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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PROCION BLUE H-EXL BOYAR MADDESININ ILERTI OKSIDASYON
PROSESLERI ILE ON ARITIMI SONRASI MiKROALGLER iLE ARITIMININ
ARASTIRILMASI

Betiil UNLU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ayse ELMACI
Ikinci Damisman: Dr. Ulker Diler KERIS SEN

Tim diinyada ve iilkemizde endiistriyel faaliyetler sonucu desarj edilen atik sular 6nemli ¢evre
problemlerini beraberinde getirmektedir. Bu durum sucul ortamdaki canlilar igin biiyiik bir
tehdit unsuru haline gelmektedir. VVar olan su kaynaklarinin korunmasi ve siirdiiriilebililigi i¢in
cesitli calismalar ytritiilmektedir.

Bu calismada, Procion Blue H-EXL boyar maddesi ile hazirlanan sentetik tekstil atik suyundan
renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderimi igin bes farkli ileri oksidasyon prosesi
incelenmistir. On aritim icin kullanilan bu prosesler; Fenton, Fenton-benzeri, H,0,/UV, Foto-
Fenton, Foto-Fenton-benzeri yontemlerdir. On aritimi gerceklestirilen sentetik atik sulara
mikroalgal aritim yoOntemleri uygulanarak, aritim sonrasi katma degeri yiiksek mikroalgal
biyokiitle elde edilmesi amaglanmustir.

Renk ve KOI giderimi i¢in 6n aritim yontemleri karsilastirildiginda; en yiiksek giderim
verimleri Foto-Fenton-benzeri prosesle elde edilmistir. UVC 15181 altinda 0,075 g/L Fe(NO3);
ve2,2 mM H,0O; kullanilarak iki saat siiren deney sonunda renk ve KOi giderimleri sirastyla
%96 ve %50 olarak elde edilmistir. Ayni1 deneysel kosullar altinda giderim verimleri Foto-
Fenton-benzeri prosese gore nispeten daha diisiik olan Foto-Fenton prosesinde 0,075 g/L FeSO,
ve 2,2 mM H,0;, dozlarinda en yiiksek renk ve KOI giderimi %95 ve %45 olarak elde
edilmistir.

Mikroalgal aritim, BG11 besi ortamina gore pH ayarlanarak ve ayarlanmadan, 6n aritima tabi
tutulmus her iki ¢dzeltide ayr1 ayr1 kullanilmigtir. Foto-Fenton prosesi ile 6n aritilan atiksuda
mikroalglerin spesifik biiyiime hiz1 0,33 giin™ olarak belirlenirken, Foto-Fenton benzeri proses
ile yapilan calismada ise herhangi bir bliyiime gozlenmemistir. Ayrica ¢alismamizda BG11
ortaminda yetistirilen mikroalglerin spesifik biiyiime hiz1 0,24 giin™ olarak elde edilmistir ki bu
oran 0n aritim gérmiis suda gozlenenden nispeten daha diistiktiir.

Tez caligmasi boyunca uygulanan “biitiinlesik sistem”in katma degeri yiiksek mikroalgal
biyokiitle yetistiriciliginde uygulanabilir bir sistem olarak ele alinabilecegi kanitlanmustir.
Anahtar Kelimeler: Ileri oksidasyon prosesleri, mikroalgal aritim, boyar madde

2022, viii + 57 sayfa.



ABSTRACT

MSc

INVESTIGATION OF PRETREATMENT OF PROCION BLUE H-EXL DYE BY
ADVANCED OXIiDATION PROCESS AND TREATMEN BY MiCROALGAE
AFTER PRETREATMENT

Betiil UNLU

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ayse ELMACI
Co-Advisor: Dr. Ulker Diler KERIS SEN

Industrial wastewater discharges cause significant environmental problems in worldwide as well
as in our country. This also pose major threats to the flora and fauna live in water. Currently,
various scientific and industrial studies have been carried out to protect the existing water
resources.

In this study, advanced oxidation processes such as Fenton, Fenton-like, H,O,/UV, photo-
Fenton, and photo-Fenton like were investigated in the pretreatment of color and COD from a
synthetically prepared Procion Blue H-EXL dye solution. Following the pretreatment,
microalgae were cultivated in the pretreated wastewater to obtain valuable biomass and to
implement environmentally friendly advanced treatment methods.

