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YONTEMIYLE GIDERIMININ INCELENMESI
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Yiksek Lisans,Haziran/2022
Danisman:Prof. Dr. Feryal AKBAL

Tez galismasinda; boyar madde igeren sentetik atik sudan renk gideriminde
fotokimyasal oksidasyon prosesinin giines 15181 ve UV 1sik altinda etkinligi
arastirtlmistir. Boyar madde olarak Asit Kirmizisi 337 kullanilmistir. Fotokimyasal
oksidasyon prosesinde oksidan madde olarak hidrojen peroksit ve peroksimonosiilfat
(PMS); Kkatalizor madde olarak demir (II) siilfat ve potasyum ferrioksalat
kullanilmistir. Fotokimyasal oksidasyon prosesleri boyar maddenin dogal pH (5,4)
degeri ve asit pH (3,0) degerinde gergeklestirilmistir. Deneylerde; optimum dozlarin
bulunmasi i¢in siire 10 dakikada sabit tutularak iki farkli katalizoriin, iki farkli
oksidanin ve iki farkli pH degerinin boyar madde giderim verimine etkisi
kiyaslanmistir. Bu kiyaslama, boyar madde gideriminde kullanilacak uygun Katalizor
ve oksidan maddelerin belirlenmesi imkanini sunmustur. Optimum sonuglar veren
oksidan ve katalizor madde dozlarinda ise 2-4-6-8-10 dakika siirelerle caligilarak
zaman bazinda kiyaslama yapilmistir. Bulunan optimum katalizér dozu ve optimum
sire ile farkli oksidan konsantrasyonlarinda 1siksiz sartlar altinda deneyler
tekrarlanarak fotokimyasal oksidasyona 151k kaynaginin etkisi arastirilmigtir. Deneysel
calismalar sonucunda; UV 1sik altinda renk giderimi PMS/Fe?*/UV prosesinde
pH:5,40 degerinde 10 dakika 1s1nlama siiresinde 1mM PMS ve 0,1mM Fe?* dozlarinda
%98,18 olarak elde edilmistir. Glines 15181 altinda yapilan deneylerde ise pH:3,00
degerinde 10 dakika 1ginlama siiresinde 1mM PMS ve 0,1mM Fe?* dozlarinda renk
giderim verimi %98,90 olarak bulunmustur. Yapilan ¢alismalarda peroksimonosiilfat
oksidaninin 151k varliginda renk gideriminde daha etkili oldugu sonucuna varilmistir.
Isik duyarlig olan ferrioksalat (FeOx) kullanilarak yapilan deneylerde renk giderimi
PMS/FeOx/UV c¢alismasinda elde edilmis olup verim %98,18 olarak bulunmustur.
Gilines 15181 altinda gerceklestirilen calismada ferrioksalat ve peroksimonostilfat
varhginda dogal pH (5,40) degerinde renk giderim verimi %96,39 olarak elde
edilmistir. Ferrioksalat, peroksimonosiilfat ile birlikte kullanildiginda giines 15181 ve
UV 151k altinda oksidasyon verimini arttirdigt goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Asit kirmizisi, Hidrojen peroksit, Peroksimonosiilfat,
Ferrioksalat, Giines 15181, Boyar madde, Foto-Fenton



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE REMOVAL OF ACID RED 337 DYESTUFF BY
PHOTOCHEMICAL OXIDATION METHOD

Pelin SARAC
Ondokuz Mayis University
Institute of Science
Department of Environmental Engineering
Master,June/2022
Supervisor:Prof. Dr.Feryal AKBAL

In this thesis, photochemical oxidation process efficiency of under sunlight and
UV light for color removal from synthetic wastewater containing dyestuffs has been
researched. Acid Red 337 was used as dyestuff. During photochemical oxidation
process Hydrogen peroxide and peroxymonosulfate (PMS) were used as oxidants, Iron
(1) sulfate and potassium ferrioxalate were used as catalysts. Photochemical oxidation
processes were carried out at natural pH (5.4) and acid pH (3.0) of the dyestuff. In
experiments; The effect of two different catalysts, two different oxidants and two
different pH values on the dye removal efficiency was compared by keeping the time
constant for 10 minutes for find the optimum doses. This comparison provided the
opportunity to identify suitable catalysts and oxidants to be used in dye removal.
Comparisons were made on the basis of time by working for 2-4-6-8-10 minutes at the
oxidant and catalyst substance doses that gave optimum results. The effect of light
source on photochemical oxidation was investigated as experiments were repeated
under non-light conditions at different oxidant concentrations with the optimum
catalyst dose and optimum time found. As a result of experimental studies; color
removal under UV light was obtained as 98.18% in PMS/Fe?*/UV process, at pH 5.40
value and 10 minutes irradiation time. At the experiments under sunlight; color
removal efficiency was found as 98,90% at pH: 3.00 value, 10 minutes irradiation
time, doses of 1ImM PMS and 0.ImM Fe?. Studies have shown that
peroxymonosulfate oxidant is more effective for removing color in the presence of
light. In the experiments that using light sensitive ferrioxalate (FeOx); color removal
was obtained in PMS/FeOx/UV operation and efficiency was found as 98.18%. In the
study that under sunlight; color removal efficiency was found 96,39% in the presence
of ferrioxalate and peroxymonosulfate at natural pH (5.40) value. When ferrioxalate is
used together with peroxymonosulfate, oxidation efficiency increased under sunlight
and UV light.

Keywords: Acid red, Hydrogenperoxide, Peroxymonosulfate, Ferrioxalate, Sunlight,
Dye, Photo-Fenton



ON SOZ VE TESEKKUR

Calismada, fotokimyasal oksidasyon yontemiyle boyar madde igeren atik sudan
renk giderimine UV 1s1k ve gilines 1s181n1in etkisi arastirllmistir. Boyar madde giderim
verimine ayrica PMS ve H>O oksidanlarinin etkisi ve 1s1k duyarligi yiliksek olan
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1. GIRIS

Sentetik boyar maddeler gesitli alanlarda siklikla kullanilmaktadir. Ozellikle
tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilan boyar maddelerin biiyiik kismi1 tehlikeli
kirleticilerdir. Boyar maddeler genel olarak bozunmaya direngli ve ¢gevrede uzun siireli

kirlilik olusturabilecek maddelerdir (Hernandez-Rodriguez vd., 2014).

Endiistriyel iiretim sonrasi olusan boyar madde igerikli atik sularin yeterli
aritmadan gecirilmeden alic1 ortamlara desarj edilmesiyle sucul ortamlara tasinan
boyar maddeler, su yiizeyinin giines 15181 gegirgenligini azaltarak ortamdaki yasamsal
faaliyetlerin zarar gérmesine neden olabilir. Atik su desarjlari ile sucul ortamlara giren
boyar maddelerin yiiksek diizeyde toksisiteye sahip olmalari atik sulardan boyar

madde giderimini 6nemli hale getirmektedir (Jia vd., 2020).

Son yillarda gelencksel aritma yontemlerinin atik sulardaki kirleticileri
parametrelerini desarj standartlarina ulastirmada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun
temini, endiistriyel atik suyun uzaklastirilmasi ile artan maliyetler, endiistrileri daha
etkin su yonetimi yaklagimlari1 konusunda arastirmalara yoneltmistir. Bu arastirmalar
atik suyun aritilarak geri kazanimi ve endiistride tekrar kullaniminin saglanmasi igin
ileri aritma teknolojilerine ihtiyag duyuldugunu gdostermektedir. Yiiksek aritma
verimini saglayan ileri oksidasyon prosesleri, son yillarda endiistriyel atik sularin

aritiminda kullanilan yontemler arasinda 6n plana ¢ikmaigtir.

Ileri oksidasyon prosesleri, kompleks ve direngli kirleticileri igeren atik sularda
yiiksek kirletici giderim verimi elde edilmesine olanak saglamaktadir. Ozellikle boyar
madde iceren atik sularmn yiiksek verimli aritimi ve geri kazaniminda ileri oksidasyon

prosesleri 6ne ¢ikmaktadir.

Bu ¢alismada; tekstil endiistrisinde kullanilan Asit Kirmizist1 337 boyar
maddesinin atik sudan giderilmesinde foto-Fenton prosesi temeline dayali ileri
oksidasyon proseslerin veriminin arastirillmas1 ve foto-Fenton prosesine 1sik
kaynaginin etkisinin aragtirilmasi amaglanmistir. Caligmada foto-Fenton prosesi temel
almarak UV sk altinda Fe?'/H.0/UV, Fe?*/PMS/UV, FeOx/H,02/UV,
FeOx/PMS/UV deneyleri; giines 15131 altinda Fe?'/H20,/Gl, Fe?*/PMS/GI,
FeOx/H202/Gl, FeOx/PMS/GI deneyleri yiiriitiilmiistiir. Kiyas amagli olarak optimum
demir dozlarinda oksidan madde dozlarinin etkisi klasik Fenton prosesinde calisilarak

arastirilmistir. Aragtirma sonucunda Asit Kirmizis1 337 boyar maddesi 6zelinde tekstil



endiistrisi atik sular1 kaynakli alici ortam kirlenmesinin 6nlenmesinde foto-oksidasyon

prosesinin hizli ve etkili sonug vermesi beklenmektedir.



2. BOYAR MADDELER

Boya; cisimlerin yiizeylerine renk ve dayanim vermek amaciyla kullanilan
kimyasal maddelerdir. Boyar madde ise; tekstil materyalinin kendisinin
renklendirilmesinde kullanilan ve iirline kimyasal baglarla baglanan bilesiklerdir.
Boyar maddelerle yapilan renklendirme ile boya ile yapilan renklendirme arasinda fark
vardir. Boyar maddeler organik bilesiklerdir; boyalar ise genellikle anorganik
yapidadir. Boyalar uygulandiklar1 ylizeyde geri doniilmez degisiklikler yapmazlar.
Cesitli fiziksel yontemlerle (kazimak vs.) yiizeyden uzaklagtirilabilirler. Boyar
maddeler uygulandiklar1 cismin yiizeyiyle kimyasal bir reaksiyona girerek
uygulandiklar yiizeyin yapisini degistirirler. Dolayisiyla boyar maddeler fiziksel degil

kimyasal yontemlerle {iriin yiizeyinden uzaklastirilabilirler.

Boyar maddeler; tekstil, kagit ve mobilya gibi baski prosesleri igeren
endustrilerde ayrica gida, kozmetik gibi ¢ok cesitli endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sentetik boyar maddeler alic1 ortamlar ve canlilar iizerinde toksik ve
kanserojen Ozelliklere sahiptirler bu nedenle boyar madde kullanimi olan {iretim
proseslerinden ¢ikan atik sularin alict ortama verildiginde igerisinde boyar madde
bulunmamasi istenir (Salehi vd., 2012). Uriinlerin renklendirilmesi, boyama ile
dayanim kazandirilmas: endistrilerin  boyar madde kullanim sebeplerinden

baslicalaridir.

Basta tekstil ve dokuma olmak iizere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde

kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay (sentetik) bir¢ok tiirii vardir.

Boyar maddelerin alic1 su ortamdaki varlig1, diisiik derisimlerde olsa bile 6nemli
kirletici konumundadir. Tekstil ve boyar madde iiretim endiistrisinden gelen atik sular
canlilar icin zehirli etki gosterir. Boyar maddeler suya giren gilines 1s181m
absorplayarak yansitir, sudaki canlilarin fotosentezini engelleyerek yasamsal

faaliyetlerini riske eder (Atali, 2021).
2.1. Boyar Maddelerin Cesitleri ve Ozellikleri

Tekstil endiistrisinde iiriinlere renk vermek icin kullanilan boyar maddeler;
kimyasal yapilarma, ¢Oziiniirliklerine ve boyama  Ozelliklerine  gore

smiflandirilabilirler (Karabayir, 2011).



Tablo 2.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi (Karabayir, 2011)

Coziiniirliklerine gore Kimyasal yapilarina gore Boyama o6zelliklerine gore
> Suda ¢6ziinen boyar » Azo boyar maddeler » Bazik boyar maddeler
maddeler » Nitro ve Nitrozo boyar » Asidik boyar maddeler
— Anyonik boyar maddeler » Direkt boyar maddeler
maddeler » Polimetin boyar maddeler > Reaktif boyar maddeler
—  Katyonik boyar > Arilmetan boyar maddeler > Siilfiir boyar maddeler
maddeler > Karbonil boyar maddeler » Dispers boyar maddeler
—  Zwitter iyon karakterli >  Kiikiirt boyar maddeler » Kiipe boyar maddeler
boyar maddeler » Mordan boyar maddeler
> Suda ¢dziinmeyen boyar > Metal kompleks boyar
maddeler maddeler
» Pigment boyar maddeler

2.1.1. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler
2.1.1.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Baslangi¢
asamasinda, boyar maddenin sentezinde kullanilan maddeler suda ¢oziindiiriicii grup
igermiyorsa, bu grubu boyar madde molekiiliine sonradan ilave edilmek suretiyle
¢ozlnlrligi saglanabilir. Boyar madde sentezinde asil tercih edilen yontem, baslangig

maddelerinin iyonik grup igermesidir (Siilkii, 2012).

— Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler: Suda en cok siilfonik (-SO-) kismen
de karboksilik (-C-) asitlerin sodyum tuz gruplarini igerirler (-SONa ve -
COONa). Renk, anyonunun mezomerisinden ileri gelir. Asit boyar maddeler
ve direkt boyar maddeler bu 6zellikte olan boyar maddelerdir.

— Katyonik Suda Coziinen Boyar maddeler: Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan
grup olarak bir bazik grup, (-NH>) gibi, asitlerle tuz olusturmus halde bulunur.
Asit olarak; (HCI) gibi inorganik veya (-COOH) gibi organik asitler kullanilir.

— Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Molekiiller yapilarinda hem asidik
hem de bazik gruplar igeren ve i¢ tuz olusumu gergeklestiren boyar
maddelerdir. Boyama sirasinda ortamina gore bazik veya anyonik boyar madde

davranis1 gosterirler.



2.1.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Endiistrilerde kullanilan bazi boyar maddeler suda ¢6ziinmeye direnclidir, suda
¢oziinmezler. Coziicii olarak farkli maddeler kullanilabilir. Substrat veya organik
¢oziicii gibi maddelerle ¢oziinebilirler. Ayrica gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

de vardir.
2.1.2. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler
2.1.2.1. Azo boyar maddeler

Tiim boyalarin yaklasik yarisindan fazlasi azo boyalardir, bu da azo boyar
maddeleri tekstil endiistrisinde kullanilan en biiylik sentetik renklendirici grubu
konumuna getirmektedir. Solmaya olan mukavemeti, canli renkler elde edilebilir
olmasi, kolay ulasilabilirligi azo boyar maddelerin yaygin kullanilmasina sebep
olmaktadir. Tekstil, kozmetik, deri, ilag, kagit, boya ve gida endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilirlar. Azo boyar maddeler, yapilarindaki kromofor grup olan azo ( N=N-
) grubu ile karakterize edilir. Bu tip boyalar en az bir azo grubu igerir, fakat ayni
zamanda iki veya {ic ama ¢ok nadiren dort azo grubu igerebilir. Azo boyalari, nemli
yapisal ¢esitlilige sahip olan karmagik aromatik bilesiklerdir ve ¢cevre agisindan biiyiik
sorunlara sahiptir, ¢iinkii azo baglantilarinin indirgeyici bdliinmesi, toksik ve

kanserojen olarak siiflandirilan amin olusumundan sorumludur (Atali, 2020).
2.1.2.2. Nitro ve nitrozo boyar maddeler

Nitro boyalar yapisinda nitro grubu olan fenol, naftol veya aromatik amin
tiirevleridir. Bu grup boyalar en eski sentetik boyalardandirlar. Suya ve 1518a karsi
dayanikliliklar1 az oldugundan tekstil sanayisinde pek kullanilmazlar. Nitro boyalar

teknik siniflandirmaya gore asidik dzellikte boyalardir (Aydin, 2011).

Nitrozo Boyar maddeler o-nitrofenol ya da o-nitro naftol; fenol ve naftollerin
nitrolanmasi ya da benzokinon ya da naftokinonun, uygun ortamda, hidroksil aminle
tepkimesiyle iretilmektedirler. Kimyasal yapilarinda nitro (-NO2) grup olan
bilesiklerdir. Yapisinda —NO grubu tasiyan fenol, naftol, ya da aromatik amin
tiirevleri bu grupta yer alirlar. Bu grupta bulunan en yaygin olanlari; o-nitrozofenol ve
o-nitrozonaftollerin tiirevleri olduklari bilinmektedir (Kogak, 2011). Nitrozo boyalar
o-nitrozofenol veya o-nitrozonaftollerin tiirevleridir. Onlar fenol ve naftollerin
nitrozillesmesi veya uygun olarak benzokinon veya naftokinonun hidroksilaminle

reaksiyonundan elde edilir.



2.1.2.3. Polimetin boyar maddeler

Yapisinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar olan bilesiklerdir. Bu sinif boyalar
katyon boyalar olup poliakrilonitril liflerinin boyanmasi i¢in kullanilmaktadirlar

(Kogak, 2011).

Polimetin boyalar1 giin 1s181nda fluoresent renklerin hazirlanmasinda kullanilir.
Bu boyalar yol isaretlerini, ugak kisimlarini, hava alanindaki diger isaretleri

renklendirmek i¢in kullanilir (Aydin, 2011).
2.1.2.4. Arilmetan boyar maddeler

Bu grupta yer alan temel boyar madde triarilmetandir ve triarilmetandan tiiretilen
aminotriaril metan ve oksitriarilmetan gruplarinda yer alan amin ve oksi grup

sayilarina gore tiiretilmis boyar maddeler bulunmaktadir (Kogak, 2011).
2.1.2.5. Karbonil boyar maddeler

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki
karbonil grubu iceren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri adi verilmektedir. Bu
bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde kisa zincirli bir konjuge sistem bulunsa

bile, uzun dalga boylu absorbsiyonlar olusturabilmektedirler (Erkut, 2008).
2.1.2.6. Kiikiirt boyar maddeler

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir
ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢éziinmeyen, makromolekiil yapili ve renkli

organik bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandirilmaktadirlar (Erkut, 2008).
2.1.3. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler
2.1.3.1. Bazik boyar maddeler

Bazik boyalar suda ¢oziiniir ve ¢ozeltide renkli katyonlar iiretir; bu katyonlar
elektrostatik olarak negatif bir yiik ile alt tabakalara ¢ekilir (Atali, 2020). Bazik boyar
maddeler parlak ve canli renk vermelerine ragmen yas hasliklar1 ve 11k hasliklari

disiiktiir (Ali-Zada, 2019).

