co] x 100
Co: Baglangi¢ konsantrasyon (mg/L)

Ct: Proses sonucundaki konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.7. Telon Red MGWN Cozeltisi
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Ultrasonik aritim prosesinin verimini arttirmak i¢in oksidant ve katalizor ilaveleri
yapilmistir. Hidrojen peroksit (H202 ) ve potasyum persiilfat (K2S20s) oksidant olarak
titanyum dioksit (TiO2 ) ve ¢inko oksit (ZnO) nano toz kimyasallar ise katalizor olarak
kullanilmistir. Aritim sonunda, TiOz katalizorii numunede bulanikliga neden oldugundan
10 dk siire ile santrifiijlenerek ¢ozeltiden ayrilmistir (Sekil 3.8.). Cikis numunelerinin

stiziintli formunda absorbans degerleri dl¢lilmiistiir.

Sekil 3.8. Cikis Numunesinin Santrifiijden Once ve Sonraki Hali
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Us Prob Genlik Etkisinin incelenmesi

30 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda Telon Red MGWN boyar madde ¢6zeltisinin, 21
°C sabit sicaklikta, orijinal pH (5,34) degerinde, 60 dakika deney siiresinde {i¢ farkli US
prob genlik degerlerinde deneyler yapilmistir.

Deney sonrasinda absorbans sonuglarina gore giderim verimleri hesaplanmis ve en iyi
giderim verimi %28,26 ile % 60 genlik degerinde elde edilmistir. US prob genligi %60
olarak belirlenmistir (Sekil 4.1.).
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Sekil 4.1. Genligin Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co=30 mg/L, pH=5.34,
T=21°C, t= 60 dak).

4.2. pH Etkisinin incelenmesi

Proses verimi iizerinde dnemli bir parametre olan pH parametresinin optimum degerini
belirlemek icin pH 2, 4, 6, 8 ve 10 degerlerinde ¢alisiimistir. En iyi giderim verimi %24
ile pH=2de belirlenmistir (Sekil 4.2.). Kodavatiganti ve dig, Acid Violet 7 boyasi ile
yiirtittiikleri ¢alismada optimum pH degerini 3 olarak belirlemislerdir (Kodavatigandi ve

dig,2021). Bundan sonraki ¢aligmalara pH= 2 ile devam edilmistir.

Asidik kosullarda daha iyi etkinlik, diigiik pH'ta hidroksil radikal olusumunun tercih
edilmesi ve OH radikallerinin oksidasyon potansiyelinin daha yiiksek olmas1 gergegiyle

iliskilidir.
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Ayrica, asidik pH altinda, azo baglarinin indirgeme yoluyla bdliinmesinden dolay1 boya

bozunmasinda 6nemli bir rol oynar (Mahendran ve Gogate, 2021).
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Sekil 4.2. pH’1n Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co=30 mg/L, T= 21 °C,
t= 60 dak).

4.3. Sicaklhik Etkisinin Incelenmesi

21°C, 30 °C ve 35 °C sicakliklarda ultrasonik aritim uygulanarak, en iyi giderim verimi
%24 ile 21°C de belirlenmistir. Sicaklik artisinin giderim verimlerini olumsuz yonde

etkiledigi tespit edilerek, ¢alismalara oda sicakliginda devam edilmistir (Sekil 4.3.).

Cozeltinin sicaklifi gazlarin ¢oziinilirliiglinii, viskoziteyi, ylizey gerilimini ve sivinin
buhar basincini etkiler. Sicaklik arttiginda sivinin buhar basinci artar ve ¢dziinen gaz
miktar1 azalir. Sonug¢ olarak, kabarciktaki buhar oraninin artmasi, ¢cokme sirasindaki
kabarcik sicakliginin diigmesine yol agar, bu da su buhari ve oksijenin termal
ayrismasindan ve bunlarin kabarciktaki iligkili reaksiyonlarindan kaynaklanan serbest
radikallerin iiretimini azaltir. Bu sekilde, tek kabarcik verimi, yani *OH radikali iiretimi,

daha yiiksek sicakliklarda daha az olacaktir (Ferkus ve dig, 2016).
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Sekil 4.3. Sicakligin Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co=30 mg/L, pH= 2,
t= 60 dak).