The highest color and COD removal efficiency were obtained by Photo-Fenton -like process as
96% and 50%, respectively by using 0.075 g/L Fe(NOs)s, 2,2 mM H,0, after treated two hours
under UVC light. In the Photo-Fenton process, the highest color and COD removal efficiency
was obtained using 0,075 g/L FeSQ,, 2,2mM H,0, under the same experimental condition as
95% and 44%, respectively, which is relatively lower than the Photo-Fenton-like process.

Microalgal treatment was used in both pretreated solutions separately, with and without
adjusting the pH according to the BG11 medium. The specific growth rate of microalgae was
determined as 0,33 day™ in the pretreated wastewater by Photo-Fenton process, whereas no
growth was observed in the investigated period when pre-treated with Photo-Fenton-like
process. In addition, in our study the specific growth rate of microalgae was cultivated in BG11
medium is obtained 0,24 day™ which was relatively lower than the one observed in the
pretreated water.

As a result of the study, it has been shown that the “integrated system” proposed in this study is
a viable alternative method for wastewater treatment and production of valuable biomass.

Key words: Advanced oxidation processes, microalgal treatment, dyestuff

2022, viii + 57 pages.
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1. GIRIS

Her canli hiicre hayati fonksiyonlarin1 yerine getirebilmek icin suya ihtiyag
duymaktadir. Diinya her ne kadar sularla kapli olsa da igme/kullanim suyu
kaynaklarmin giin gegtikce azalmasi, kiiresel iklim degisikligi ile gelecekte kurak bir
diinyaya neden olacaktir. Bu ¢er¢evede var olan su kaynaklarmin bilingsizce tiiketimin
Oniine gecilmesi i¢in yapilmasi gereken calismalar, siirdiiriilebilir ¢cevre kavramimin
onemini gozler Oniine sermektedir. Strdiiriilebilir ¢evre denildiginde pek ¢ok yorum
yapilsa da temel olarak diinyadaki dogal kaynaklar, her canli tiirliniin yasamsal
faaliyetlerini devam ettirebilmelerine imkan saglayacak olgiilerde olmasi ve gelecek

nesillere aktarilabilmesi i¢in gereklidir.

Sanayilesmenin gelismesiyle birlikte artan endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiklar;
deniz, toprak, gol, atmosfer gibi canlilarin yasam ortamlarina verilmektedir. Bu
ortamlarin kirlenmesi, 6zellikle sucul ortamlardaki canlilar i¢in biiyiik bir tehdit unsuru
haline gelmektedir (Karaer ve ark., 1998). Bu yiizden tiim diinyada ve iilkemizde
endiistriyel faaliyetler sonucu desarj edilen atik sular ciddi problemleri beraberinde
getirmektedir. Yiksek atik su miktarlar1 ile igerisinde par¢alanmasi zor veya miimkiin
olmayan kirleticileri barindiran tekstil endiistrisi, bu endiistriler arasinda 6nemli bir yere

sahiptir (Karaoglu, 2007; Tony, 2020).

Tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atik sularin aritiminda, atik suyun karakterine ve
hacmine bagli olarak biyolojik aritim, kimyasal aritim, ileri oksidasyon yontemleri veya
membran teknolojileri segilebilmektedir (Tony, 2020). Tekstil endiistrisinde yaygin
olarak biyolojik aritim kullanilmakta olsa da atik su muhtevasindaki renk, biyolojik
aritim yOntemleriyle giderilmesi olduk¢a zor bir parametre olarak ele alinmaktadir
(Forgacs ve ark., 2004). Bu baglamda literatiirde atik sularda tekstil boyalarinin neden
oldugu rengin giderilmesinde ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) kullanilabilir

olduguna dair cesitli arastirmalarin yapildigi bilinmektedir (Birgiil, 2006).

Ileri oksidasyon prosesleri tekstil endiistrisi kaynakl atik suda bulunan renk ve kirlilik
parametrelerini 6nemli Gl¢lide azaltabilmektedir (Birgiil, 2006). Bu proseslerin genel

calisma prensibi olarak hidroksil radikallerinin (OH") olusumuna dayanarak kirletici



organik maddelerin zararsiz son iirlinlere doniisiimiinii gerceklestiren prosesler oldugu

belirtilmektedir (Arslan ve ark., 2000).