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak azot veya kiikiirt atomu igerirler. Baglica

poliakrilonitril boyanmasinda kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda



kullanilirlar. Elyaf-boyar madde iligkisi iyoniktir, boyar madde katyonu elyafin
anyonik gruplari ile tuz olusturur (Aydin, 2011).

2.1.3.2. Asidik boyar maddeler

Grubun belirleyici 6zelligi, siilfonatli gruplarin varligidir, bu gruplar suda
¢ozlnlirliigi saglar. Yiine baglanma, kismen bu siilfonat gruplart ile yiin lifi iizerindeki
amonyum 5 gruplar1 arasindaki etkilesime bagli olarak meydana gelir (Atali, 2020).
Molekiillerinde bir veya birden fazla SOsH siilfonik asit grubu veya COOH
karboksilik asit grubu igermektedirler (Ali-Zada, 2019).

2.1.3.3. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler ile selillozik lifin boyanmasinda bir o6n islem
gerektirmeden dogrudan boyama yapilabilmektedir. Direkt boyar maddeler genellikle

stilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir (Kirbag, 2010).

Kolay uygulanabilir olmasi ve ucuz olmasi direkt boyar maddelerin kullaniminin

yaygin olmasina neden olmaktadir (Bahadir, 2012).
2.1.3.4. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddelerin tercih edilme sebebi uygun sartlarda lif molekiilleriyle
reaksiyona girebilmesi, liflere kovalent baglarla baglanabilmesi ve renk stabilitesinin
yiiksek olmasidir. Diflizyon mekanizmasiyla boyama yapmazlar, boya i¢inde reaktif
grup bulunur ve bu grup lif molekiillerine kovalentle baglanir boyama iglemi bu

sekilde gerceklesir (Tanyildizi, 2016).
2.1.3.5. Siilfiir boyar maddeler

Bu kategoride bulunan boyar maddeler asil seliilozik elyaf ile sentetik elyaf
karisimlarinin - ve seliilozik malzemelerin boyanmasinda tekstil endiistrisinde
kullanilirlar. Sentetik boyar maddeler arasinda en koyu renk aralifina sahip boyar
maddelerdir. Ayrica kullanim kolayli§i, ucuz olmasi, iyi diizeyde yikama ve
uygulandig1 yiizeyde 1s18a karst dayamim saglamasi siilfiir boyar maddelerin

kullanimini yayginlastirmaktadir. (Benkhaya vd., 2017).
2.1.3.6. Dispers boyar maddeler

Dispers boyar maddeler amino ve hidroksil gruplart igeren, diisiik molekiil

agirlikl bilesiklerdir (Dortkol, 2014).



Dispers boyar maddeler genellikle polyester liflerin boyanmasinda daha ¢ok
tercih edilen boyar maddelerdir. Dispers boyar maddeler su igerisinde tam olarak
¢Ozlinmezler, polyesterin boyanmasi esnasinda banyoda silispansiyon halinde

bulunurlar. (Bozdogan, 1984).
2.1.3.7. Kiipe boyar maddeler

Kiipe boyar maddeler, biinyesinde karbonil grup ihtiva eden ve suda
¢dziinmeyen maddelerdir. Indirgenme reaksiyonu ile suda ¢oziiniir hale getirilirler ve
indirgenmis halinde elyafa cektirilirler. Daha sonra oksidasyon ile tekrar ¢oziinmez
hale getirilirler, indirgenme i¢in Na2S204 (Sodyumditiyonit), oksidasyon i¢in havanin
oksijeni kullanilir. (Taner, 2006). Kiipe boyar maddeleri genellikle pamuk

boyamaciliginda kullanilirlar.
2.1.3.8. Mordan boyar maddeler

Metal iyonlari ile ¢oziinmeyen renkli yapilar olusturdugundan dolay1 bazi asit
boyar maddelerin renk dayanimi arttirmak igin kullanilirlar. Cogunlukla metal
tuzlaridirlar, ¢ok cesitli metalik tuzlardan olusan mordan boyar maddeler mevcuttur

(Raval vd., 2017).
2.1.3.9. Metal kompleks boyar maddeler

Baz1 azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks olusturmasi temeline
dayal1 boyar maddelerdir. Metal katyonu olarak, Co, Cr, Cu, Ni elementlerinin iyonlar1

tercih edilir (Yilmaz, 2018).
2.1.3.10. Pigment boyar maddeler

Pigment boyar maddeler genellikle anorganik ve organik bilesiklerden meydana
gelmektedir. Bu boyar maddeler genellikle mangan (Mn), cobalt (Co) ve bakir gibi
(Cu) elementleri de igermektedirler. Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle

de boyanabilmektedir. Daha ¢ok organik olanlari tercih edilmektedir (Erkut, 2008).
2.2. Boyar Madde iceren Atik sularin Cevre Uzerine Etkileri

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar madde kaynakli renk, atik sularda
belirlenmis ilk kirletici parametredir ve alici ortamlara (nehirlere, denizlere, karaya)
desarj edilmeden Once atik sudan kesinlikle uzaklastirilmas: gerekir. Boyar madde
iceren atik sular dogal bir su ortamina karistiklar1 zaman 15181in yansimasina neden

olduklarindan 15181n suyun igine girigini engelleyerek sudaki dogal dengeyi bozarlar.
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Bunun sonucunda fotosentez solunum dengesi bozulmaktadir. Boyar maddeler;
goriiniim, 151k gecirgenligi ve gaz ¢oziinlirliiglini etkilediklerinden dolay1 atik sularla
alic1 ortama verilmeden 6nce mutlaka sudaki rengin giderilmesi gereklidir (Aytepe,
2015).

Sucul ortamlar igin toksik 6zellige sahip olan boyar maddeleri i¢eren atik sular
muhakkak uygun ve etkili bir aritimdan gegcirildikten sonra alici ortama desarj

edilmelidir.
2.3. Boyar Madde iceren Atik sularin Ozellikleri ve Aritim Yéntemleri

Bagta tekstil endiistrisi olmak {izere, gida, deri, kagit endiistrilerinde boyar
maddeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Yogun su tiiketimi de olan bu sektorlerde
olusan atik suyun g¢evre i¢in zararl etki olusturmayacak sekilde aritilmasi dnemlidir.
Renk, yiiksek diizeyde boyar madde kullanimi olan endiistrilerde olusan atik sular i¢cin

en 6nemli kalite parametresi olarak sayilabilir (Doumic vd., 2015).

Boyar maddeler yiiksek diizeyde renklendirme kapasitesine sahiptirler.
Karmasik kimyasal yapilar1 sebebiyle bozunumu olduk¢a zor olan boyar maddelerin
atik sulardan uzaklastirilmasi olduk¢a énemlidir.

Tablo 2.2. Tekstil endiistrisinde kullanilan elyaf ve boya tiiriine bagli olusan atik su karakteristigi
(Basaran, 2020)

Bova T Elyaf Renk BOI Tok  AKM  CKM "
Cesidi (ADMI) mg/L mg/L mg/L mg/L
Asit Poliamid 400 240 315 14 2028 51
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
1:2 Metal Kompleks  Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif-Kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11.2
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers (Yiksek 1s1)  Poliyester 1245 198 360 76 1700 10.2




2.4. Boyar Madde Iceren Endiistriyel Atik su Aritim Yéntemleri

Aritma prosesi se¢iminde, cesitli faktorler dikkate alinmak durumundadir. Bu
faktorlerin baslicalari; aritilan kirleticiler, desarj standartlari, yaklasik alan ihtiyaci,
hidrolik gereklilikler, ¢amur uzaklastirma, enerji ihtiyaci ve sistem maliyeti olarak
siralanabilir (Orman ve Su Isleri Bakanligi, 2013). Aritma basamaklar1 atik suyun

yapisina bagli olarak birden fazla prosesin kombinasyonu olarak planlanabilir.

Mevcut atik su aritim yontemleri 6zellikle renk iceren endiistriyel atik su
aritiminda yetersiz kalabilmektedir. En yaygin ve temel prosesler olan fizikokimyasal
ve biyolojik aritma yontemleri boyar madde igeren atik sularda yetersiz kalmaktadir
(Carneiro vd., 2007). Bu durum enddstrileri, etkili ileri aritim yoOntemlerine

yoneltmistir.

Endiistriyel iiretim sonucunda ag¢iga c¢ikan atik sularin desarj edildigi
kanalizasyon sisteminde ya da alict ortamda cevresel problemleri olugturmamasi
acisindan, Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi’nde verilen desarj kriterlerini saglayacak
diizeyde aritilmalar1 gerekmektedir (TUBITAK, 2013). Atik sularm igerigindeki
organik madde, askida kati madde, niitrient madde ve toksik maddelerin ¢esitli aritma

yontemleriyle istenen diizeye indirgenme gerekliligi son derece 6nemlidir.

Iklim degisikligi ile baglantili olarak ortaya ¢ikan su sikintisinin yasandig
tilkemizde, atik sularin desarj kriterlerini saglayacak diizeyde aritildiktan sonra geri
kazanilmasi ve endiistrilerde tekrar kullaniminin saglanmasi gerek igletmelere gerekse

tilkemize biiyiik yararlar saglayacaktir.

Endiistriyel atik sularin 6zellikleri kisaca soyle Ozetlenebilir. Organik madde
miktari, ¢Ozlinmiis tuzlar, zehirli maddeler, renk ve bulaniklik, askida kat1 maddeler,
sicaklik, pH, niitrient maddeler, yag ve gres, radyoaktif maddeler, yiizey aktif
maddeler (deterjanlar), fenol ve fenol tiirevleri, bakteriyolojik kirleticiler, tat ve koku
yaratan bilesikler, tarim ilaglari, asitler ve bazlar, petrol ve petrol tiirevleri ve diger
bozunmayan atiklar. Endiistrinin tiretim o6zelligine gore segilecek en Onemli

parametreler her endiistri i¢in farklidir.

Tekstil, kagit, deri, boya gibi endiistrilerde iiretim esnasinda ¢esitli agamalarda
boyar maddelerden kaynakli renk ve karmasik kimyasallardan olusan atik sular agiga

¢ikmaktadir. Bu nedenle atik sularinda yogun miktarda boyar madde ve kimyasal
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madde bulunan endiistrilerin atik sularini alict ortama desarj etmeden once kabul

edilebilir seviyede aritim yapmalari gerekmektedir (Babaei vd., 2017).

Tablo 2.3. Boyar madde kullanilan tekstil endiistrisi atik su karakteristigi (Kadioglu, 2020)

PARAMETRELER BiRIMLER DEGERLER
Renk Pt.Co./ADMI 50-2500
pH - 6-10
Sicakhik °C 35-45
KOi mg/L 150-12000
BOI mg/L 80-6000
Toplam kjeldahl azotu mg/L 70-80
Yag ve Gres mg/L 5-5500
Toplam alkalilik (CaCO3) mg/L 17 -22

Boyar madde iceren endiistriyel atik sularin aritim yontemleri asagida siralanmustir;
—Fizikokimyasal Aritim

¢ Koagiilasyon ve Flokiilasyon
e iyon Degistirme
e Adsorpsiyon

e Membran Proses
—Biyolojik Aritim

e Aerobik Aritim

e Anaerobik aritim
—lleri Aritim Prosesleri

¢ Kimyasal Oksidasyon
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¢ Fotokimyasal oksidasyon
e Elektrokimyasal oksidasyon

¢ Sonokimyasal oksidasyon

Atik sularin aritiminda; olusan atik suyun karakteristigi ve alici ortam gz 6niine
alinarak desarj parametreleri belirlenir ve aritma prosesi bu parametreler esas alinarak

planlanir.
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3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atik sulardaki kirlilikleri desar;j
standartlarina ulastirmada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun temini, endiistriyel atik
suyun uzaklastirilmasi ile artan maliyetler, endistrileri daha etkin su yOnetimi
yaklasimlarma ulagsma konusunda arastirmalara yoOneltmistir. Bu arastirmalar atik
suyun aritilarak geri kazanimi ve endiistride tekrar kullaniminin saglanmasi igin ileri
aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Yiiksek aritma verimini
saglayan ileri oksidasyon prosesleri, son yillarda endiistriyel atik sularin aritiminda

kullanilan yontemler arasinda 6n plana ¢ikmistir (Kili¢ ve Kestioglu, 2008).

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi igin
hidroksil radikallerinin (OHe) iiretilmesi prensibine dayanan, ortam sicakligi ve
basingli su aritma islemleri olarak ifade edilmektedir. Hidroksil radikali (OHe), 0zon
ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik 6lgiide aritma maliyetini
ve sistem alan gereksinimini azaltir. Ayrica OH- radikali gii¢lii, segici olmayan bir

kimyasal oksidanttir.

Homojen IOP’nde ultrases, UV oksidasyonu, Fenton oksidasyonu gibi prosesler
ortamda bir katalizér olmadan kullanilirken, heterojen IOP, TiO2, ZnO ve sifir
degerlikli demir gibi heterojen bir katalizoér varliginda UV oksidasyonu, ultrases,

elektrokimyasal proseslerin kullanilmasini esas alir (Eren, 2018).
En yaygin olarak kullanilan ileri oksidasyon prosesleri igerisinde;
—Kimyasal oksidasyon prosesleri

e Fenton

e Peroksimonosiilfat oksidasyonu
e Fenton benzeri

e 0Ozon-H20:

e Ozonlama
—Fotokimyasal oksidasyon prosesleri

e Foto-Fenton

e PMS-UV
e UV-Ozon
o UV-H0;
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e Foto-katalitik oksidasyon

—Sonokimyasal prosesi

—Elektrokimyasal prosesler

3.1. Kimyasal Oksidasyon Prosesleri

3.1.1. Fenton Prosesi

Bu proses, homojen Kkatalitik oksidasyon prosesi olarak asidik sartlarda

gerceklesir. Fenton reaktifi ile OH™ radikallerinin iiretimi, Fe?" tuzlarma H,0>

eklenmesiyle meydana gelir. Olusan OH" radikalleri atik suda kirletici giderimi saglar.

Fenton prosesinin temel amaci toksik etkinin giderilmesi, biyolojik bozulmanin

arttirilmasi, renk ve koku gideriminin saglanmasidir (Eren, 2018).

Fe**+ H,0,— Fe®** + OH™ + OH- (3.1)
Fe** + H,02 — Fe?* + HO: (3.2)
OH- + Fe?* — Fe®* + OH" (3.3)
HO- + H20; — HO2» +H20 (3.4)
Fe?*+ HOz» — Fe®" + HOZ (3.5)
Fe3* + HOz» — Fe?* + H' + O3 (3.6)
2 OH+ — H,0, (3.7)

Katalitik dongiide Fe?" yeniden olusmaktadir. Sistemde H20> oldugu siirede Fe?*

ve Fe® arasinda siirekli bir dongii olacaktir. Olusan OHe radikalleri atik su icindeki

organik maddeyi COz ve su gibi son iiriinlere kadar pargalar.

Fenton prosesine etki eden faktorler;

pH: Fenton islemi ile renk giderimi sadece asidik sartlarda (pH 2-5)
yapilabilir. En iyi pH degeri 3,5'tir.

Demir konsantrasyonu: Belirli bir miktarda demir konsantrasyonu H>O>
tretimini artirirken fazla dozda kullanilan demir Fenton proseste iiretilen
oksidanlarin  parcalanmasini hizlandirarak proses verimini  diistliriir
(Kocakaplan vd., 2014).

H>0O> (oksidan madde) konsantrasyonu: Etkili renk giderimi i¢in en uygun

H20: konsantrasyonunun  tespiti onemlidir. Disik  H202
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konsantrasyonlarinda yeterli OHe iiretilemeyeceginden, renk giderimi
verimsiz olacaktir. Yiiksek H202 konsantrasyonlarinda ise iiretilen OH- ile
reaksiyona girerek renk giderimi i¢in gerekli olan radikalleri tiiketerek, renk
giderim verimini distirecektir.

— Sicaklik: Diisiik sicakliklarda hizli renk giderimi i¢in yiiksek dozda demir
iyonuna ihtiya¢ duyulur, yiiksek demir ilavesi camur olusumuna neden olur.
Fenton prosesinin etkili renk giderim verimi saglamasi i¢in optimum sicaklik

degerinde olmas istenir (TUBITAK, 2013).
3.1.2. Fenton-benzeri prosesler

H,02 bozunmasi disardan Fe®" gibi bir gecis metali iyonu olusturacak kaynak
eklendiginde hiz kazanir ve bu durumda olusan reaksiyon Fenton-benzeri reaksiyon
olarak bilinir (Eren, 2018).