4.4. Baslangic Konsantrasyonu Etkisinin Incelenmesi

Baslangi¢ boya konsantrasyonunun aritim verimi tizerindeki etkisini belirlemek igin 10,
20, 30 ve 40 mg/L konsantrasyonlarindaki c¢ozeltiler ile deneyler yiiriitiilmiistiir. En
yiikksek giderim verimine %24 ile 30 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ulasilmistir
(Sekil 4.4.).
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Sekil 4.4. Baslangic Konsantrasyonunun Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi
(pH= 2, %60 genlik, T= 21°C, t= 60 dak).
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Asidik pH'ta, hidrofobik kisim boslugun yilizeyine yakin olabilir ve bu nedenle reaktif
radikallere daha yiiksek erisime sahip olabilir. Konsantrasyon arttik¢a, yigindaki daha
fazla kirletici molekiil, kendi kendine sonmeden once boslugun yiizeyindeki hidroksil
radikallerine erisemeyebilir, bu da *OH radikalleri ile daha diisiik reaksiyon oranlarina ve
dolayistyla daha diisiik renk gidermeye yol acar. Hidrojen peroksitin ayrismasi ve ilave

hidroksil radikalleri olusumu nedeniyle renk giderimi artmistir (Kodavatiganti ve dig,
2021).

4.5. Siirenin Etkisinin incelenmesi

Reaksiyon siiresinin gderim verimi iizerine etkisini belirlemek i¢in 60, 75, 90 ve 120
dakika ultrasonik aritim uygulanmistir. Optimum reaksiyon siiresi, %24’lik giderim
verimi ile 60 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 4.5.). Siiredeki artisin giderim
verimlerine olumlu bir etkisinin olmadig1 gozlenmis ve deneysel ¢aligmalara 60 dakika

ile devam edilmistir.
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Sekil 4.5. Siirenin Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co= 30 mg/L, pH= 2,
T=21°C).

4.6. Oksidant Tiiriiniin Incelenmesi
Sonikasyon prosesinin etkinligi oksidant ilavesi ile iyilestirilebilir. Daha yliksek giderim
verimlerine ulasmak i¢in 10 mM H20: ve K2S;0s oksidant olarak kullanilmistir. Calisma

sonucunda; K2S>0g oksidant ilavesi ile giderim veriminin (%29) iyilestigi belirlenmistir
(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Oksidant Tiiriiniin Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co= 30 mg/L,
pH= 2, T=21°C, t= 60 dak, oksidant 10 mM).

4.7. Optimum Potasyum Persiilfat Miktarinin incelenmesi
Farkli K2S20g miktarlarinda ¢alismalar yapilmis ve en yiliksek giderim verimine (%29)

30 mM K3S>0g dozunda ulasilmistir (Sekil 4.7). Potasyum persiilfatin tek basina etkisini

belirlemek i¢in kontrol deneyi de yapilmis ve % 5 absorbans giderimi gézlenmistir.
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Sekil 4.7. Potasyum Persiilfatin Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co= 30
mg/L, pH= 2, T=21°C, t= 60 dak).
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4.8. Katalizor Tiiriiniin incelenmesi

Oksidant eklemenin verimlerde yeterli artig1 saglamamasi lizerine, 0,5 g/L TiO2 ve ZnO
yar1 metal nano toz katalizorler eklenerek calisma gelistirilmistir. ZnO katalizor ilavesi

ile giderim verimlerinin % 34 ‘e ¢iktig1 goriilmiistiir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Katalizér Tiiriiniin Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co= 30 mg/L,
pH= 2, T= 21°C, t= 60 dak).