Fe3* + H20, <> Fe(OOH)2* + H* (3.8)

Bu reaksiyon sirasinda Fe?* olusur ve katalitik reaksiyon mekanizmasi
ortamdaki yiiksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil radikali konsantrasyonu

arttirir.
3.1.3. Peroksimonosiilfat oksidasyonu

Peroksimonosiilfat (PMS); Okson ticari adi ile birgok alanda yaygin olarak
kullanilan giiglii bir oksidan olarak bilinir. PMS’nin H202’ye gore daha kuvvetli bir
oksidan oldugu ve organik sentezde kullanildig1 durumlarda, H,O2’den ve persiilfattan
cok daha etkili oldugu belirtilmektedir. PMS’nin kararlilig1 ve yiiksek oksidasyon
potansiyeli, tek basma PMS’nin organik Kkirleticileri  oksitleyebilecegini
gostermektedir. Hidrojen peroksit ve persiilfat gibi, peroksimonosiilfat da Fe (II) ve
Co (II) dahil olmak iizere gecis metalleri ile aktive edilebilir. Peroksimonosiilfat 1s1
veya UV aktivasyonuyla siilfat radikali ve hidroksil radikallerini olusturur.
Peroksimonosiilfat gecis metalleri ile tepkimeye girdigi zaman hidroksil radikali

olusur ve gecis metali yiikseltgenir (Anipsitakis vd., 2003).
HSOs ~ + Fe?* — Fe®* + SOy + OH" (3.9)

Peroksimonosiilfat zor pargalanan organik Kkirleticilerin bozunmasinda etkili

olan siilfat radikalinin olusmasina sebep olur. Peroksimonosiilfat giiglii bir
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oksitleyicidir bunun sebebi de siilfat radikallerinin hidroksil radikallerine gore

oksidasyon potansiyelinin yiiksek olmasidir (Elele, 2021).
3.1.4. O3/H202

H20.,/03 prosesinde H202, OH- radikali olusumunu gelistirmek amaciyla ozonla
birlesir. Ozonun H»O> ile reaksiyonu, OH' radikallerinin olusumuyla sonuglanan
zincirleme reaksiyonlar1 baslatir. Konjlige baz olan H202 (HO. ; pKa = 11.8),

hidroksil radikali olusumu ile ozonun parg¢alanmasini saglamaktadir (Yalabik, 2010).
H20>—HO,™ + H* (3.10)
HO2 + O3— OH: + Oz + O2 (3.11)
3.1.5. Ozonlama

Ozonun yiiksek kimyasal enerjisi, onun pargalanabilirliginin bir sonucudur.
Ozonun pargalanmasi, pH, sicaklik, ortamdaki organik ve inorganik bilesiklerin
konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur. Ozonlama ile oksidasyonun her ne
kadar ana amac: dezenfeksiyon olsa da ozonlama biyolojik olarak parcalanabilirligi
zor olan bilesiklerin aritiminda ve endiistriyel atik sularin 6n oksidasyonu amaci ile de

kullanilmaktadir.

Ozon ¢ozeltilerde, suda ¢oziinmiis olan organik bilesiklerle molekiiler halde
dogrudan ya da hidroksil radikali gibi (OH) serbest radikallerle dolayli olarak
reaksiyona girmektedir. Bu farkli reaksiyonlar, farkli oksidasyon iiriinleri
olusturmaktadir ve farkli tipte kinetiklerle kontrol edilmektedirler. Dogrudan
ozonlama pH<4'te, pH 4-9 araliginda her iki mekanizma, pH>9’un iizerindeki pH
degerlerinde ise radikal olusumu ile oksidasyon mekanizmasi gergeklesmektedir

(Yalabik, 2010).

Tablo 3.1. Yaygn olarak kullanilan oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (Omag, 2021)

Oksidan Oksidasyon potansiyeli (V)
Peroksimonosiilfat (HSOs") 1,82

Hidrojen peroksit (H202) 1,80

Hidroksil radikali (OH-) 2,8

Siilfat radikali (SO4") 2,5-3,1

Ozon (03) 2,1
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3.2. Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri

Fotokimyasal IOP’de, UV tiirii 151k kullanilmaktadir. UV ve yakin UV, goriiniir
dalga boyundan diisiik, A=100-390 nm dalga boyu araligindadir. Giines radyasyonu ile
gergeklestirilen fotokimyasal proseslerin cogunda UV veya UV’ye yakin giines 15181
kullanilmaktadir. Fakat bazi fotokimyasal prosesler 500 nm’ye kadar olan 15181
absorbe edebilmektedirler. Foto-Fenton heterojen fotokatalitik prosesleri ise 580

nm’ye kadar 15181 kullanabilmektedirler.

H20./03 ve UV kombinasyonlar1 ile gerceklestirilen homojen oksidasyon
prosesleri atik sulardan kirletici giderimi igin oldukga tercih edilen yontemlerdir. Foto
oksidasyon yoOntemlerinin boyar madde iceren atik sularda 6zellikle renk giderimi
amaciyla kullanilmasi son donemlerde lizerinde galisilan konulardandir (Alaton ve

Balcioglu, 2001).
3.2.1. Foto-Fenton prosesi

Isik varliginda gerceklesen Fenton reaksiyonlari Foto-Fenton reaksiyonlari
olarak ifade edilir. Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, UV veya giines
1stnlamasiyla biiyiik lgiide arttirilabilmektedir. Bu yontemde OHe, Fe*? fotolizi ve
Fe*? ile H,02 reaksiyonuyla olusmaktadir (Yalabik, 2010).

Fe*? + H,0, —Fe™ + OH+ + OH" (3.12)

Fe™®+ H,0 + hu — Fe*2 + OHs + H* (3.13)

H.0, + UV — 2 OH- (3.14)
Fenton reaksiyonunda (karanlikta) Fe?"’nin Fe®*’ e tam doniismesinden sonra

radikal {iretimi yavaslar. UV varliginda ise, Fe®" fotolitik olarak kullanilarak yeniden
Fe2* iyonlarini olusturarak ortamda daha fazla radikal olusturmak miimkiindiir. Sonug
olarak; foto-Fenton proses, Fenton prosese gore daha fazla hidroksil radikali tiretir ve

organik kirleticinin bozunma hizini ve mineralizasyonunu énemli lgiide artirir.
Foto-Fenton prosesini etkileyen faktorler;
- pH
- Oksidan konsantrasyonu,
- Isik akisi,

- Reaksiyon siiresi,

- Katalizor konsantrasyonu.
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Foto-Fenton prosesine en ¢ok etkileyen parametrelerden biri pH degeridir.
Cozeltinin pH’1 hidroksil radikalinin {iretim hizin1 ve konsantrasyonunu

dogrudan etkiler (Selvam vd., 2005).
3.2.2. PMS / UV Oksidasyonu

UV st birgok kimyasal oksidasyon proseslerinin  temelini
olusturmaktadir. Su ve atik sulardaki organik Kkirleticileri gidermek igin

peroksimonosiilfat oksidan1 UV-C 1simiyla aktive edilmektedir.

N N N\
N N N

Sekil 3.1. Peroksimonosiilfat oksidaninin UV-C aktivasyonu (Omag, 2021)
HSOs +hv — SO4*~ + OH- (3.15)

Peroksimonosiilfatin UV aktivasyonu hem siilfat hem hidroksil radikali
olugmaktadir (Omag, 2021).

Stilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerinin, hidroksil
radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerinden birgok iistiinliigii
bulunmaktadir. Siilfat radikalinin oksidasyon potansiyeli, hidroksil radikalinin
oksidasyon potansiyelinden daha yiiksektir. Siilfat radikali genis bir pH 2.0-8.0

araliginda organik kirleticilerle reaksiyona girmektedir (Peng and Tang, 2021).
3.2.3. Ozonun UV Fotolizi

UV 1sik spektrumunda fotonlar; su varhiginda ozonu, oksijen ve hidrojen
peroksite parcalamaktadir. Ardindan H202, UV 15181 ya da ozonla reaksiyona girerek
hidroksil radikallerini olusturur. Organik molekiillerin oksidasyonu, hidroksil
radikalleri ile reaksiyonuna bagl olarak gerceklesir. Genelde kullanilan dalga boyu
ozonun maksimum absorbans veriminin oldugu 254 nm’dir. Ozon, organik kirleticiler
tizerinde yiiksek bozunum kabiliyetine sahiptir bu sebeple ileri aritim i¢in tercih
edilebilmektedir (YYang vd., 2020).
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O3/UV proseslerinin kombinasyonun kullanildig: sistemlerde, sadece ozon ve

UV’nin kullanildig1 kosullardan daha fazla giderim verimi elde edilmektedir.
203+ H2O(aq) —hv —H202 — hv — 2 OH- (3.16)
3.2.4. UV/O3/H202prosesi

UV/O3z prosesine H2O> ilavesi, hidroksil radikali olusum hizinda artisa neden
olarak, ozonun par¢calanmasini hizin1 arttirmaktadir. Bu proses 6nemli derecede TOK
giderimi saglayan ¢ok gii¢lii bir yontemdir. Bu proses, UV/Oz ve O3/ H2O> bu ikili

sistemlerin bir kombinasyonudur.
3.2.5. Fotokataliz

Organik ve inorganik bilesiklerin aritilmasinda kullanilan etkili bir yontemdir.
Kirleticiler bu sistemde etkin bir 1sinlama kaynag ile (UV, giines, ultrases vs.) iyi bir
katalizor kullanilarak (TiO2, ZnO, sifir degerlikli demir, bakir bilesikleri) son tirlinler
Karbondioksit ve suya kadar pargalanabilirler. TiO2, UV 15181 ile uyarildigi zaman
fotoaktif Ozellik gosteren ve organik gruplari pargalayabilen yari iletken bir

malzemedir (Karim vd., 2022).

0. 0

Kirletici

Kirletici

OH*

Oksidasyon Uriinleri HzOIOH'

Sekil 3.2. Fotokataliz oksidasyonu reaksiyon mekanizmasi (Eren, 2018)
3.3. Sonokimyasal Prosesler
3.3.1. Sono-Fenton prosesi

Sudaki kimyasal kirleticilerin bozunmasinda hizli ve etkili bir oksidasyon

yontemidir.

Ultrases, insanin duyma smirmin lstiinde (>20 kHz) herhangi bir ses frekansi

olarak tanimlanir. Ancak, 20 kHz ve 100 MHz arasindaki ses iki bolgeye ayrilir: Giig
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ultrasesi ve Tani ultrasesi. 20 kHz-100 kHz araligindaki gii¢ ultrasesi, diisiik
frekanslarda kavitasyon kabarciklar1 olusturur. Bu araliktaki ultrases genellikle
temizleme, kesme, kaynakeilik gibi alanlarda ve son yillarda da sonokimya alaninda
uygulanmaktadir. Ultrasesin bir IOP olarak kullanimi son yillarda en ilgi ¢ekici
aragtirma konulardan biri haline gelmistir. Ultrasesin kimyasal etkisi “kavitasyon”
olayma dayanir. Akustik kavitasyon kisaca bir sivida olusturulan ses dalgalarinin
sebep oldugu kabarciklarin, ¢ok kiiclik zaman araliklarinda, ¢ok biiyiik miktarlarda
enerji agiga ¢ikararak olugmasi, biiylimesi ve ¢gokmesi olarak tanimlanir. Sonokimyada
elde edilen bu olagan iistli kimyasal degisimlerin ve doniistimlerin altinda yatan sebep
ise bu kabarciklarin ¢okiisiiyle olusan enerjidir. Kavitasyon kabarciklari ultrasonik
dalgalardan gelen enerjiyi etkili bir sekilde absorplamaktadirlar. Kabarcik agiri
biiylidiigiinde artik enerjiyi absorplayamaz ve ¢evreleyen s1vi kabarcigin i¢ine dolarak,

kabarcigin siddetle patlamasina sebep olur (Eren, 2018; Yalabik, 2010).

[ . Uluasun = msyo“ . ]

Sikigma Sikigma Sikigma Sikigma

N JIN N N SN F

rooOoOOO

Kabarcik olusumu v » Kabarak Biiylimesi . » Kabarcik Cokiigii

Sekil 3.3. Kavitasyon kabarciginin akustik olusumu (Eren, 2018)

Sonikasyon prosesinde iiriin olusumunu etkileyecek ¢esitli faktdrler mevcuttur:
Frekans, 1s1nlama siddeti, ¢oziinmiis gazlarin varligi, uygulanan dis basing, ¢oziiciiniin

fiziksel 6zellikleri, reaksiyon ortaminin sicaklig gibi.

Sonikasyon prosesi ayrica cesitli IOP ile de kombinlenebilmektedir: Oz, O3/UV,
TiO2/UV, Fenton, Fe3*/UV proseslerinin sonikasyon prosesleriyle modifiye edilmis

uygulamalar1 mevcuttur.
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3.4. Elektrokimyasal Prosesler
3.4.1. Elektrooksidasyon

Bu proses temelinde inert Ozellik gOsteren metal elektrotlarin kullanildigi
reaktorde organik maddelerin dolayli veya dogrudan oksitlenmesine dayanir (Akarsu

vd., 2014).

Dogrudan anodik proseste kirleticiler ilk 6nce anot ylizeyine adsorbe olurlar ve
daha sonra anot yiizeyinden elektron transferi gergeklesir. Organik Kkirleticilerin
dogrudan oksidasyon hizi, anodun aktif noktalarina organik bilesiklerin diflizyon hizi
ve uygulanan akim siddeti yardimiyla anodun katalitik aktivitesine baglidir. Dolayl
elektrooksidasyon siiresince organik maddelerin oksidasyonunda etkili olan klor,

hipoklorit, hidrojen peroksit ve ozon gibi ajanlar anodik olarak iiretilebilir (Vardar,
2006).

Metal ylizeyinde gergeklesen elektrooksidasyon reaksiyonlari genel olarak su

sekilde gergeklesmektedir:

MOy + H20 — MOx(OH) + H* + & (3.17)
MOx(OH) ->MOx™ + H + ¢ (3.18)
MOx(OH") —MOx+ %4 Oz + H*+ 2¢° (3.19)
MO —MOx + % O3 (3.20)
2H,0 — 4H* + 02 + 4¢° (3.21)
R+ MOx(OH)n— CO2+ n H* + n e +MOy (3.22)
R+ MOx™ -MOx + RO (3.23)
}Zumz 'f‘ksxﬂ:mm; urinler
[ }. Rl Oksilomi oroler || Atk
an | \ T \ -

Oksidasyon reaksiyonlan
ortamt | ~

\ — Anot

/
Ara madde Oksidan \
/3 \ Elektronlar
\ e s
IR ot
Dolayh elektrooksidasyon Dogrudan elektrooksidasyon

Sekil 3.4. Elektrooksidasyon prosesinde kirleticilerin par¢alanmasi (Fil vd., 2012)
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Arastirmalar Fenton reaksiyonunun tamamen organik Kirletici maddeleri
mineralize edemedigi sonucunu ¢ikarmistir. Ayrica, bu yontemin en biiyiik dezavantaji
demir ve kirletici molekiillerin topaklanmasindan kaynaklanan ¢amur olusumudur.
Ultraviyole (UV) radyasyonu, goriiniir 151k veya her ikisinin kombinasyonu
kullanildiginda, islem foto-Fenton olarak adlandirilir. Foto-Fenton igleminin gesitli
avantajlar1 vardir; 6zellikle degradasyon oraninin artmasi 6nemli bir avantajdir. EK
olarak, hidroksil radikalleri gilines enerjisi kullanilarak iiretilebilir. Alternatif enerji
kaynaklarini test eden calismalar, 151k kaynagi olarak gilines 15181 kullanilan foto-
Fenton isleminin ekonomik bir alternatif olabilecegini diisiindiirmektedir (Chacon vd.,

2006).
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Deneysel Calismalar

Deneyler; giines 15181 altinda, gilines 15181 benzeri UV lamba altinda ve 1s1ksiz
ortamda gergeklestirilmistir. Fotokimyasal oksidasyon ile ticari ismi Telon Kirmizisi
FRL olan Asit Kirmizist 337 boyar maddesi kullanilarak olusturulan 100 ppm

baslangi¢ konsantrasyonlu atik sudan renk giderimi iizerine ¢alisilmistir.

Giines 1s1¢mnda  yapilan deneyler; 41.36°N, 36.18°E (41°21°54.3780",
36°11°4.4808") koordinatlarinda yer alan Ondokuz May1s Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii arastirma laboratuvarinda Haziran, Temmuz,
Agustos ve Eyliil aylarinda gergeklestirilmistir. Calismalar gergeklestirilirken deney
diizeneginin direkt giines 1sinlarini alabilecegi sekilde bir konumlandirma yapilmastir,
diizenek ile giines 1ginlar1 arasinda cam ve benzeri engel bulunmamaktadir. Calismalar
Ogle saatlerinde 12.00-13.30 araliginda gerceklestirildi. Calismalarda standardizasyon

amaciyla saat ve konum sabit tutularak calisildi.
4.1.1. UV 51k kaynaginda yapilan deneyler icin deney diizenegi

Deneysel ¢aligsmalar; kapali metal bir reaktor igerisinde, UV 151k kaynagi olarak
OSRAM 300W Ultra-Vitalux lamba altinda gergeklestirilmistir. Kullanilan UV 11k
giines 15181na en yakin dalga boyunda 151k vermektedir.

Sekil 4.1. UV 151k kaynagi olarak kullanilan reaktor
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4.1.2. Giines 15181 ile yapilan deneyler i¢in deney diizenegi

Caligmada, numunelerin gilines 1sinlarin1 daha iyi alabilmesi i¢in cam tiipler
kullanilmigtir. Deney diizeneginin zemini aliiminyum folyo ile kaplanarak giines
isinlarmin  yansiticiligr arttirilmistir. Cam  tiiplerin  oturtuldugu zemin giinesten

faydalanmayi arttiracak sekilde egimli tasarlanmustir.

Sekil 4.2. Giines 15181 deney diizenegi

4.2. Deneylerde Kullanilan Malzemeler
4.2.1. Kimyasal Malzemeler

Asit Kirmizis1 337: Boyar madde olarak kullanilmistir. (Kullanim miktar1 0.1
g/1000mL)

Asit kirmizis1 boyar maddesinin;

Ticari ad1 : Telon Kirmizis1t FRL
Molekiiler agirligi (MW) : 433.34 g/mol

Kapali formiilii . C17H11F3N3Na04S
CAS numarasi : 67786-14-6
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Sekil 4.4. 100 ppm konsantrasyonda hazirlanan asit kirmizis1 337 boyar maddesi

Ferrioksalat (FeOX) : FeCls ve K2C204 bilesikleri ile
hazirlanmustir.
Demir (Fe?") : Demir kaynagi olarak demir (II) siilfat

(FeSO4.7H20) bilesigi kullanilmistir (M: 278,02 g/mol).

Potasyum peroksimonosiilfat (PMS) : HKO5S-0.5HKO4S-0.5K204S
(MW:307,38g ).

Hidrojen peroksit (H20.) : %35 yogunlukta.
Kireg : Kalsiyumhidroksit (H2CaO).
Siilfiirikasit (H2SO4) : Deneyde pH degerinin asit diizeye

getirilmesi amaciyla kullanilmistir (M: 98,08 g/mol).
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Sekil 4.5. Potasyum ferrioksalat kristalize goriiniimii

Potasyum ferrioksalat bilesiginin hazir olarak ticari satis1 olmamasi sebebiyle
laboratuvar sartlarinda tez calismasi icin hazirlanmistir. Potasyum ferrioksalat
bilesiginin hazirlanmasi; FeCls sulu ¢ozeltisi ile potasyumoksalatin (K2C204) sulu
¢ozeltilerinin 1s1tict etkisinde karigtirilmasi ile elde edilmistir. Karistirma islemi bagta
1s1 verilerek ardindan oda sicakliginda yapilmistir. Karisim daha sonra buz banyosunda
kristalize edilerek kat1 fazin ayrilmasi saglanmistir. Ayrilan kati1 faz nem tutucuda

Kurutularak toz haline getirilmistir. Deneyde sulu ¢6zelti halinde kullanilmastir.

» Karisim: 12,10 g FeCls ile hazirlanan ¢ozelti ve 27,2 g potasyum oksalat

ile hazirlanan ¢ozeltinin karistirilmasi ile elde edilmistir.
4.2.2. Kullanilan Cihazlar

UV-VIS spektrofotometre (HACH LANGE DR600): Boyar maddenin

maksimum dalga boyundaki absorbans degerini okumak i¢in kullanilmistir.

Analitik terazi (Radwag AS 220.R2): Deneyde kullanilan kati maddelerin hassas

tarttiminda kullanilmistir.

Manyetik karistirict (MTOPS MS300 HS): Boyar maddenin saf su igerisinde

¢Oziinmesi isleminde kullanilmstir.

Lamba (OSRAM 300W ULTRA-VITALUX): Fotooksidasyonda UV 1sik
etkisinin incelenmesinde kullanilmistir. Calismada kullanilan OSRAM marka 300W
lamba gilines 15181 simiilatorii olarak kullanilabilmekte, giines 1s1gmma yakin dalga

boyunda 151k vermektedir.
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Santrifiij Cihazt (SIGMA 3-16P): Cozelti icinde bulunan kati partikiillerin

merkezkag kuvveti ile ¢ozeltiden ayristirilmasinda kullanilmastir.

Etiv (BINDER EDI115): Cam malzemelerin kurumasinda kurutulmasinda

kullanilmustir.

Thermo Scientific-Orion Star A215: pH 6lger olarak kullanilmistir.

Sekil 4.6. Deneyde atik suyun pH degerinin tespitinde kullanilan pH-metre
4.3. Yontem

Deneysel calismalar; giines 15181, giines 1s181na benzer UV lamba ve kiyas amagl
1s1ksiz ortamlarda yapilmigtir. Deneylerde Asit Kirmizisi 337 boyar maddesi
kullanilmistir. Boyar madde ile hazirlanan yapay atik sudan renk giderimi i¢in foto-
Fenton prosesi uygulanmistir. Prosesin seyrinde oksidan madde, katalizér madde, pH
degeri ve slirenin etkilerini gérmek amaciyla farkli kombinasyonlar {iizerinde

caligilmistir.

Saf su ile ¢ozdiriilen boyar maddenin derisimi 100ppm olacak sekilde
ayarlanmis ve deneyler 50ml ve 100ml'lik cam kaplarla yapilmistir. 100ppm
konsantrasyonundaki boyar maddenin 495nm dalga boyunda absorbans degeri 1,414
olarak Ol¢iilmiistiir. Calismalarda; oksidan madde olarak peroksimonosiilfat ve
hidrojen peroksit kullanilmistir. Katalizér madde olarak; Fe?* ve ferrioksalat (FeOXx)
kullanilmistir. Deneyler boyar maddenin dogal pH (5.40) degeri ve asit pH (3.00)
degerinde gergeklestirilmistir. Her bir pH- oksidan madde- katalizor madde

kombinasyonu farkli siirelerde tekrarlanarak foto-Fenton prosesine siirenin etkisi de
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incelenmistir. Sentetik boyar madde ¢ozeltisi 6N siilfiirik asit kullanilarak asit pH
degerine getirilmistir. Deney sonrasi kireg ilavesi yapilarak pH yiikseltilerek reaksiyon

durdurulmustur.

Deneyler igin belirlenen siire tamamlandiginda kireg ilavesi yapilan numuneler
santrifiij cihazinda 9000 rpm devirde 12 dakika santrifiijlenmistir. Ardindan cam
pipetle ¢ekilerek spektrofotometre cihazinda 495 nm dalga boyunda renk taramasi

yapilmistir.

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3

0.2 y = 0,0145x + 0,0076
01 R2 = 10,9995

Absorbans

0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.7. Asit kirmizisi boyar maddesinin 495nm dalga boyunda absorbans grafigi

Boyar madde giderim veriminin hesaplanmast;
Caligmalarda elde edilen boyar madde giderim verimi Denklem 4.1°de verilen

formiile gore hesaplanmistir.

Co—-C
Co

Verim (%) = x 100 (4.1)
Burada;

Co : Boyar madde iceren atik suyun baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L)

C : t aninda atik su igerisindeki boyar madde konsantrasyonunu (mg/L) ifade
etmektedir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. UV Isik Altinda Yapilan Deneyler

Calismalar giines 1s181na benzer dalga boyunda 151k veren solar lamba altinda
kapali ve kontrollii reaktor icerisinde gerceklestirilmistir. 100ppm derisiminde 100mL

numune ile ¢alisilmistir.

Kullanilan sentetik boyar madde igeren atik su Asit Kirmizisi 337 boyar
maddesinin, 1000 mL saf su igerisine 0,1 gram tartilip eklenmesiyle hazirlanmistir.
Boyar madde ¢ozeltisinin dogal pH degeri 5,40 seviyesindedir. Fenton oksidasyonu

icin istenen asidik deger H2SOq ilavesi ile saglanmustir.
5.1.1. H202 + Fe?* + UV ¢ahsmalar:

Laboratuvar caligmalar;; UV 1s1k altinda, oksidan olarak hidrojen peroksit
(H207) varhiginda ve demir iyonu (Fe?") katalizérliigiinde boyar maddenin dogal pH

degerinde (5.40) ve asit pH degerde (3.00) gerceklestirilmistir.

Fenton proseste kirleticilerin par¢alanmasinda pH etkin bir parametredir (Kang
ve Hwang, 2000). Bu ¢alismalarda sentetik atik sudan boyar maddenin renk giderim
verimine oksidan madde dozu, katalizor madde dozu, pH degerinin ve siirenin etkisi
incelenmistir. Oksidan dozu, katalizér dozu ve pH etkisi calismalarinda siire 10 dakika
sabit iken, belirlenen optimum doz miktarlar: i¢in zamanin renk giderim verimine

etkisinin incelenmesinde siireler 2-4-6-8-10 dakika olarak secilmistir.
5.1.1.1. H202 + Fe?* + UV prosesine oksidan dozunun etkisi

Foto-oksidasyon prosesinde yer alan H2>O oksidaninin renk giderim verimine
olan etkisini incelemek amaciyla; demir iyonu dozu ve siire sabit tutularak 0,1mM-
0,2mM-0,4mM-0,6mM-0,8mM-1mM degerlerinde oksidan madde kullanilarak
deneyler gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda yapilan absorbans okumasi ile renk

giderim verimi degerlendirilmistir.

Hidrojen peroksit konsantrasyonu, organik bilesiklerin oksidasyonunda 6nemli
bir etkiye sahiptir. Demir iyonunun katalizorliigiinde hidrojen peroksit bozunmaya
ugrayarak hidroksil radikalleri olusturur. Ortama hidrojen peroksit eklenmesiyle

mineralizasyon miktarinda iyilesme oldugu bilinmektedir (Soares vd., 2015).
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Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasi genellikle kirleticilerin

parg¢alanma hizini arttirmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Calismada oksidan dozu arttirilarak renk giderimine etkisi incelenmistir.
Oksidan maddenin temelde kirleticinin pargalanma hizini etkilemesi {izerinden
bakildiginda en iyi renk giderim verimi oksidan dozunun en yiiksek oldugu degerde
olmasi beklenmistir. Yapilan ¢alismalarin sonuglart asit pH (3,00) degerleri Tablo
5.1.’de verilmistir. Buradan goriildigii iizere asit pH degerinde oksidan degeri
0,2mM’den 0,4mM’e ¢iktiginda bile verimde 6nemli bir fark goriilmiistiir. En iyi renk
giderim verimi %91,08 ile ImM dozajinda olmustur. Oksidan dozunun kirletici

gideriminde etkili oldugu gorilmiistiir.

Tablo 5.1. UV 1s1k altinda H,O,+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde H,O, dozunun etkisi

Fe2*=0,1 mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon verim % Konsantrasyon \erim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 56,372 43,63 56,993 43,01
0,2 mM 40,028 59,97 49,959 50,04
0,4 mM 21,752 78,25 35,476 64,52
0,6 mM 17,131 82,87 27,269 72,73
0,8 mM 12,993 87,01 23,407 76,59
1mM 8,924 91,08 18,855 81,15

Oksidan dozunun, boyar maddenin dogal pH degerindeki renk giderim verimine
etkisi incelenmis ve sonuglar1 Tablo 5.1.’de verilmistir. Sonuglarda goriildiigii iizere
oksidan dozunda arti olsa da dogal pH degerinde renk giderim veriminde 6nemli bir

sigrama goriilmemistir.
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Sekil 5.1. UV 11k altinda H,O, + Fe?" prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Boyar madde iceren atik sudan renk giderimi i¢in UV 1s1k altinda yiiriitiilen
calismada iki pH degerinde oksidan dozu kiyaslanmistir. Calisma analizinde boyar
madde iceren atik suyun her iki pH degerinde de en iyi renk gideriminin 1mM H20-
dozunda oldugu goriilmiistiir. Sentetik atik suyun asit pH (3,00) degerinde %91,08;
dogal pH (5,40) degerinde %81,15 renk giderim verimi elde edilmistir. Verime

oksidan dozunun 6nemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir.
5.1.1.1. H202 + Fe?* +UV prosesine demir dozunun etkisi

Ultraviyole 1s1k altinda gergeklesen foto-oksidasyon prosesine katalizor madde

olarak kullanilan demir iyonu dozunun etkisi incelenmistir.

Demir iyonu hidrojen peroksitin ayrigmasini baglatir, kataliz eder ve hidroksil
radikalleri olusumunu saglar. Demir iyonu konsantrasyonunun artmasiyla boyar
maddenin par¢alanma hizi artar. Ancak, belli bir konsantrasyonun iizerinde
pargalanma hiz1 olduk¢a azdir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008). Hidrojen peroksit
oksidanindan yiiksek diizeyde verim alabilmek i¢in dogru ve yeterli dozda demir iyonu

kullanim1 6nemlidir.

Boyar maddenin dogal pH ve asit pH degerlerinde en iyi renk giderim verimini
saglayan optimum katalizér dozunun bulunmasi i¢in demir iyonunun 0,01mM ile

0,1mM araligindaki dozlar1 kullanilmstir.
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Boyar madde igeren atik sudan renk gideriminde asit pH (3,00) degerinde genel
olarak giderim verimi %50’nin iizerindedir. En iyi giderim verimi 0,1mM Fe?*
dozunda elde edilmistir. 0,1 mM dozunda kullanilan Fe?* ile %94,70 renk giderim

verimi saglanmigtir. Demir dozunun etkisi etkin bir sekilde kendini gostermistir.

Tablo 5.2. UV 1s1n altinda H,O,+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde Fe*? dozunun etkisi

H20,=1 mM t=10dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Demir Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon vVerim %
(mg/L) (mg/L)

0,01 mM 48,855 51,15 78,166 21,83
0,03 mM 17,717 82,28 51,821 48,18
0,05 mM 14,993 85,01 28,786 71,21
0,08 mM 11,407 88,59 19,338 80,66
0,1 mM 8,303 94,70 10,648 89,35

Calismada, boyar maddenin dogal pH (5,40) degerinde ise giderim verimi

{izerinde Fe?* ¢

nin diisiik dozlarinda giderim veriminin az oldugu goriilmiistiir. En 1yi
giderim verimi 0,ImM dozunda %89,35 olarak goriilmiistiir. Demir dozunun
artmasina ragmen renk giderim veriminde ciddi bir artis olmamasi ise pH degerine

baglanmustir.

100

Verim %

0,00mM 0,03mM 0,06 mM 0,08mM 0,1 mM
Demir Dozu (mM)

EpH=3 mpH=5,40

Sekil 5.2. UV 1s1k altinda H,Op+Fe*2 prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi

Iki pH degerindeki demir dozlar1 kiyaslandiginda her ikisinde de demir dozunun
artmastyla renk giderimi artmistir ancak en 6nemli sonu¢ pH’a gore bakildiginda elde

edilmistir. Asidik pH degerinde demir dozunun diisiik degerinde bile verimin yiiksek

32



oldugu goriilmiistiir bunun nedeni ise Fenton prosesinin en iyi ¢aligma araliginin asidik

degerlerinde olmasidir.

Fenton prosesle yapilan ¢alismalarda, ¢ogunlukla en ideal pH degeri 3 olarak
bulunmustur. Daha diisik pH degerlerinde [Fe**(H.0)]*" olusumu meydana
geldiginden daha az hidroksil radikali iiretilmektedir. pH>4 olmasi halinde Fe?*
komplekslerinin olusumundan dolay1 parcalanma hizi azalir (Neyens ve Baeyens,
2003).

5.1.1.2. H202 + Fe?* + UV prosesine siire etkisi

Oksidan ve katalizor maddelerin boyar maddeye temas siiresi renk giderim
verimini dogrusal olarak arttirmaktadir. 10 dakika siire ile gerceklestirilen oksidasyon
prosesinde renk giderim verimi %94,32 diizeyine ¢ikmistir. Verimlerde gelisen artis
ise siireler arasinda hizli ger¢eklesmistir. Asit pH degerinde diisiik temas siiresinde

dahi %50 nin lizerinde renk giderim verimi saglanmistir.

Tablo 5.3. UV 11k altinda H,O,+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde siire etkisi

H,0; =1 mM Fe?* =0,1mM

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Siire (dk) Kon(sr?]r;]t/rﬁ)s yon Verim % Kon(sr?]rétlrlil;s yon Verim %
2 33,270 66,73 32,786 67,21
4 16,993 83,01 22,924 77,08
6 14,097 85,90 19,269 80,73
8 8,717 91,28 14,717 85,28
10 5,683 94,32 8,717 91,28

Sekil 5.3. 2-10 dakika araliginda boyar madde giderimi
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Boyar maddenin dogal pH degerinde siirenin verime etkisi yavag gelismis ancak
10 dakika temas stiresinde %91,28 seviyesine ulasmistir. Verim degerleri Tablo 5.3’da
verilmistir. Reaksiyon siiresinin en kisa tutuldugu durumda dahi %50 tizerinde verim

elde edilmistir.

100

Verim %

2 4 6 8 10
Zaman (dk)

EpH=3 wpH=5,40

Sekil 5.4. UV 1s1k altinda H,O,+Fe*2 prosesine iki farkli pH degerinde siire etkisi

Prosese siirenin etkisinin incelendigi ¢alismada siirenin haricinde pH’1n etkisi de
incelenmistir. Siire belirgin bir verim artisina sebep olmustur ancak pH da bu durum
tizerinde 6dnemli etki olusturmustur. pH oksidasyon prosesinde en 6nemli etkenlerden
biridir. Boyar maddenin dogal ve asit pH degerlerindeki siireye bagli verimler
kiyaslandiginda ise asidik pH degerinde siirenin etkisi daha belirgin ve hizh

gelismistir.
5.1.2. H202 + FeOx + UV calismalari

Bu bolimde foto-Fenton reaksiyonu hidrojen peroksit ile ferrioksalat
kullanilarak UV 1s1k altinda gerceklestirilmistir. Boyar madde igeren sentetik atik
sudan renk giderim verimine; oksidan madde dozu, katalizér madde dozu ve optimum
dozlarda siire etkisi incelenmistir. Caligma atik suyun iki pH degerinde

gerceklestirilmis ve reaksiyon verimi lizerinde pH degerinin etkisi de incelenmistir.
5.1.2.1. H202 + FeOx + UV prosesine oksidan dozunun etkisi

Fenton prosesinde oksidan dozuna bagli olarak gelisen renk giderimindeki artis

H202’in ilavesi ile hidroksil radikallerinin artmasi sayesinde gergeklesmektedir.
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Ancak H>O2’nin yiliksek dozlarinda renk gideriminde bir azalma meydana
gelmektedir, bunun nedeni yiiksek dozda H2O>’in hidroksil radikallerinin ayrismasidir
(Gokkus, 2006).

Deneyde H2O2/FeOx/UV prosesinin iki pH degerinde oksidan dozunun etkisi

incelenmistir. Deneysel ¢alisma ile ilgili veriler tablo 5.4’te verilmistir.

Hidrojen peroksitin 0,1 mM dozunda kullanimi ile ImM dozunda kullanim1
arasinda onemli bir fark goriilmiistiir. Oksidan dozunun renk giderim verimi iizerinde

onemli bir etkisi oldugu deneysel calisma ile de gézlemlenmistir.

Tablo 5.4. UV 151k altinda H,O2+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde H,O, dozunun etkisi

FeOx =0,1 mM t=10dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 61,062 38,94 61,752 38,25
0,2 mM 54,166 45,83 52,786 47,21
0,4 mM 40,786 59,21 36,993 63,01
0,6 mM 26,097 73,90 31,20 68,80
0,8 mM 24,165 75,84 25,338 74,66

1 mM 17,407 82,59 21,270 78,73

Boyar maddenin dogal pH degerinde yapilan deneysel ¢alismalarda oksidanin
yiiksek dozlarinda dahi yiiksek diizeyde renk giderim verimi elde edilememistir.