4.9, Optimum Cinko Oksit (ZnO) Katalizér Miktarinin incelenmesi

Farkli ZnO miktarlarinda yapilan ¢aligmalar sonucunda, en yiliksek giderim verimine

(%48) 0,75 g/L ZnO katalizor ilavesinde ulasilmistir (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.9. ZnO Katalizoriiniin Absorbans Giderim Verimleri Uzerine Etkisi (Co= 30
mg/L, pH= 2, T=21°C, t= 60 dak).
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4.10. Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Deneysel olarak belirlenen optimum sartlara gore kinetik ¢aligmalart yuriitilmiistiir.
Belirli periyotlarda proseslerden aliman numunelerde absorbans Ol¢limleri yapilarak,
zamana karsi boya konsantrasyonlarindaki degisimler takip edilmistir. 60 dakika

reaksiyon siiresinde 5, 15, 30, 45 ve 60. dakikalarda 6lgiimler yapilmistir.

Boyanin pargalanmasi birinci dereceden reaksiyon kinetik hiz modeline gore asagidaki
formiil kullanilarak degerlendirilmistir.

In2 = kt (4.1)
Ct

Burada; Co ve Ct (mg/L) sirasiyla baslangi¢ ve t anindaki boya konsantrasyonlarini, t

siireyi (dak.) ve k ise reaksiyon kinetik katsayisin1 (dak™) ifade etmektedir.

US bazli sonokimyasal proseslerin zamana karsi ¢izilen In(Co/Cy) grafikleri sonucunda
reaksiyon kinetik katsayilar1 k (dak™) ve korelasyon katsayilar1 (R?) bulunmustur (Tablo
4.1).

Tablo 4.1. US Bazli Sonokimyasal Proseslerin 1. Dereceden Kinetikleri (Co= 30 mg/L,
pH= 2, T= 21°C, t= 60 dak).

Deney Sartlar: 1. Dereceden Kinetik
Prosesler
Katalizor Miktan Oksidant Miktari
k (dak)? R?
(9/L) (mM)
us - - 0,0044 0,9851
US/PS/ZnO 0,75 30 0,0069 0,5028
US/PS/ZnO/Hava 0,75 30 0,0188 0,9934
us/znO 0,75 - 0,0082 0,7787
US/PS - 30 0,0044 0,6385
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Tablo 4.1°e gore, %90 ‘nin iizerindeki R? degerleri baz alindiginda tek basina US ve
US/PS/ZnO/Hava prosesleri birinci derece kinetik modeli ile uyumludur. Maksimum k
degeri 0,0188 (dak)* olarak US/PS/ZnO/Hava prosesinde bulunmustur.

Aritim sonrasi, goriiniir ve UV bdlgede absorbans azalmasini belirlemek icin bes farkli
prosesin (US, US/PS, US/ZnO, US/PS/ZnO, US/PS/ZnO/Hava) 60. dakika sonunda
numunelerde dalga boyu taramalar1 yapilmistir ( Sekil 4.10.). Ham atiksu numunesi (30
mg/L) ile prosesler karsilastilastirildiginda absorbans degerlerinin giderek azaldigi ve en

iyi aritim veriminin US/PS/ZnO/Hava prosesinde gergeklestigi goriilmiistiir.

Kinetik deneylerine ait (60. dk) dalgaboyu tarama sonuglari

2,5 \
2 \
= US/PS
—LUs

=== US/PS/Zn0

=== J5/P5/Zn0/Hava

Absorbans
-
—_ w
____—g

= US/Zn0

=30 mg/L

0,5 +

0 T T T T T T T T T T T T T T
190 240 290 340 390 440 490 540 590 640 690 740 790 840 890

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10. Kinetik deneylerine ait dalgaboyu tarama sonuglari

4.11. Taguchi Deney Tasarimi

Taguchi deney tasariminda, dnce sisteme etki eden faktorler ve bu faktorlerin seviyeleri
belirlenir. Bu degerlere gore Taguchi ortogonal dizi se¢im tablosundan hangi dizinin
kullanilacagi  belirlenmelidir. Tablo 4.2°de Taguchi ortogonal dizi tablosu

gosterilmektedir.
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Yapilan deneyler sonucunda S/N (sinyal / giiriiltii) oran1 ve ortalama degerlere gore
sisteme etki eden etkin parametreler belirlenmelidir. Faktorlerin sistemi hangi derece

etkiledigi bu yontemle belirlenebilir (Sabirli ve Figlali, 2020).

Tablo 4.2. Taguchi Ortogonal Dizi Se¢im Tablosu (Sabirli ve Figlali, 2020)

SEVIYE SAYISI
2 3 4 5
p=2 [s=2 p=2 [s=3 P=2 |[s=4 P2 [s=5
P=3 [s=2 |4 |P=3 [s=3 |9 [P=3 [s=4 3 [ss5 | .
Pz4 |S=2 P=4 |S=3 P=4 |S=4 ' [P=4 S=5
Ps5 |22 P=5 |S=3 P=5 |S=4 P=5  |Ss5
P=6_|S=2 |3 |[P=6_|S=3 P=5 |s=4 P65 |s=5
=7 |s=2 P=1_[s=3 |4s [P=7__|S=4 P=7  |s=5
P8 |ss2 Psg |S3 P=8 |S=4 P=5  |ss5
P9 [S=2 Ps9 |S=3 P=y_|S=4 oo [P ss5 | o
P=10 [S=2 |14y |P=10 [S=3 Ps10 |S=4 P=10  |S=5
p=11 [S=2 pa1t |8=3 | . P=11 |S=5
P=12 [S=2 P12 |S=3 P=12  |S=5
@ |p=13 [8=2 P=13 |S=3
g P=14 |S=2 |46 |P=14 [S=3
wP=15 [s=2 P=15 |s=3
£ [p=16 [s=2 P=16 | 5=3
P17 |S5=2 P=17 |53
g p=18 |8=2 | p=18 |S=3
& |p=19 |s=2 P=19 [s=3 |36
p=20 |8=2 P=20 [s=3
p=21 [s=2 p=21 [s=3
p=22 [s=2 p=22 |s=3
p=23 [s=2 p=23 |s=3
p=24 [s=2
p=25 [8=2
P=26 |S=2 |32
p=27 [s=2
P28 [$=2
P=29 [S=2
P=30 |S=2
p=31 |8=2 |

Taguchi ortogonal deney tasarimi az sayida deney yaparak, istatiksel sonuglar {ireten bir
yontemdir. Olusturulan Taguchi deney planimna goére belirlenen parametrelere gore 9
deneysel ¢aligma yapilmistir. Toplanan veriler, Minitab 17 programinin Taguchi analiz
boliimiinde ¢ézlimlenmistir. Dizayn araliklar1 2 parametre, 3 seviye olarak belirlenmis,

ortogonal dizi se¢im tablosuna gore L9 olarak se¢ilmistir.
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Tablo 4.3. Parametre ve Seviyeler

Parametre Seviyeler
pH 2-4-6
Siire (dak) 60-75-90

Tablo 4.4. L9 Ortogonal Dizisine Gére Deneysel Tasarim Sonuglari

Run | pH Siire Gi-de-rim
(dak) Verimi (%)

1 2 60 24
2 2 75 14
3 2 90 18
4 4 60 14
5 4 75 14
6 4 90 10
7 6 60 6

8 6 75 1

9 6 90 9

Varyans Analizi (ANOVA): S/N orani, her faktoriin optimum seviyesini belirlemek igin
kullanilabilir. Ancak, deneyin en etkili faktorii hakkinda bilgi verememektedir. Bu
baglamda, belirli bir ortogonal deney tasarimindan optimize edilmis bir modelde her bir
faktoriin katkist ve onemi ANOVA testleri kullanilarak elde edilebilir. ANOVA
analizinin ardindan her bir parametrenin onemini belirlemek i¢in Fischer degeri (F-
degeri) ve toplam kareler (SS) kullanilir. Ek olarak, 0.05'in altindaki veya %95 giliven
diizeyi igindeki P degerleri anlamli kabul edilir (Cai ve dig, 2020).