Oksidanin renk bozunumunu saglayabilmesi i¢in dogal pH yeterli olmamustir.
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Sekil 5.5. UV 151k altinda H,O.+FeOx prosesine iki farkli pH degerlerinde oksidan dozunun etkisi
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Deneyde elde edilen veriler kiyaslandiginda; asit pH ile boyar maddenin dogal
pH degeri arasinda 6nemli bir fark goriilmemekle birlikte asit pH degerinde renk
giderim verimi daha yiiksek olarak goriilmiistiir. pH:3 degerinde 1mM H20> ve 0,1
mM FeOx reaksiyonunda %82,59 degerinde renk giderim verimi saglanmistir. Ancak
boyar maddenin dogal pH degerinde ayn1 dozlarda kullanilan oksidan madde ile renk

giderim verimi %78,73 diizeyinde kalmistir.
5.1.2.2. H202 + FeOx + UV prosesine demir dozunun etkisi

Bilesiklerin fotobozunumu i¢in demir kaynagi olarak ferrioksalat kullanimi
kuvvetli olarak tavsiye edilir. Ferrioksalat kullanilan fotoliz isleminde siirekli olarak
Fe (II) tiretimi devam eder ve oksalat ile kompleks olusturur. Bu durum ferrioksalatin

foto-oksidasyon reaksiyonlari igin iyi bir demir iyonu kaynagi oldugunu gosterir

(Nogueira vd., 2005).

Hidrojen peroksit ile ferrioksalatin UV altinda foto-oksidasyonu deneyinde,
demir kaynag1 olarak kullanilan ferrioksalat bilesiginin 0,01-0,1mM dozlar1 arasindaki
renk giderim verimi incelenmistir. Bu ¢alisma sabit temas siiresi ve sabit oksidan dozu

ile gerceklestirilmistir.

Asit pH:3 degerinde demir kaynagi olarak kullanilan ferrioksalatin 0,1mM
altindaki dozlarda 6nemli sapmalar goriilmemistir. En iy1 renk giderimi kullanilan

yiiksek doz olan 0,1mM degerinde goriilmiistiir.

Tablo 5.5. UV 151k altinda H,O»+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde FeOx dozunun etkisi

H,0,=1 mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Demir Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,01 mM 48,717 51,28 72,993 27,01
0,03 mM 30,441 69,56 60,303 39,70
0,05 mM 20,855 79,15 47,545 52,46
0,08 mM 18,303 81,70 30,096 69,90
0,1 mM 13,890 86,11 22,441 77,56

Deneyin dogal pH:5,40 degerinde gerceklestirildigi calismada ferrioksalatin
diisiik dozlarinda renk giderim verimi %50 seviyesinin altinda kalmistir. Deneyin

sonuglar1 Tablo 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.6. UV 151k altinda H,O»+FeOx prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi

Dogal ve asit pH degerlerinde yapilan ve kiyaslanan ¢alismada ferrioksalatin
renk giderim verimine etkisinin pH ile iligkili oldugu goriilmiistiir. Dogal pH
degerinde ferrioksalatin kullanilan en yiliksek degeri dahi iyi seviyede sonug
vermezken en diisiik deger olan 0,01mM degerleri kiyaslandiginda asit pH degerinde
%351,28 renk giderimi elde edilirken dogal pH degerinde %27,012’lik renk giderim

verimi elde edilmistir.

Duomic vd. (2005), UV radyasyonu altinda gergeklestirilen ¢alismalarda farkl
pH’larda ferrioksalat performansini incelemislerdir. Ferrioksalatin pH:4 degerine
kadar verimli ¢aligabildigi goriilmistiir. Ferrioksalatin en verimli pH deger aralig1 2,8
ile 4,8 oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, reaksiyon ortamina oksalik asit eklenerek

bu pH araliginin genisletilebilecegi goriilmiistiir.
5.1.2.3. H202 + FeOx + UV prosesine siire etkisi
Bu ¢alisma, asit pH degerinde oksidan ve katalizor madde dozlar1 optimum

olarak bulunan degerlerde sabit tutularak reaksiyon siiresinin renk giderim verimini

incelemek iizerine yapilmigtir.

Kullanilan hidrojen peroksit dozu 1mM, ferrioksalat dozu 0,1mM olarak
kullanilmistir. Deney siiresi 2-10 dakika araliginda belirlenmistir. Deney sonucunda
boyar madde gideriminin zamana bagli olarak artis gosterdigi sonucuna varilmistir. En

verimli temas siiresi %92,52 verim ile 10 dakika olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.6. UV 151k altinda H,O,+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde siire etkisi

H,0,=1 mM FeOx=0,1mM

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Siire (dk) Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

2 47,545 52,46 51,821 48,18

4 22,949 77,08 29,959 70,04

6 11,959 88,04 24,303 75,70

8 8,579 91,42 18,441 81,56

10 7,476 92,52 16,855 83,15

Oksidan ve katalizor sabit tutularak boyar maddenin dogal pH degerinde yapilan
deneyde en yiiksek renk giderim verimi 10. dakikada %83,15 degerinde 6l¢iilmiistiir.

Genel anlamda verimde siirenin artmastyla dnemli bir artig goriilmemistir. Bu

durumun sebebi olarak ferrioksalatin asit pH degerinde daha aktif olmasi gosterilebilir.

100
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Sekil 5.7. UV 1s1k altinda H,O,+FeOx prosesine iki farkli pH degerinde siire etkisi

Foto-Fenton yonteminde 151k ile temas siiresi kirletici madde giderimi {izerinde
olumlu etki yaratmaktadir. Bu deneyde 2-10 dakika arasinda ¢alisilmistir. Reaksiyon
siiresinin uzamastyla renk giderim veriminde de artis gériilmiistiir. Ancak temas siiresi
tek basina renk giderim veriminde hizlandiric1 bir etkiye sahip degildir. Ozellikle pH
degerinin reaksiyonun verimini dogrudan etkiledigi goériilmiistiir. Ayn1 oksidan ve
katalizor dozunda 6.dakikada pH:3 degerinde verim %88,04 iken pH:5,40 degerinde

verim %75,70 degerinde 6l¢iilmiistiir; en uzun temas siiresi olan 10.dakikada ise pH:3
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degerinde %92,52, pH:5,40 degerinde %83,15 renk giderim verimi OSlgiilmiistiir.
Reaksiyon verimine siire ile birlikte pH degerinin de 6nemli etkisi oldugu sonucuna

varilmstir.
5.1.3. PMS + Fe?* + UV calismalari

Bu foto-Fenton ¢alismalarinda oksidan kaynagi olarak peroksimonosiilfat
kullanilmistir. Peroksimonosiilfat ¢aligmalarda iki farkli demir kaynagi ve iki farkl
pH degeri ile reaksiyona tabii tutulmustur. Boylece peroksimonosiilfatin UV 151k
altinda boyar madde igeren atik sudan renk gideriminde farkli demir kaynaklar1 ve

farkli pH degerleri ile gosterdigi giderim verimi genis bir alanda incelenebilmistir.

PMS/UV-C prosesinde ise PMS’nin UV 15181 ile aktive edilmesi ile bir SO4*~ ve
HOe olusmakta ve bu iki radikalin ayn1 anda olusumu H2O2/UV-C ve persiilfat/UV-C
proseslerinin oksidasyon potansiyelini tek bir proseste birlestirmektedir. Bu durumda
PMS’nin UV 15181 altinda aktive edilmesi ile bir daha giiclii radikallerin olustugu

sonucuna varmiglardir (Yazici vd., 2012).
HSOs ™+ hv — SO4 * + HOe (5.1)

Anipsitakis And Dionysiou (2003), Yapilan ¢alismada geleneksel Fenton
Reaktifi [Fe (II) / H202] ile kobalt/peroksimonosiilfat (Co/PMS) reaktifini
karsilastirmistir. Fenton Reaktifi asidik pH'ta kobalt/peroksimonosiilfattan daha
yiiksek bozunma verimliligi goOstermis, ancak daha yiliksek pH'da (n6tr)
kobalt/peroksimonosiilfatin ¢ok daha etkili oldugu kanitlanmistir. Co/PMS'nin
geleneksel Fenton Reaktifi ile karsilastirildiginda daha verimli olmasi siilfat
radikallerinin hidroksil radikallerinden daha gii¢lii oksidanlar olmasi, gegis metali-

oksidant eslesmesi ve olusan radikallerin oksitleme giicline baglanmistir.
5.1.3.1. PMS + Fe?* + UV prosesine oksidan dozunun etkisi

Siilfat radikalinin oksidasyon potansiyeli, hidroksil radikalinin oksidasyon
potansiyelinden daha yiiksektir. Siilfat radikali genis bir pH 2.0-8.0 araliginda organik
kirleticilerle reaksiyona girmektedir. Siilfat radikalinin hidroksil radikaline gore daha
kararli bir yapiya sahip olmasi ve yarilanma Omriiniin uzun olmas: siilfat radikali
olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerini hidroksil radikali olusumuna dayali

prosesleri karsisinda {istlin kilmaktadir (Omag, 2021).

39



Deneyde PMS oksidaninin 0,1-1 mM dozlari arasinda ¢aligilmis ve renk giderim
verimine PMS dozunun etkisi incelenmistir. Tablo 5.13’te goriildiigi tizere 0,1 mM
dozunda kullanilan PMS ile renk giderim verimi %46,59 iken 1 mM PMS dozunda
verim %96,25 seviyesine ¢ikmistir. Bu durum gostermektedir ki UV 151k altinda
gerceklesen foto-oksidasyon reaksiyonunda PMS oksidaninin dozu olumlu etki

yaratmaktadir.

Tablo 5.7. UV 1s1k altinda PMS+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde PMS dozunun etkisi

Fe** =0,1 mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 53,407 46,59 58,855 41,15
0,2 mM 35,545 64,46 32,510 67,49
0,4 mM 9,269 90,73 9,270 90,73
0,6 mM 8,924 91,08 6,579 93,42
0,8 mM 5,338 94,66 3,340 96,66

1 mM 3,752 96,25 1,821 98,18

PMS oksidaniin boyar maddenin dogal pH degerinde kullanildiginda renk
giderim veriminde de etkili oldugu goriilmistir. Deney sonuglart Tablo 5.7°de
verilmistir. Oksidan dozunun en diisiik degerinden yani 0,1mM’dan ortalama bir deger
olan 0,4mM degerine ¢iktiginda dahi aritim veriminde biiyiik bir sigrama yasandigi

goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarda %98,18’1ik renk giderim verimi elde edilmistir.

Sensoy (2021), Tekstil endiistrisi atitk suyunun UV/PMS oksidasyonu ile
artiminda farkhh pH degerlerinde UV2ss giderimi gahgilmigtir. KOI/PMS 1/10
oraninda farkli pH (3, 5, 7, 8 ve 9) degerlerinde UV2s4 gideriminde dnemli bir degisim
goriilmemektedir. Calismanin 1lk 1,5 saat oksidasyon siiresinde tiim pH degerlerinde
UV2s4 giderimi artarak %90 nin tizerine ¢ikmais olup, 1,5-2,5 saat oksidasyon siiresinde
UV2s4 gideriminde 6nemli bir degisim olmamustir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde, 2,5
saat oksidasyon sonunda sirasiyla %92,0, %92,1, %93,7, %92,1 ve %93,3 UV2s4

giderimi elde edilmistir.
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Sekil 5.8. Giris konsantrasyonunda ve PMS dozlarinin etkisinde renk giderimi saglanan humuneler
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Verim %
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Oksidan Dozu (mM)

mpH=3 mpH=5,40

Sekil 5.9. UV 11k altinda PMS+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Calismada PMS oksidaninin atik suyun her iki pH degerinde de etkili oldugu
goriilmiistiir. Buradan PMS oksidaninin genis pH araliginda iyi bir aritim

saglayabilecegi sonucuna varilabilmektedir.
5.1.3.2. PMS + Fe?* + UV prosesine demir dozunun etkisi

Deney; oksidan olarak kullanilan peroksimonosiilfat dozu ImM degerinde sabit
tutularak, 10 dakika temas slresinde farkli demir dozlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Fenton prosesinde demir iyonu aritim verimini olumlu yonde

etkileyecek sekilde dnemli bir role sahiptir. Ancak yliksek dozlarda demir ¢okelerek
Fenton prosesini olumsuz etkiler.
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Calismada en diisiik demir dozu olarak 0,01mM en yiiksek doz olarak 0,ImM
kullanilmistir. Deneyde elde edilen sonuglar Tablo 5.8’de verilmistir. PMS oksidani
etkisinde Fe?*’nin diisiik dozlarinda bile 6nemli verim elde edilmistir. 0,0lmM demir
dozunda %58,87 olarak renk giderim verimi elde edilirken bu deger 0,03mM dozunda
%91,70 seviyesine ¢ikmistir. Bu 6nemli sigramanin nedeni PM S’ nin etkili bir oksidan
olmasindan kaynaklidir. Demirin en yiliksek dozu olarak kullanilan 0,1mM dozunda
ise %97,49 verim elde edilmistir. En yiiksek renk giderim verimi olarak kayda

gecmistir.

Tablo 5.8. UV 1s1k altinda PMS+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde Fe*? dozunun etkisi

PMS =1 mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Demir Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,01 mM 41,131 58,87 34,717 65,28
0,03mM 8,303 91,70 5,407 94,59
0,05 mM 3,200 96,80 3,200 96,80
0,08 mM 2,786 97,21 2,855 97,15
0,1 mM 2,510 97,49 2,234 97,77

UV 1s1k altinda gergeklestirilen foto-Fenton deneyinde sentetik atik suyun dogal
pH degerinde demir dozlariin etkisi incelenmistir. Demirin en diisiik dozunda dahi
%65,28’lik renk giderim verimi saglanmistir. Bu verim demir iyonunun en yiiksek
dozu olan 0,ImM degerinde ise %97,77 seviyesine ulasmistir. Demirin disiik
dozlarinda da yiiksek renk giderim verimi saglanmasi1 demir iyonunun PMS varliginda

renk gideriminde etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.10. UV 1s1k altinda PMS+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi

5.1.3.3. PMS + Fe?* + UV prosesine siire etkisi

Babaei vd. (2017), bu ¢alismada boyar madde igeren atik suyun aritiminda UV-
Fenton prosesine peroksimonosiilfat, persiilfat ve hidrojen peroksit oksidanlarinin
aktivasyon  diizeyleri  karsilagtirllmistir.  Kullamilan ~ DR16  boyasmin
uzaklastirilmasinda PMS oksidaninin etkinliginin belirgin bir sekilde yiiksek oldugu
goriilmiistiir. 60 dakikalik siire igerisinde PMS kirletici gideriminde tam verim
saglarken diger oksidanlarin daha uzun reaksiyon siiresine ihtiya¢ duyuldugu sonucu

elde edilmistir.

Yapilan deneyler sonrasinda PMS/Fe**/UV prosesinde optimum oksidan ve
demir dozlar belirlenmistir. Belirlenen optimum dozlar; oksidan madde PMS:1 mM
ve demir (Fe?*): 0,1 mM. Bu degerler icin iki farkli pH degerinde 2-4-6-8-10 dakika

stire ile deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.9°da verilmistir.

Tablo 5.9. UV 151k altinda PMS+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde siire etkisi

PMS =1 mM Fe* =0,1mM

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Siire (cK) Komsaniasyon verimos  KOTSEIAYON  yerim o
2 41,752 58,25 19,821 80,18
4 19,683 80,32 8,372 91,63
6 5,270 94,73 4,786 95,21
8 1,960 98,04 3,200 96,80
10 1,683 98,32 2,303 97,70
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Sekil 5.11. Giris konsantrasyonu ve 2-10 dakika siire araliginda renk giderimi

Optimum zamanin tespiti i¢in yapilan deneyde; pH:3 degerinde 10.dakikada
%98,32 seviyesinde renk giderim verimi elde edilmistir. Ayni silire ve sartlarda
pH:5,40 degerinde %97,70 olarak renk giderim verimi elde dilmistir. Oksidasyon

verimine siirenin 6nemli bir etkisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.12. UV 1s1k altinda PMS+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde siire etkisi

Deneylerde elde edilen renk giderim verimleri 1s181nda; her iki pH degerinde de
temas stiresinin artmasi renk giderim veriminde artisa neden olmustur sonucuna
varilabilmektedir. PMS ile pH:5,40 degerinde iki dakikalik temas siiresinde %80
seviyesinde bir renk giderim verimi saglanmistir. Ayni temas siiresinde pH:3
degerinde %58 seviyesinde kalmistir. pH:3 degerinde yapilan ¢alismada ise renk

giderim verimi 4.dakikadan itibaren hizli bir artisa gostermistir. Calismanin
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10.dakikasinda; pH:3 degerinde %98,32, pH:5,40 degerinde %97,70 verim elde
edilmistir. Genis pH araliginda etkili olan PMS oksidanin kisa temas siiresinde de
onemli diizeyde aritim verimi gosterdigi bununla beraber etkinliginin zamanla arttig1

sonucuna varilabilmektedir.
5.1.4. PMS + FeOx + UV calismalari

Bu ¢alismada peroksimonosiilfat oksidaninin yaninda demir kaynagi olarak
ferrioksalat katalizori kullanilmistir. UV 151k altinda gergeklestirilen foto-Fenton
oksidasyonu i¢in renk giderim verimine oksidan dozunun, katalizér dozunun, siire
diizeyinin etkisi incelenmistir. Tiim ¢aligmalar atik suyun iki farkli pH degerinde

gerceklestirilerek reaksiyona pH degerinin etkisi de incelenmistir.
5.1.4.1. PMS + FeOx + UV prosesine oksidan dozunun etkisi

Shu ve dig. (2016), UV 1s1n1 ile aktive edilmis peroksimonosiilfat sisteminde
Acid Blue 113 boyarmaddesinin giderimini incelemislerdir. Reaksiyon siiresi,
baslangi¢ boyarmadde derigsimi, pH ve peroksimonosiilfat derisimi gibi parametrelerin
etkileri arastirilmistir. Peroksimonosiilfat derisiminin artmasi ile boyarmadde ve TOK
giderim hizlar1 artarken baslangi¢ boyarmadde derisiminin artmasi ile boyarmadde
giderim hizinda azalma goriilmiistiir. pH’in giderim hizina 6nemli bir etkisi

gbzlenmemistir.

Deneyde UV 1sik altinda ferrioksalat dozu 0,1 mM dozunda sabit tutularak 10

dakika temas siiresinde atik suyun asit pH ve dogal pH degerleri kullanilmistir.

[lk olarak asit pH degerinde yapilan ¢alismalarda diisiik oksidan dozunda renk giderim
veriminde 6nemli bir etki goriilmemistir. Peroksimonosiilfatin 0,1 mM dozundaki renk
giderim verimi %38,39 seviyesinde olmaktayken oksidan dozunda meydana gelen
artis ile renk giderim veriminde de artis gézlemlenmistir. PMS dozunun 0,6 mM’a
yiikselmesiyle renk giderim verimi %388,18 seviyesine ulasirken 1 mM dozunda ise

%97,70 ile en yiiksek renk giderim verimi dlgiilmiistiir.
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Tablo 5.10. UV 1sik altinda PMS+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde PMS dozunun etkisi

FeOx=0,1ImM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 61,614 38,39 63,200 36,80
0,2 mM 47,131 52,87 43,959 56,04
0,4 mM 16,234 83,77 11,545 88,46
0,6 mM 11,821 88,18 8,924 91,08
0,8 mM 6,097 93,90 4,717 95,28
1mM 2,303 97,70 2,166 97,83

Peroksimonosiilfatin; 0,1 mM dozunda verim %36,80 0,4 mM dozunda elde
edilen renk giderim verimi %88,46 ve 1 mM dozunda elde edilen renk giderim verimi
%97,83 olarak bulunmustur. Oksidan dozunun artmasiyla renk giderim veriminde de
onemli diizeyde artig goriilmiistiir. PMS+FeOx+UV reaksiyonunda sentetik atik suyun
dogal pH degerinde yapilan g¢alismada oksidan maddenin diisiik dozlar1 renk
gideriminde etkili olmazken doz arttik¢a renk giderim veriminde de artis goriildiigii

sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.13. UV 1s1k altinda PMS+FeOx prosesine iki fakli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Her iki pH degerinde yapilan ¢alismalarda yakin sonuclar elde edilmistir. PMS
oksidaninin genis pH araliginda etkinligi bilinmektedir. Bu durum deney sonuglarinda
da goriilmektedir. 1ki pH degerinde de %95’in iizerinde renk giderim verimi elde
edilmistir. Calisma sonucunda 1 mM peroksimonosiilfat dozunda en iyi renk giderim

verimi elde edilecegi sonucuna varilmaistir.
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5.1.4.2. PMS + FeOx+ UV prosesine demir dozu etkisi

Peroksimonosiilfat varliginda gerceklesen deneylerde oksidasyon verimine
demir dozunun etkisi incelenmistir. Demir dozunun ayni zamanda farkli pH degerleri

ile olan verimi tizerinde de ¢alisilmistir.

Sentetik atik suyun asit pH degerinde demirin en diisiik dozu olan 0,01 mM’da
renk giderim verimi %50,94, verimin sigrama yaptigi deger ise 0,05 mM ve %95,28
renk giderim verimi olarak bulunmustur. En yiiksek renk giderim verimi ise %96,80

ile 0,1 mM dozunda ger¢eklesmistir.

Tablo 5.11. UV 151k altinda PMS+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde FeOx dozunun etkisi

PMS=1mM t=10dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40

Demir Dozu Kon(sr?\]rét/rﬁ)syon Verim % Kon(s%r;]t/rf)syon Verim %
0,01 mM 49,062 50,94 38,166 61,83
0,03 mM 17,407 82,59 05,131 94,87
0,05 mM 4,717 95,28 03,683 96,32
0,08 mM 4,510 95,49 02,028 97,97
0,1 mM 3,200 96,80 01,821 98,18

Ferrioksalat ve peroksimonosiilfatin kullanildigi foto-Fenton prosesinde
ferrioksalatin ortalama dozlarinda dahi renk giderim veriminde 6nemli verim elde
edildigi goriilmektedir. Demirin en diisilk dozu olan %0,01 mM degerinde renk
giderim %61,83 seviyesinde iken demir dozunun 0,05 mM degerine ¢ikarilmasiyla
renk giderim verimi %96,32 seviyesine ulasmaktadir. En yliksek verim ise demirin
kullanilan en yiiksek dozunda yani 0,1 mM degerinde %98,18 olarak elde edilmistir.
Buradan; Oksidasyonda katalizor gorevi iistlenen demir iyonunun kaynagi olan
ferrioksalatin peroksimonosiilfat ile diisiik dozlarda da reaksiyon veriminin yiiksek

olabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.14. UV 1s1k altinda PMS+FeOXx prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi

Deney sonucunda her iki pH degerinde de ozellikle 0,05 mM ferrioksalat
dozundan itibaren yiiksek diizeyde renk giderim verimi elde edilmistir. pH degerinin
onemli bir etkiye sahip olmadigi, peroksimonosiilfatin her iki pH degerinde de yakin

verim sonuglart verdigi goriilmustiir.
5.1.4.3. PMS + FeOx+ UV prosesine siirenin etKkisi

Caligmada 2 dakika ile baslayan temas siiresi 10 dakikaya kadar uzatilmis ver
siirenin renk giderimine olan etkisi incelenmistir. Peroksimonosiilfat ve ferrioksalat

dozlart optimum olarak belirlenen sirasiyla 1 mM ve 0,1 mM’da sabit tutulmustur.

Deneyin asit pH degerinde gergeklestirilmesinde 2.dakikada %68,18’lik verim elde
edilirken stire 4 dakikaya cikarildiginda verim %93,21 seviyesine ¢ikmistir. En yiiksek
verim ise 10 dakika temas siiresinde %97,49 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu ¢alisma ile pH:3
degerinde siirenin arttiritlmasiyla oksidasyon veriminde hizli bir gelisme oldugu

gorilmiistiir.
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Tablo 5.12. UV 1sik altinda PMS+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde siire etkisi

PMS=1mM FeOy =0,1mM

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Siire (dk) Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

2 31,821 68,18 37,890 62,11
4 06,786 93,21 15,062 84,94
6 04,924 95,08 05,269 94,73
8 02,993 97,01 04,717 95,28
10 02,510 97,49 02,786 97,21

Dogal pH degerinde yapilan deneylerde 2.dakikada %62,11 olarak verim
alinirken, 6.dakikada verim %94,73 seviyesine ulagmistir. Deneyin 10.dakikasinda ise

verim %97,21 ile en yiiksek degerine ulagsmustir.
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Sekil 5.15. UV 151k altinda PMS+FeOx prosesine iki farkli pH degerinde siire etkisi

Calismada hem dogal pH hem asit pH degerinde 6zellikle 6.dakikadan itibaren
yakin sonuglar elde edilmistir. Ancak 2 ve 4. dakikalarda asit pH degerinde yapilan
caligmalarda dogal pH degerindeki verime oranla daha yiiksek renk giderim verimi
elde edilmistir. Buradan siirenin yani sira oksidasyon verimine pH degerinin de 6nemli

etkisi oldugu sonucuna varilabilir.
5.2. Giines Isig1 Altinda Yapilan Deneyler

Deneyler giines 15181 etkisi altinda ger¢eklestirilmistir. Deneyde 50 mL hacimli
cam tiipler kullanilmistir. 100 ppm konsantrasyon boyar madde i¢eren sentetik atik su
ile yapilan deneylerde katalizor madde olarak demir (II) siilfat ve ferrioksalat olmak

iizere iki demir kaynagi kullanilmigtir. Oksidan madde olarak hidrojen peroksit ve

49



peroksimonosiilfat kullanilmistir. Atik suyun hem asit pH degerinde hem de dogal pH

degerinde ¢aligilarak genis bir kiyas imkani olusturulmustur.
5.2.1. H202 + Fe?* + Giines 15131 calismalar:

Giines 15181 etkisi altinda hidrojen peroksit ve demir (II) siilfat kullanilarak
gerceklestirilen foto-Fenton prosesine demir ve oksidan dozlarinin etkileri
arastirilmistir. Demir ve oksidan dozlarinin farkli pH degerlerindeki oksidasyon
verimi incelenerek prosese olan etkisi degerlendirilmistir. Tek basina demir veya
oksidan dozunun arttirilmasi yeterli midir, stire¢ pH’a bagli midir arastirilmis sonuglar

kiyaslanmistir.
5.2.1.1. H202 + Fe?* + Giines 15181 prosesine oksidan dozu etKkisi

Fenton reaksiyonlarinda hidrojen peroksit 6nemli bir role sahiptir. Hidrojen
peroksit dozu arttik¢a kirletici giderim verimi de belli bir diizeyde artis gosterir.
Hidrojen peroksitin bozunmas1 foto-oksidasyon prosesinde demir iyonlar1 tarafindan

kontrol edilir (Selvam vd., 2005).

Yapilan deneyde 10 dakika temas siiresi ve demir iyonu dozu sabit tutularak
farkli oksidan dozlarinda renk giderim verimi incelenmistir. En diisiik hidrojen
peroksit dozunda 0,1 mM %61,7 verim elde edilirken en yiiksek oksidan dozunda 1
mM %95,98 aritim verimi elde edilmistir. Verimde ilk sigrama oksidanin 0,3 mM
dozunda gerceklesmistir verim bu degerde %80,39 seviyesine g¢ikmistir. Dozun

artmastyla oksidasyon veriminde artig gortilmiistiir.

Tablo 5.13. Giines 15181 altinda H.O,+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde H,O, dozunun etkisi

Fe* =0,ImM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 38,30 61,70 53,82 46,18
0,3mM 19,61 80,39 36,78 63,22
0,5mM 11,47 88,53 26,64 73,36
0,8 mM 06,44 93,56 18,03 81,97
1mM 04,02 95,98 16,09 83,91

Nurbas ve Berberoglu (2019), 0,12 mM derisimindeki Asit Brown 349 boya
cozeltisinin Fenton oksidasyon prosesi ile aritimi incelenmistir. Optimum pH
degerinin tayin edilebilmesi igin pH 1,5 — 4 araliginda sabit Fe?* ve H202, boyar madde

derisimi = 0,12 mM, sicaklik 30°C ve karistirma hizi 250 rpm’de numunelere Fenton
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oksidasyon prosesi uygulanmaistir. %99,5 boyar madde giderim verimi optimum pH=2

degerinde varilmistir.

Boyar maddenin dogal pH degerinde gerceklestirilen deneyde oksidan dozunun
artmasiyla renk giderim veriminde de artis meydana gelmistir. En diisiik oksidan
dozunda aritma verimi %46,18 olarak bulunmus, en yiiksek oksidan dozunda ise verim
%83,91°e ulasmistir. Deney seyrinde oksidan madde dozajinda yapilan artis ile renk

gideriminde de artig goriilmiistiir.

Sekil 5.16. Notral pH degerinde atik sudan renk giderimi
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Sekil 5.17. Giines 15181 altinda H,O,+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Hidrojen peroksit varliginda gergeklestirilen deneylerde, oksidan dozunun

artmasiyla her iki pH degerinde de boyar madde igeren sentetik atik suyun renk
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giderim veriminde artiy meydana gelmistir. Burada dikkat edilmesi gereken kisim
hidrojen peroksitin asit pH araliginda daha iyi reaksiyon verimi gostermesidir. Elde
edilen sonuglar kiyaslandiginda pH:3 degerinde 1 mM H>O; dozunda verim %95,98
iken pH:5,40 degerinde 1 mM H20 dozunda verim %83,91 seviyesinde bulunmustur.
Oksidan dozunun artis1 reaksiyon verimini arttirmis ancak asit pH kosulunda verim

artist daha hizli ve yiiksek seviyelerde gergeklesmistir.
5.2.1.2. H202 + Fe?* + Giines 15181 prosesine demir dozu etkisi

Demir iyonu dozu, genel olarak oksidasyonu arttirict etkidedir. Ancak demirin
yiiksek konsantrasyonda olmasi atik su igerisindeki ¢oziinmiis kati madde miktarin
arttiracagindan istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle demir iyonunun optimum

dozajda olmasi istenir (Babuponnusami and Muthukumar, 2014).

Yapilan deneyde demir iyonunun farkli dozlarda renk giderim verimine etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar demirin en diisiik dozu olan 0,01 mM degerinde
%358,25, orta degerde yani 0,05 mM’da %90,18 ve en yiiksek doz olan 0,1 mM
degerinde %95,36 olarak bulunmustur. Buradan asit pH kosulunda demir dozunun

artmasiyla renk giderim veriminde artis oldugu sonucu ¢ikarilabilmektedir.

Tablo 5.14. Giines 15181 altinda H,O,+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde Fe?* dozunun etKisi

H,0,=1mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Demir Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,01 mM 41,75 58,25 70,30 29,70
0,03 mM 13,75 86,25 56,23 43,77
0,05 mM 09,82 90,18 36,58 63,42
0,08 mM 05,406 94,59 21,20 78,80
0,lmM 04,64 95,36 14,23 85,77

Boyar maddenin dogal pH degerinde gerceklestirilen deneyde; demir dozuna
bagli olarak renk giderim veriminde artig goriilmiistlir ancak genel anlamda ytiksek bir
aritim verimi elde edilememistir. Fenton prosesinin en iyi calistig1 araligin asit pH
diizeyinde olmasinin bu durumun temel sebebi oldugu diistiniilmektedir. Demirin en
diisiik dozu olan 0,01 mM degerinde verim %29,7, en yiiksek doz degerinde 0,1
mM’da ise verim %85,77 dir. Verimde artis doza bagl olarak gelismistir.
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Sekil 5.18. Giines 15181 altinda H,O,+Fe?" prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi

Deney temelde demir dozunun proses verimine etkisi incelenmis olsa da prosese
ve demir dozunun meydana getirdigi verim degisimine pH degerinin etkisi de
incelenmistir. Alinan sonuglara bakildiginda; asit pH kosulunda yapilan deney
sonuclarinda verim daha yiiksek seviyededir. Kullanilan en diisiik demir dozunda 0,01
mM degerinde aynm1 oksidan dozunda pH:3 kosulunda %58,25 verim alinirken,
pH:5,40 kosulunda verim %29,7 seviyesinde kalmistir. Benzer sekilde en yliksek
demir dozunda ise pH:3 kosulunda %95,36 verim alinirken pH:5,40 kosulunda %85,77
verim elde edilmistir. Her iki pH degerinde de demir dozu arttik¢a renk giderim verimi

artmistir ancak artig miktarina pH degerinin de 6nemli bir etkisi olmaktadir.
5.2.2. H202 + FeOx + Giines 15181 calismalari

Ferrioksalat varliginda giines 15181 altinda yapilan deneylerde proses verimine
ferrioksalat ve hidrojen peroksit dozlarinin etkisi incelenmistir. Calismalarin iki farkli

pH degerinde gergeklestirilmesiyle ferrioksalatin, deneyin pH degerine bagimli

degisimi de gozlemlenmistir.

Giines 15121 altinda gergeklestirilen foto-Fenton prosesinde ferrioksalat kullanimi
direngli kirleticilerin bozunmasini kolaylagtirmaktadir. Ferrioksalat oksidaninin
kullanildig1 oksidasyon prosesinde giinesin 580 nm dalga boyuna kadar genis bir
aralikta Kirletici bozunumuna olanak saglar (Chauhan vd., 2021).
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5.2.2.1. H202 + FeOx + Giines 15181 prosesine oksidan dozu etkisi

Gilines 15181 altinda ferrioksalat katalizorliiglinde yiriitiilen deneyde oksidan
madde dozunun renk giderim verimine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglarda; en
diisiik oksidan dozu olan 0,1 mM’da %53,01, en yiiksek oksidan madde dozu olan 1
mM’da %94,53 olarak renk giderim verimine ulagilmistir. Deney siirecinde verimde
ani bir sicrama olmamakla beraber oksidan dozunun arttirilmasiyla verimde artis

oldugu goriilmiistiir.

En iyi boyar madde giderim verimi sonucuna oksidan maddenin kullanilan en

yiiksek dozunda ulagilmstir.

Tablo 5.15. Giines 15181 altinda H,O»+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde H,O, dozunun etkisi

FeOx=0,1mM t=10dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 46,99 53,01 64,30 35,70
0,3mM 36,23 63,77 49,41 50,59
0,5 mM 24,44 75,56 41,34 58,66
0,8 mM 11,13 88,87 35,75 64,25

1 mM 05,47 94,53 32,37 67,63

Deneyin boyar maddenin dogal pH degerinde gercgeklestirilmesiyle elde edilen
veriler oksidanin diisiik dozu olan 0,1 mM’da %35,7, oksidanin yiiksek dozu olan 1
mM’da %67,63 olarak elde edilmistir. Oksidan madde dozunun artmasiyla renk
giderim veriminde artig goriilmiistiir ancak sonuglara bakildiginda boyar madde
gideriminde 6nemli bir etki elde edilememistir. Giines 15181 oksidasyon i¢in yeterli

etkiyi gostermemistir.
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Sekil 5.19. Giines 15181 altinda H,0,+FeOX prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Yiksek pH degerlerinde H20, ve demirin kararsiz olmasindan dolay1 atik

sulardan boyar madde giderim verimleri diismektedir (TUBITAK, 2013).

Yapilan deneyde oksidan madde dozunun arttirilmasiyla boyar madde giderim
veriminde her iki pH degerinde de artig goriilmiistiir. Asit pH degerinde dogal pH
degerine nispeten daha yiiksek verim elde edilmistir. Hidrojen peroksit oksidaninin
asit pH araliginda (2-4) etkili oldugu bilgisinden hareketle pH:3 degerinde
reaksiyonun oksidan dozunun artmasiyla diisiik dozlara gore yiiksek verim elde

edilmesi buna karsin dogal pH degerinde iyi bir verim elde edilememesi agiklanabilir.
5.2.2.2. H202 + FeOx + Giines 15181 prosesine demir dozu etkisi

Calismada oksidan dozu 1 mM’da sabit tutularak demir dozunun oksidasyon
tizerindeki etkisi incelenmistir. Asit pH degerinde yapilan giines etkili foto-Fenton
prosesinde en diisiik dozda: 0,01 mM kullanilan ferrioksalat ile %59,84’liikk verim elde
edilmistir. Ferrioksalat dozunun artmasiyla verimde de artis meydana gelmis ve en

ylksek demir dozunda verim %93,08 olarak Sl¢giilmiistiir.