S/N, bir veri kiimesinin hem ortalama degerini (“sinyal” olarak adlandirilan, istenen
etkiyi temsil eder) hem de standart sapmay: (“giirtilti” olarak adlandirilan, istenmeyen
etkiyi temsil eder) 6lgmek i¢in kullanildi. Boya gideriminde daha yiiksek S/N oranlar
arzu edilir (Sohrabi ve dig.,2017).
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Deneyin amag ve hedeflerine gore; en biiylik en iyi, en kii¢iik en iyi ve hedef deger en iyi
olacak sekilde ti¢ ayr1 S/N degisim fonksiyonu bulunmaktadir. Burada amag varyasyonu
minumuma indirmektir. Asagidaki denklemlerde bu fonksiyonlarin hesaplamalari

belirtilmistir.

En kiiciik en 1yi fonksiyonu i¢in;

1
5/y = —10log (; ?=1y?) (4.2)
En biiyiik en iyi fonksiyonu i¢in;

1 1
S/y =—10log (; ;;1?) (4.3)

4

Hedef deger en iyi fonksiyonu i¢in;

1 2
— 1
1 1 .
§? = ——10log (;Z?ﬂ i =) ) o

formiilleri kullanilarak hesaplama yapilir. Burada;

yi: Performans karakteristigini,

1: Gozlem degerini,

n: Deney sayisini,

y: Gozlem degerlerinin ortalamasini,

S% Gozlem degerlerinin varyansini ifade etmektedir (Sabirli ve Figlali, 2020).

Taguchi metodunda varyasyonlar dlgiilerek, sinyal/giiriiltii (S/N) oranina doniisttiriliir ve
optimum seviyeler bulunur. Parametrelerin etkilerini belirlemek i¢in ANOVA analizi
yapilir. Tablo 4.4°te belirtilen giderim verimleri degerleri kullanilarak Taguchi lizerinden

S/N orani analizi ile hesaplama yapilmustir.
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Hesaplamada “‘en yiiksek en iyi“ durumuna gore denklem (4.7) kullanilarak S/N orani

hesaplanmistir. Hesaplama sonucu Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de gosterilmistir.

1 1
S/y = —10log (Z ;;1?) (4.7)

4

Esitliklerde yi: performans yanitinin i. gozlem degeri, n: bir denemedeki test sayisini ifade

etmektedir (Kavci, 2021).

Ortalamalar icin Ana Etki Grafigi
pH Sure (dak)
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Sekil 4.11. Ortalamalar I¢in Ana Etki Grafigi
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Sekil 4.12. SN Oranlar1 i¢in Ana Etki Grafigi
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Ortalamalara ve S/N oranlarina gore en iyi sart; pH=2 ve reaksiyon siiresi 60 dk olarak
belirlenmistir. Boya giderim verimine etki eden pH ve siire faktdrlerinin performanslari
arasindaki farklilig1 ortaya koyabilmek i¢in varyans analizleri (ANOVA) yapilmstir.
ANOVA analizi ile bagimsiz degiskenlerin bagimli degisken {izerindeki etkilerinin

belirlenmesi amaglanmustir.

ANOVA analizinde bir parametrenin tepki tizerindeki etkisi énem/olasilik (P) degerine
gore belirlenmektedir. P < 0,05 ve %95 giiven araliginda parametrenin tepki iizerinde

etkili oldugunu belirtmektedir.