Doumic vd. (2015), Farkli ferrioksalat konsantrasyonlari kullanilarak (20-
60mg/L) hazirlanan simiile edilmis pamuklu tekstil atik sularmim H202/FeOx/Gl
prosesi ile aritimi calismistir. Ferrioksalat konsantrasyonunun 20mg/L’den 40mg/L’ye

¢ikmasiyla renk gideriminde oOnemli bir fark goriilmiis ancak 40mg/L
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konsantrasyonunun tiizerine ¢ikildiginda 6énemli bir fark goriilmemistir. Ferrioksalat
konsantrasyonunun artmasi ortamda bulunan H2O> oksidaninin hizla tiikketilmesine
neden olmustur. Calismada ferrioksalatin 40mg/L konsantrasyonunun renk giderim

veriminde yeterli oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 5.16. Giines 15181 altinda H,O,+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde FeOx dozunun etkisi

H,0,=1mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Demir Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,01 mM 40,16 59,84 72,02 27,98
0,03mM 15,68 84,32 63,20 36,80
0,05 mM 10,92 89,07 59,75 40,25
0,08 mM 11,06 88,94 50,37 49,63
0,1 mM 06,92 93,08 43,54 56,46

Boyar maddenin dogal pH degerinde yapilan ¢aligmada ferrioksalat dozunun
artmasiyla giderim veriminde artis olmustur ama bu artig renk gideriminde etkili bir
sonug¢ vermemistir. En diisiik dozda %27,98 olarak en yiiksek dozda ise %56,46 olarak
boyar madde giderim verimi alinmistir. Bu degerler renk gideriminde istenilen

diizeyden uzak kalmstir.
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Sekil 5.20. Giines 15181 altinda H2O2+FeOx prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi

Hidrojen peroksit ile ferrioksalatin giines 15181 altinda foto-Fenton
reaksiyonunda demir dozunun etkisi iki farkli pH degerinde kiyaslanmistir. Elde edilen

veriler 15181nda; ferrioksalat dozunun verimde olumlu etkiye sahip oldugu ancak nétral
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pH degerinde etkili olamadig1 sonucuna varilmistir. Asit pH degerinde 0,1 mM FeOx
dozunda verim %93,08’¢ ulasirken dogal pH degerinde 0,1 mM FeOx dozunda
%356,46 verim ile yetersiz kalmistir. Asit kosullarin bu reaksiyon i¢in uygun ortami

olusturdugu sonucuna varilmistir.

Hidrojen peroksitin stabilize olmasi, kalint1 olugturmamasi ve yiiksek diizeyde

oksidasyon saglamasi i¢in pH degeri 3’iin iizerinde olmamasi gerekir (Ahn vd.,1999).
5.2.3. PMS + Fe?* + Giines 15181 calismalari

Calisma, peroksimonosiilfat oksidani ile demir (II) siilfat katalizorliigiinde giines
15181 altinda gergeklesmistir. Deneyde renk giderim verimine oksidan dozu, demir

dozu ve bu dozlarda pH etkisi kiyaslanmistir.
5.2.3.1. PMS + Fe?* + Giines 15181 prosesine oksidan dozu etkisi

Peroksimonosiilfatin demir varliginda 0,1 mM — 1 mM dozlar1 arasinda renk

giderim verimine olan etkisi kiyaslanmistir.

Elde edilen sonuglara gore; oksidanin 0,1 mM dozunda verim %46,11
seviyesindeyken 0,3 mM dozunda verimde sigrama yaparak %86,66 seviyesine
ulagmis en yliksek verim ise 1 mM dozunda %95,90 olarak elde edilmistir. Oksidan
dozunun arttirilmasiyla oksidasyon veriminde hizli ve etkili bir artis oldugu

gorilmiistiir.

Tablo 5.17. Giines 15131 altinda PMS+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde PMS dozunun etkisi

Fe**=0,1mM t=10dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1mM 53,889 46,11 52,71 47,29
0,3mM 13,330 86,66 15,89 84,11
0,5mM 08,990 91,01 08,99 91,01
0,8 mM 05,268 94,73 04,92 95,08
1 mM 04,096 95,90 03,68 96,32

Boyar maddenin dogal pH degerinde gerceklestirilen oksidasyon prosesinde
oksidan maddenin diisiik dozunda verim %47,29 iken oksidan dozu arttirildiginda
verim de artmakta ve en yiiksek degere 1 mM peroksimonosiilfat degerinde % 96,32
ile ulagsmaktadir. Oksidanin 0,3 mM ortalama degerinde %84,11°lik renk giderim

verimi elde edilmis olup verimdeki artis hizli bir sekilde gerceklesmistir.
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Sekil 5.21. Giines 15181 altinda PMS+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Peroksimonosiilfat oksidaninin genis pH aralifinda etkili olarak c¢alistig
bilinmektedir. Bu bilgi ile elde edilen veriler degerlendirildiginde oksidan dozunun
renk giderim verimi iizerindeki etkisinin her iki pH degerinde de paralel ilerlemesi
anlamli olmaktadir. Peroksimonosiilfatin en diisiik dozdaki verimi renk giderimi igin
yeterli bulunmazken orta ve yiiksek dozlardaki renk giderim verimleri
peroksimonosiilfatin giines 15181 altinda ortalama dozlarda da etkili olabildigini

gostermektedir.
5.2.3.2. PMS + Fe?* + Giines 15131 prosesine demir dozu etKisi

Demir, oksidasyon prosesinde dnemli etkiye sahip bir katalizordiir. PMS aktive
edici olarak kullanilan demir iyonlari, reaksiyona kademeli olarak eklendiginde

oksidasyon verimini arttirmaktadir (Xiao vd., 2020).

Deneyde demir dozu 0,01 mM ile 0,1 mM araliginda kullanilmistir. Sentetik atik
suyun asit pH degerinde gergeklestirilen deneyde alinan verim degerleri ise sirasiyla
%359,98 ile %98,04 arasindadir. Sonuglar, demir dozunun arttirilmasiyla oksidasyon

veriminin de artacagini desteklemektedir.
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Tablo 5.18. Giines 15181 altinda PMS+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde Fe?* dozunun etkisi

PMS=1mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Demir Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,01 mM 40,020 59,98 27,13 72,13
0,03 mM 20,230 79,77 07,54 92,46
0,05 mM 08,650 91,35 04,30 95,70
0,08 mM 03,406 96,59 03,48 96,52
0,1 mM 01,958 98,04 03,30 96,70

Boyar maddenin noétral pH degerinde gerceklestirilen deneyde en diisiik demir
dozunun dahi renk gideriminde %72,13’1liik bir degere sahip oldugu goriilmiistiir.
Demir dozunun 0,03 mM seviyesine ylikseltilmesiyle renk giderimi %92,46 seviyesine
cikmaktadir. Notral pH degerinde renk gideriminde yiiksek degerlere ulasilmasi giines

15181n1n aktivasyonu olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.
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Sekil 5.22. Giines 15181 altinda PMS+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi

Deneyde her iki pH degerinde de en diisikk dozlarda dahi %50 tizerinde renk
giderim verimi saglanistir. Demirin 0,1 mM dozunun her iki pH degerinde de en
yiiksek aritim verimleri elde edilmistir. Asit pH degerinde notral pH degerine gore 6ne

¢ikan bir verim alinmistir.
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5.2.4. PMS + FeOx + Giines 15181 calismalari

Ferrioksalat 1518a duyarli kompleks bir bilesik olmasi sebebiyle giinesin etkili
spektrumunu 580 nm’ye kadar genisletebilmektedir. Isiga duyarli ferrioksalat ile
oksidasyon verimliligi arttirilir. Ayrica calisilan pH degerlerinde genis bir araliga izin

veren peroksimonosiilfat ile oksidasyon verimi arttirilabilir (Hernandez vd., 2022).

Glines 15181 altinda katalizor olarak 1s18a duyarlilig: yiiksek ferrioksalat, oksidan
olarak ise peroksimonosiilfat kullanilmistir. Oksidan ve katalizér kaynaklarinin farkl

pH degerlerinde farkli dozlar1 kiyaslanarak optimum doz aranmustir.
5.2.4.1. PMS + FeOx + Giines 15181 prosesine oksidan dozu etkisi

Peroksimonosiilfatin 0,1 mM ile 1 mM aras1 dozlar1 kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde ferrioksalat dozu 0,1 mM degerinde sabit tutulmustur. Reaksiyon siiresi 10
dakikada sabittir.

Selvam vd. (2005), Foto-Fenton prosesinde ferrioksalat konsantrasyonunun
0,05mmol’den 0,15mmol’e yiikseltilmesi ile renk giderimi 5 dakika temas siiresinde
%63,52’den %80,52’ye yiikselmistir. Ferrioksalatin gilines 1sinlarini1 absorblama
yeteneginin Fe?*‘den daha yiiksek olmasi sebebiyle ferrioksalat dozunun artmasi
giines 1sinlarinin absorplanmasini arttiracaktir. Ferrioksalatin foto-bozunumunun ilk
adimmin Fe?" iiretimi oldugu diisiiniilmektedir bu durumda ferrioksalat dozunun

artmast ile ortamda Fe?" iiretimi artacaktir sonucuna varilmustir.

Elde edilen veriler incelendiginde; oksidanin en diisiik dozunda verim %43,21,
en yiiksek dozunda ise %95,56 olarak verim saglanmigtir. Oksidan dozuna karsilik
alinan renk giderim veriminde sigrama peroksimonosiilfatin 0,5 mM dozunda %89,42

ile elde edilmistir.

Tablo 5.19. Giines 15181 altinda PMS+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde PMS dozunun etkisi

FeOy =0,1mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 56,786 43,21 55,34 44,66
0,3mM 28,370 71,63 19,61 80,39
0,5 mM 10,579 89,42 06,58 93,42
0,8 mM 06,579 93,42 04,37 95,63
1mM 04,440 95,56 03,61 96,39
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Notral pH degerinde de etkili aritim verimi saglayabilen peroksimonosiilfatin,
kullanilan boyar maddenin dogal pH degerinde etkili renk giderim verimi sagladigi
goriilmektedir. Bu deneyde alinan sonuglar; 0,1 mM dozunda %44,66, 0,5mM
dozunda %93,42 ve 1 mM dozunda %96,39 olarak en diisiik sigrama noktasi ve en
yiiksek verim degerleri olarak bulunmustur. Oksidan dozunun arttirtlmasi belirli bir
seviyeden sonra reaksiyon veriminde onemli bir etkiye sahip olmamakla birlikte

ortalama dozlarda dahi verimi etkilemektedir.
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Sekil 5.23. Giines 15181 altinda PMS+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Genis pH araliginda etkili olan peroksimonosiilfat, atik suyun hem asit pH
degerinde hem dogal pH degerinde etkili olmustur. Diisiik dozlarda verimde énemli
bir gelisim olmazken oksidan dozunun arttirilmasiyla renk gideriminde gdzlenen artis
PMS’nin oksidasyon lizerinde etkili oldugunu gostermektedir. Peroksimonostilfatin en
yiiksek degeri olan 1 mM dozunda kullanimu ile her iki pH degerinde de %95 iizerinde

renk giderim verimi saglanmustir.
5.2.4.2. PMS + FeOx + Giines 15181 prosesine demir dozu etkisi

Demir kaynagi olarak ferrioksalat kullanimi ozellikle giines 15181 altinda

oksidasyon verimine 6nemli derecede etkiye sahiptir (Silva vd., 2007).

Isiga duyarli yapida olan ferrioksalat bilesiginin demir kaynagi olarak

kullanilmasi, giines 15181 altinda gerceklestirilen foto-Fenton prosesinde verim arttirict

etki yapmaktadir.
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Oksidan dozu ve siire sabit tutularak demir dozunun renk giderim verimine etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar pH:3 degerinde demirin en diisiik dozu olan 0,01
mM degerinde %52,94, ortalama doz olan 0,05 mM degerinde %88,94, en yiiksek doz
olan 0,1 mM degerinde ise %95,56 renk giderim verimi elde edildigini gostermektedir.

Demir dozunda doz arttirim1 verimde de artis meydana getirmistir.

Tablo 5.20. Giines 15181 altinda PMS+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde FeOx dozunun etkisi

PMS=1mM t=10dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Demir Dozu Konsantrasyon vVerim % Konsantrasyon vVerim %
(mg/L) (mg/L)

0,01 mM 47,06 52,94 55,34 44,66
0,03 mM 32,23 67,77 19,61 80,39
0,05 mM 11,06 88,94 06,86 93,14
0,08 MM 04,58 95,40 03,68 96,32
0,1 mM 04,44 95,56 03,40 96,60

Dogal pH degerinde demir dozunun oksidasyona etkisi incelendiginde, demirin
en diisilk dozunda renk gideriminde etkili olmadig1 goriilmiistiir. Demir dozunun
arttirllmasiyla renk gideriminde de 6nemli miktarda artis goriilmiistiir. En yiiksek renk
giderim verimi ise demirin en yiiksek doz degeri olan 0,1 mM’da 6l¢iilmiistiir. 0,01
mM degerinde %44,66 olan verimin 0,03 mM degerinde %80,39 seviyesine ulagmasi

ferrioksalatin giines 15181 ile aktivasyonunun artmasina baglanmistir.
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Sekil 5.24. Giines 15181 altinda PMS+FeOx prosesine iki farkli pH degerinde demir dozunun etkisi
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Glines 15181 altinda gergeklestirilen deneylerde, giines 1s181inda aktivasyonu artan
ferrioksalat dozunun boyar madde renk giderim verimine etkisi incelenmistir. Atik
suyun hem nétral pH degerinde hem de asit pH degerinde gerceklestirilen deneylerde
elde edilen veriler kiyaslanmistir. Diisiik demir dozlarinda 6nemli bir renk giderimi
saglanamazken demir dozunun ortalama degeri olan 0,05 mM degerinde her iki pH
degerinde de belirgin bir verim artis1 yaganmistir. Her iki pH degeri i¢in de en yiiksek
renk giderim verimi 0,1 mM ferrioksalat dozunda saglanmis ve pH:3 i¢in %95,56,
pH:5,40 i¢in %96,6 olarak renk giderim verimi elde edilmistir. Demir dozunun renk

bozunumunda etkili bir faktdr oldugu goriilmiistir.
5.3. Isiksiz Ortamda Yapilan Deneyler

Isiks1z ortamda gerceklestirilen deneyler UV ve giines 15181 ¢alismalarina kiyas
olmasi amaciyla yapilmistir. Reaksiyonlarin tam anlamiyla 1siksiz ortamda
gerceklesmesi amaciyla kullanilan cam tiiple aliminyum film ile kaplanmistir boylece
151k etkisi olmadan sadece Fenton proses incelenmistir. Deneylerde oksidan olarak
hidrojen peroksit ve peroksimonosiilfat, katalizor madde olarak demir (II) stilfat ve
ferrioksalat kullanilmigtir. Deneyler ayn1 zamanda asidik ve nétral pH degerlerinde

yapilmis ve kiyaslanmustir.
5.3.1. H202 + Fe?* cahismalar:

Hidrojen peroksit ile demir (11) iyonunun birlikte kullanildigi Fenton prosesinde
oksidan dozuna bagl olarak boyar madde renk giderim verimi arastirilmistir. Deney
sonucunda elde edilen veriler oksidanin en diisiik dozu olan 0,1 mM degerinde verim
%60,05, en yliksek oksidan dozu 1 mM’da ise verim %96,32 olarak bulunmustur.
Oksidan dozunda gerceklesen doz artisiyla birlikte renk giderim veriminde de artig
paralel olarak gergeklesmistir. Hidrojen peroksitin 0,8 ve 1 mM degerlerinde yiiksek

renk giderim verimleri elde edilmis olup en iyi sonu¢ 1 mM dozunda alinmstir.

Tablo 5.21. H,0,+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde H,O, dozunun etkisi

Fe?*=0,1mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 39,95 60,05 29,40 70,60
0,3 mM 21,20 78,80 22,09 77,91
0,5 mM 14,16 85,84 17,54 82,46
0,8 mM 05,20 94,80 14,23 85,77

1 mM 03,68 96,32 13,82 86,18
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Hidrojen peroksit ve demir (II) iyonu ile boyar maddenin dogal pH degerinde
gerceklestirilen deneyde oksidan madde dozu arttik¢a renk gideriminde artis meydana
gelmistir. Renk giderimi oksidan maddenin en yiiksek dozu olan 1 mM degerinde
%86,18 Olciilmiistiir. En diisiik oksidan dozundan en yiiksek oksidan dozuna dogru
doz arttik¢a renk gideriminde de artis olmustur ancak verim %90’1n {izerine ¢ikmay1
basaramamistir. En diisilk oksidan degerinde elde edilen %70,6’lik renk giderim

veriminden itibaren verimdeki artis hiz1 yavas gerceklesmistir.
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Sekil 5.25. H,O2+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Dokuzoglu vd., (2008), Fenton deneyleri degisik FeSO4 ve H20> dozlar1 (30, 75
ve 150 mg/L) i¢in degisik pH araliginda (2-6) gergeklestirilmistir. Calisma sirasinda
asidik kosullarin saglanmasi1 kirleticilerin pargalanabilirligini 6nemli dlciide
arttirmaktadir; genellikle optimum pH= 3 olarak literatiire ge¢mistir. Notral ve alkali
sartlarda hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyellerinin azaldig: bilinmektedir.
Hem FeSOs hem de H.O; konsantrasyonundaki artisin renk giderimini arttirdigi
goriilmektedir. Genellikle demir iyonlarinin artmasi ile oksidasyon hizi artmaktadir,
ancak H20: konsantrasyonunun kirleticilerin par¢alanmalarina olan etkisi daha biiyiik

oldugu sonucuna varilmistir

Deneyin her iki pH degerinde de renk giderim verimleri %50’nin iizerinde
sonuglar vermistir. Fenton prosesinin asit pH sartta daha etkili olmasinin bir sonucu

olarak pH:3 degerinde gergeklesen deneyde renk giderim verimi dogal pH degerinde
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elde edilen verime oranla yiiksektir. Bu durum oksidan madde olarak kullanilan

hidrojen peroksitin asit pH degerinde aktivasyonunun yiiksek olmasi ile agiklanabilir
5.3.2. H202 + FeOx ¢alismalari

Isiksiz ortam sartlarinda gergeklestirilen deneyde katalizor madde olarak
ferrioksalat, oksidan madde olarak hidrojen peroksit kullanilmistir. Atik suyun dogal
ve asit pH degerlerinde gergeklestirilen deneylerin renk giderim verimine oksidan

madde dozunun etkisi incelenmistir.

Ferrioksalat katalizorliigiinde hidrojen peroksit oksidaninin farkli dozlarinin
renk giderim verimine olan etkisi incelendiginde; en diisiin oksidan dozu ile en yiiksek
oksidan dozu arasinda renk gideriminde 6nemli bir verim farkli olmadig1 goriilmiistir.
Hidrojen peroksitin 0,1 mM dozunda verim %41,36, 1 mM dozunda verim %43,98
olarak bulunmustur. Bu durumun temel sebebi olarak ferrioksalat bilesigi

aktivasyonunun 1518a duyarli olmasi olarak kabul edilebilir.

Tablo 5.22. H,0,+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde H.O, dozunun etkisi

FeOx=0,1mM t=10dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 58,64 41,36 72,02 27,98
0,3mM 56,99 43,01 71,68 28,32
0,5 mM 56,58 43,42 71,20 28,80
0,8 mM 56,44 43,56 70,02 29,98
1mM 56,02 43,98 69,41 30,59

Ferrioksalat dozu sabit tutularak yapilan deneyde oksidan dozunun artmasiyla
renk giderim veriminde artis goriilmiistiir. Elde edilen verimler olduk¢a diisiiktiir.
Oksidanin 0,1 mM dozunda verim %27,98 olarak bulunurken en yiiksek oksidan
dozunda 1mM verim %30,59 olarak bulunmustur. Verim degerlerinin bu kadar diisiik

olmasinda hidrojen peroksitin ndtral pH degerinde etkili olmamasi etkilidir.
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Sekil 5.26. H,0,+FeOx prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Ferrioksalat ve hidrojen peroksitin iki farkli pH degerinde gergeklestirilen
deneylerde elde edilen verilen kiyaslandiginda her iki pH degerinde de renk
gideriminde 6nemli bir verim elde edilememistir. Asit pH degerinde, notral pH
degerine gore nispeten daha iyi verim degerleri elde edilmistir. Hidrojen peroksitin
aktivasyonunun daha iyi oldugu asit pH degerinde verimin diisiik olmasinda
ferrioksalatin 151k varhiginda aktive olmasi etkiliyken, nétral pH degerinde hem
ferrioksalatin 1s1k kaynag1 olmamasindan kaynakli olarak aktivasyonu hem de oksidan
madde olan hidrojen peroksitin aktivasyonu diigiiktiir. Tiim bu sebeplerden dolay1
hidrojen peroksit ve ferrioksalatin 1siksiz ortamda olusturdugu Fenton prosesi renk
giderimi acgisindan etkili olmamaktadir. Isigin bu siirece olan etkisinin 6nemi

goriilmektedir.
5.3.3. PMS + Fe?* ¢ahsmalan

Peroksimonosiilfat dozunun 1siksiz  ortamda gerceklestirilen  Fenton
reaksiyonuna etkisinin degerlendirildigi deneyde demir (II) siilfat dozu sabit

tutulmustur.

Oksidanin en diisiik dozu olan 0,1 mM degerinde verim %53,56, en yiiksek doz

olan 1 mM degerinde %75,98 verim elde edilmistir. Deneyde oksidan dozunun artist
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ile renk giderim veriminde de artis meydana gelmistir ancak bu artis yavas

gerceklesmis ve dar bir aralikta sinirlt kalmistir.

Tablo 5.23. PMS+Fe?* prosesine asit ve dogal pH degerinde PMS dozunun etkisi

Fe** =0,1mM  t=10 dk
pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 46,44 53,56 47,41 52,59
0,3mM 25,75 74,25 38,65 61,35
0,5mM 25,2 74,80 33,06 66,94

0,8 mM 24,03 75,70 29,89 70,11

1 mM 24,02 75,98 28,44 71,56

Boyar maddenin dogal pH degerinde yapilan ¢alismada oksidan dozunun renk

giderim verimine etkisinin diisitk miktarda oldugu goriilmiistiir. En diisiik oksidan

dozunda verim %52,59, en yiiksek oksidan degerinde verim %71,56 degerinde

bulunmustur. Oksidan dozunun arttirilmasiyla verimde artis saglanmis ancak bu artis

diisiik degerde kalmistir. Oksidan dozu tek bagina verimi arttirmakta yetersiz kalmistir.
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Sekil 5.27. PMS+Fe?* prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Isiks1z ortamda gerceklestirilen deneyde her iki pH degerinde de renk giderim

verimi %80’1n altinda kalmistir. Caligmada asit pH degerinde aritma verimi dogal pH

degerine gore yiiksektir. Fenton prosesi i¢in pH degerinin en az 1g1k kadar 6nemli bir

etkiye sahip oldugu sonucuna ulasilabilmektedir.
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5.3.4. PMS + FeOx calismalari

Ferrioksalat ve peroksimonosiilfat bilesikleri ile yapilan deney sonucunda renk
giderim verimde 6nemli bir sonuca ulagilamamistir. Verim oksidanin en yiiksek dozu
olan 1 mM degerinde %53,15 seviyesinde kalmistir. Isik varliginda aktive olan
ferrioksalat katalizorliigiinde oksidan dozunun arttirilmasinin verim ig¢in yeterli

olmadig1 goriilmektedir.

Tablo 5.24. PMS+FeOx prosesine asit ve dogal pH degerinde PMS dozunun etkisi

FeOx=0,1mM t=10 dk

pH=3,0 pH=3,0 pH=5,40 pH=5,40
Oksidan Dozu Konsantrasyon Verim % Konsantrasyon Verim %
(mg/L) (mg/L)

0,1 mM 59,96 40,04 52,51 47,49
0,3mM 57,20 42,80 52,37 47,63
0,5mM 53,61 46,39 48,65 51,35
0,8 mM 49,68 50,32 46,92 53,08
1mM 46,85 53,15 38,44 61,56

Boyar madde iceren sentetik atik suyun dogal pH degerinde gerceklestirilen
deneyde, peroksimonosiilfat oksidaninin farkli dozlarda renk giderim verimi
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore oksidan dozunun en yiiksek oldugu degerde
yani 1 mM’da renk giderim verimi %61,56 olarak bulunmustur. Oksidan dozunun
artmasina ragmen renk gideriminde énemli bir verim elde edilememesinin nedeni net
bir 151k kaynaginin olmamasi ve ferrioksalatin 151k kaynagi varliginda etkili olmasi

olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 5.28. PMS+FeOx prosesine iki farkli pH degerinde oksidan dozunun etkisi

Isiks1z ortamda gergeklestirilen deneyde peroksimonosiilfat dozlarinin iki farkl
pH degerinde sonuglar kiyaslandiginda, dogal pH degerinde alinan verim degerlerinin
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak peroksimonosiilfat oksidaninin

genis pH araliginda etkin olmasi gosterilebilir.
5.4. Sonuglarin Genel Degerlendirilmesi Ve Yorumlanmasi

Deneyler; kullanilan oksidan ve katalizér madde tiirlerinin etkinligi, foto-
oksidasyon prosesine etki eden 151k kaynagi, atik suyun pH degeri ve reaksiyon siiresi
gibi foto-Fenton ve Fenton proseslerini etkileyen o6nemli parametrelerin

kiyaslanmasima olanak saglanmigtir. Yapilan caligmalar sonrasinda elde edilen

sonuglar Tablo 5.25.’te degerlendirilmistir.
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Tablo 5.25. Genel degerlendirme ve 6neriler

Deneysel Parametre

Degerlendirme

Isik Kaynagi

UV & Giines Is181

Oksidan Tiri

H20; & PMS

Katalizor Turi

FeZ*, FeOx

pH

3,00-5,40

Siire

2-10 dk

Giines 15181 altinda elde edilen oksidasyon verimi, boyar madde gideriminde giines
isinlarmin etkili oldugunu gostermistir. Atik sulardan renk gideriminde 151k kaynagi
olarak gilinesin kullanimi1 hem ekolojik hem ekonomik olarak daha siirdiiriilebilir olarak

degerlendirilmistir.

Deneysel galigsmalarda genis pH degerinde etkili olmasi, kii¢iik dozlarda yiiksek verim
elde edilmesi oksidan madde olarak Potasyum Peroksimonosiilfatin fotokimyasal
oksidasyon ile boyar madde gideriminde kullanimmin avantajli olacagi sonucuna

varilmgtir.

Isiga duyarlih@mm yiiksek olmasi ve elde edilebilirligi sebebiyle Ferrioksalat
bilesiginin fotokimyasal oksidasyonda verimli ve siirdiiriilebilir sonuglar alinmasinda

etkili olacagi sonucuna varilmistir.

Calismada asit pH (3,00) degerinde renk giderim veriminin en yiiksek seviyeye ulagtigi

sonucu elde edilmistir.

10 dakika reaksiyon siiresi boyar madde igeren atik sulardan renk giderimi i¢in yeterli

ve yliksek diizeyde verime ulagilan siire olarak kaydedilmistir.
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6. SONUC

Bu ¢alismada; tekstil boyar maddesi olan Asit Kirmizis1 337 ile hazirlanan 100
ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip sentetik atik sudan renk gideriminde foto-
Fenton prosesine oksidan ve katalizor tiiriiniin etkisi iki farkli pH degerinde
kiyaslanarak incelenmistir. Katalizor madde olarak demir (II) siilfat ve ferrioksalat;
oksidan madde olarak peroksimonosiilfat ve hidrojen peroksit kullanilmistir. Deneysel
calismalar, giines 15181 ve UV 151k altinda gerceklestirilmistir. Kontrol deneyi olarak
1siksiz  ortamda optimum demir dozu kullanilarak oksidan dozunun etkisi

incelenmistir.
» UV 51k altinda yapilan deneyler

- H20,/Fe?*/UV calismasinda; renk giderim verimleri kiyaslandiginda en iyi
verim %94,70 ile pH:3,0 degerinde 1mM H,0; ve 0,2 mM Fe?* dozlarinda 10 dakika
temas stiresinde elde edilmistir. Ayni ¢aligmada boyar maddenin dogal pH degerinde
1mM H.0, ve 0,imM Fe?* dozlarin renk giderim verimi %89,35 bulunmustur.
Buradan, UV 1sik altinda gerceklestirilen foto-Fenton reaksiyonunun boyar madde
gideriminde pH degerinin 6nemli bir etken oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir. Asit pH

degerinde oksidasyon verimi daha yiiksektir.

- H202/FeOx/UV g¢alismasinda; farkli dozlar ve siirelerde alinan verimler
karsilagtirildiginda en yiiksek verim %92,52 ile pH:3,0 1mM H:202 ve 0,1mM FeOx
varliginda elde edilmistir. Ayni1 deneyin boyar maddenin dogal pH degerinde
gerceklestirilmesiyle renk giderim verimi %83,15 olarak bulunmustur. Isiga duyarli
bir demir kaynagi olan ferrioksalat renk gideriminde dogal pH degerinde etkili

olamamustir.

- PMS/Fe?*/UV c¢alismasinda; pH:3,0 degerinde 1mM PMS, 0,1mM Fe?*
dozlarinda en yiiksek renk giderim verimine %98,32 ile ulasgilmistir. Dogal pH:5,40
degerinde 1mM PMS ve 0,1mM Fe?* dozlarinda boyar madde renk giderim verimi
%97,70 olarak elde edilmistir. Peroksimonosiilfat oksidaninin genis pH araliginda

etkili oldugu gézlenmistir.

- PMS/FeOx/UV calismasinda; boyar maddenin asit pH:3,0 degerinde en yiiksek
renk giderim verimi %97,70 ile ImM PMS ve 0,ImM FeOx dozlarinda alinmstir.
Dogal pH:5,40 degerinde yapilan deneyde 1mM PMS ve 0,1mM FeOx dozlarinda

verim %98,18 olarak bulunmustur. Boyar madde gideriminde peroksimonosiilfatin
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genis pH araliginda etkili olmasinin yani sira hazirlanan ferrioksalatin 1s18a karsi
duyarli olmasi, 1s18in ferrioksalatin aktivasyonunu arttirmasi onemli bir etki

olusturmustur.

> Giines 15181 altinda yapilan deneyler

- H20,/Fe?*/GI calismasinda; asit pH:3,0 degerinde belirlenen optimum dozlar
olan 1mM H20; ve 0,1mM Fe?* ile en yiiksek renk giderim verimi %95,98 olarak elde
edilmistir. Dogal pH:5,40 degerinde ise optimum dozlarda 1mM H,0; 0,1mM Fe?*
varhiginda verim %85,91 olarak bulunmustur. Foto-Fenton oksidasyonunda asit pH
degerin daha etkili oldugu giines 1s181nin verime olumlu etki ettigi gérilmiistiir.

- H202/FeOx/Gl galismasinda; asit pH ve optimum dozlar olan 1ImM H>O>
0,ImM FeOx varliginda boyar madde giderim verimi %93,08 seviyesinde
bulunmustur. Dogal pH degerinde ve 1ImM H202 0,1mM FeOx varliginda ise verim
%56,46 olarak bulunmustur. Notral pH degerinde elde edilen verim hidrojen
peroksitin asit pH aralig1 diginda aktivasyonunun diisiik olmasiyla agiklanabilirken 151k
aktivasyonu yiiksek ferrioksalatin giines 1s1ginda giderim veriminin diisiik olmasi
giines 1s1nlarinin yeterli olmamasi ile agiklanabilir.

- PMS/Fe?*/GI ¢alismasinda; asit pH:3,0 degerinde ve 1mM PMS 0,1mM Fe?*
dozlarinda boyar madde giderim verimi %98,04 olarak elde edilmistir. Dogal pH
degerinde, ImM PMS 0,1mM Fe?* dozlarinda boyar madde giderim verimi %96,7
olarak bulunmustur. Her iki pH degerinde de ayni optimum dozlarda yakin verim elde
edilmesi peroksimonosiilfatin etkisini gostermektedir.

- PMS/FeOx/GI ¢alismasinda; asit pH degerinde ve ImM PMS 0,1mM FeOx
optimum dozlari ile giines 15181 altinda yapilan deneyde %95,56 boyar madde giderim
verimi elde edilmistir. Dogal pH kosulunda ve optimum dozlar olan ImM PMS 0,1mM

FeOx varliginda ise boyar madde giderim verimi %96,6 olarak elde edilmistir.

> Isiks1z ortamda yapilan deneyler

- Ho02/Fe** galigmasinda; 1siksiz ortamda, asit pH:3,0 degerinde optimum
dozlarda (ImM H02 0,dmM Fe?") boyar madde giderimi %96,32 olarak elde
edilmistir. Dogal pH degerinde, optimum dozlarda %86,18 boyar madde giderim

verimi elde edilmistir.
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- H202/FeOx galismasinda; asit pH degerinde ve optimum dozlarda (1mM H20O>
0,1ImM FeOx) boyar madde giderim verimi %43,98’dir. Dogal pH degerinde, ayn1
optimum dozlar kullanilarak yapilan ¢alismada alinan boyar madde giderim verimi
%30,59 seviyesindedir. Isik kaynagi olmayan klasik Fenton prosesinde ferrioksalatin
etkili bir katalizér madde olmadig1 sonucuna varilabilmektedir.

- PMS/Fe?* ¢alismasinda; asit pH:3,0 degerinde, optimum oksidan ve katalizor
dozlarmda (ImM PMS 0,1mM Fe?*) boyar madde giderim verimi %75,98 olarak
bulunmustur. Dogal pH:5,40 degerinde ayni optimum doz degerlerinde ise %71,56
boyar madde giderim verimi elde edilmistir.

- PMS/FeOx deneyinde; asit pH degerinde optimum dozlarda (ImM PMS ve
0,1mM FeOx) boyar madde giderim verimi %53,15 olarak bulunmustur. Dogal pH
degerinde aynmi optimum dozlarda ise boyar madde giderimi %61,56 olarak

bulunmustur.

Arastirmalarda gilines 15181 ve UV 1sik altinda fotokimyasal oksidasyonu
etkileyen faktorler karsilagtirilarak incelenmistir. Fotokimyasal oksidasyonda, genis
pH araliginda etkili olmasiyla peroksimonosiilfatin hidrojen peroksite oranla daha
yiiksek verim sagladig1r sonucuna varilmistir. Isik aktivasyonu yiiksek olan ve tez
calismasi i¢in hazirlanan Ferrioksalatin (FeOx) literatiirde belirtildigi gibi hem giines
hem UV 151k altinda oksidasyonu olumlu etkiledigi 6zellikle boyar maddenin nétral
pH degerinde peroksimonosiilfat ile birlikte kullanildiginda yiiksek verim elde
edilebildigi gorilmistiir. Hidrojen peroksit oksidani asit pH degerinde renk
gideriminde oldukca etkili olurken, dogal pH degerinde renk giderim verimi diisiik
kalmistir. Peroksimonosiilfatin genis pH araliginda kullanilan her iki katalizor

kaynaginda da boyar madde gideriminde 6nemli etki géstermistir.
Bu ¢alisma sonucunda;

v’ Giines 15181 ve UV 151k altinda gergeklestirilen fotokimyasal oksidasyon
ile boyar madde gideriminde peroksimonosiilfat (PMS) oksidaninin hem
asit hem notral pH degerlerinde etkili oldugu goriilmiistiir.

v' Katalizér madde olarak demir (II) siilfat ile ferrioksalat kiyaslandiginda
bariz bir fark goriilememistir ancak 1s18a duyarliligi sebebiyle
ferrioksalatin daha tercih edilebilir oldugu sonucuna ulagilmstir.

v' Isik aktivasyonunda her iki demir kaynagi da katalizor olarak etkili

olmustur.
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v" Fotokimyasal oksidasyon prosesinde isik kaynagi olarak, giines 15181
kullanilmasmin ekonomik ve c¢evresel olarak daha siirdiiriilebilir ve
verimli oldugu diistiniilmektedir. Boyar madde iceren atik sulardan renk
parametresinin giderilmesinde gilines 15181 aktivasyonunda fotokimyasal

oksidasyonun etkili olacagi sonucuna varilmistir.
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