Tablo 4.5. SN Oranlarina Gore ANOVA Analizi

Faktor Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi Toplamn  Ortalamasi degeri degeri
(Sd) (KT) (KO)
pH 2 305,419 152,710 4,11 0,075
Stire (dak) 2 83,333 41,667 0,56 0,598
Hata (SSk) 4 139,617 34,904
Toplam (SSt) 8 528,370

Tablo 4.5’e gore P degerleri 0,05’ten biiyiik bulunmustur. P degerlerine gore pH ve siire
parametrelerin boya giderimi lizerinde tek basina etkili olmadig1 belirlenmistir. Boya

gideriminde parametreler arasindaki ikili etkilesimleri daha etkilidir.

Tablo 4.6. Ortalamalara Gore ANOVA Varyans Analizi

Faktor Serbestlik  Kareler Kareler F P
derecesi Toplamm  Ortalamasi degeri degeri
(Sd) (KT) (KO)
pH 2 267,556 133,778 8,54 0,018
Siire (dak) 2 37,556 18,778 0,35 0,720
Hata (SSk) 4 56,444 14,111
Toplam (SSt) 8 361,556
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Tablo 4.6°ya gore pH verilerine ait P degerleri 0,05’ten kiiglik bulunmustur. Siire

verilerine gore ise P degeri 0,05’ten biiytiktir.

P degerlerine gore siire parametresinin boya giderimi iizerinde tek basina etkili olmadigi
belirlenmistir. ANOVA sonuglarina gore ise pH parametresinin giderim verimleri

uzerinde etkili olmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sucul ortamda yasayan canli organizmalar i¢in toksik etki yaratan ve besin zincirini
tehlikeye sokan boyar maddelerin gideriminde, birincil ve ikincil aritmalarin yetersiz
oldugu durumlarda ileri oksidasyon prosesleri uygulanmaktadir. Bu ¢alismada Telon Red
MGWN  boyar maddesi sulu c¢ozeltilerinin  sonokimyasal aritilabilirlikleri

degerlendirilmistir.

Taguchi deneysel tasarim yontemi uygulanarak kesikli deneyler yiiriitiilmiistiir. En
yiiksek giderim veriminin elde edildigi sonokimyasal aritim prosesinin optimum sartlari;
baslangi¢ boya ¢ozeltisi konsantrasyonu 30 mg/L, baslangic pH degeri 2, US prob genligi
%60, sicaklik 21°C, reaksiyon siiresi 60 dakika, oksidant tiirii K2S20g ve miktar1 30 mM,
katalizor tiirii ZnO ve miktar1 0,75 g/L olarak belirlenmistir. Bu sartlarda tek basina US
prosesinde %24 absorbans giderimi saglanirken, US/PS/ZnO/Hava prosesinde %55
absorbans giderim verimine ulasilmistir. Optimum oksidant ve katalizor miktarlar
birlikte ultrasonik prosese uygulanarak, sistemin sinerjik etkisi ortaya konmustur. Birinci
dereceden kinetik modeli ile uyumlu bulunan US ve US/PS/ZnO/Hava proseslerinde k
degerleri sirastyla 0,0044 (dak)‘ve 0,0188(dak)*olarak belirlenmistir.

Calismanin sonuglari toplu olarak degerlendirildiginde, azo boya sinifinda yer alan Telon
Red MGWN boyar maddesi igeren sulu ¢ozeltilerin sonokimyasal olarak aritilabilecegi,
daha yiiksek giderim verimleri ig¢in proses sartlarinin iyilestirilebilecegi kanaatine
vartlmistir. Optimum proses sartlarinin dogru belirlenmesi hedef giderim verimlerine
ulagsmak icin ¢ok Onemlidir. Ayrica, farkli oksidant ve katalizor tiirleri ile calisma

gelistirilebilir.
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