Bu yontemlerin yani sira mikroalg ile yapilan atik su aritiminin ¢evreci ve uygulanabilir
olmasiyla birlikte atik su aritimi sonrasi katma degeri yiiksek iiriin elde edilmesi,
yapilan ¢aligmalara olan talebi arttrmustir. Karasal bitkilere gore daha yiiksek yag ve
karbonhidrat biriktirebilen ve yiiksek fotosentetik verime sahip olan mikroalglerin
biyoyakit tiretimi i¢in kullanilabilirligi izerine gesitli ¢alismalar yiirtitilmiistiir (Sydney
ve ark., 2011; Soydemir ve ark., 2016)

Bu tez kapsaminda iilkemizde ve diinyada, hem tasidigi kirlilik yiikii hem de
muhtevasindaki biyolojik parcalanmaya direngli maddeler nedeniyle aritilmasi zor
olarak kabul edilen boya sanayi atik sularmnm aritilmasinda yenilik¢i biitlinlesik bir
sistemin gelistirilmesini amaglamistir. Bu dogrultuda, boya sanayi atik sularinin, klasik
aritma teknolojilerinden farkli olarak Fenton, Fenton-benzeri, foto-katalitik fenton
oksidasyon prosesleri sonras1 mikroalgal aritim yontemleriyle aritimmi amag edinmistir.
Bu sayede ¢evresel agidan problem olarak kabul edilen atik sularin ileri diizey aritiminin
saglanmas1 diger taraftan katma degeri yiiksek mikroalgal biyokiitle elde edilmesi

hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi
Tekstil boya sanayisinde kullanilan boyar maddeler renkli partikiiller, doymamus

aromatik bilesenler icermekte ve genellikle yogun, ¢oziinebilir ve dayanakli yapilarda

bulunmaktadir (Suyamboo ve ark., 2012).

Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine, boyama 6zelliklerine ve kimyasal 6zelliklerine gore

smiflandiriimaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

Cizelge 2. 1. Boyarmaddelerin smiflandirilmasi (Baser ve Inanici, 1990)

Coziiniirliiklerine gore Boyama ozelliklerine gore Kimyasal 6zelliklerine gore
Suda ¢6zlinen Asit boyarmaddeleri Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
Suda ¢6ziinmeyen Bazik boyarmaddeler Kiikiirt boyarmaddeleri

Direkt boyarmaddeler Polimetin boyarmaddeleri

Mordan boyarmaddeleri Avrilmetin boyarmaddeleri
Reaktif boyarmaddeleri Aza[18]Anulen boyarmaddeleri
Kiipe boyarmaddeleri Karbonil boyarmaddeleri
Inkisaf boyarmaddeleri Azo boyarmaddeleri

Pigment boyarmaddeler

Dispersiyon boyarmaddeleri
Metal kompleks boyarmaddeleri

Reaktif boyarmaddelerin selilloz ile kimyasal reaksiyonu sonucu kovelent bag
olusmaktadirlar (Karaoglu, 2007). Bu kovalent bagm giiclinden dolay1 reaktif boyalarin
tekstil malzemelerine uygulandigi ve pargalanmasmin zor oldugu belirtilmektedir
(Soltani ve ark., 2013; Verma ve ark., 2012). Reaktif azo boyalar siklikla kullanilan
sentetik organik boyalardir. Tekstil endiistrisinde en 6nemli yere sahip olan reaktif azo
boyalarin bazilar1 toksik olup su aritimi prosesleriyle giderimi oldukg¢a zor olmaktadir.

Aritilmadan desarj edilen atik sular canhlarin saghg: iizerinde zararl bir etkiye sahip



olmakla birlikte ¢evre sorunlarina neden olmaktadir (Soltani ve ark., 2013; Verma ve
ark., 2012).

2.2. Tekstil Atiksulariin Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisinde, kumasin boyama 6ncesi hazirlanmasi ve boyama islemleri i¢in su
tilketim miktar1 ¢cok fazla olup bir ton kumasin boyanmas: isleminde yaklasik 10 ton su,
atik su ozelligine gelmekte ve atik su aritma tesislerine gonderilmektedir (Tony, 2020).
Tekstil atik sularmm giderimi i¢in gesitli yontemler mevcut olup bu yontemler; fiziksel

aritim, biyolojik aritim, Kimyasal aritimdir (Abo ve ark., 1988).

Bu aritim ydntemlerinden olan biyolojik aritma proseslerinin, atik suda KOI, bulamklik
gibi parametrelerin gideriminde etkili oldugu halde renk gideriminde etkisiz kaldig:
belirtilmektedir (Lin ve Chen, 1997). Diger bir yandan tekstil atik sularinin aritiminda,
atik suyun ihtiyacina gore kullanilacak olan kimyasal dozunun ayarlanabilmesi, kolayca
uygulanabilir olmasindan dolay1 genellikle kimyasal aritim yontemleri tercih

edilmektedir (Socha, 1991).

2.3. Ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri, atiksu igerigindeki kirleticilerin karbondioksite, suya ve
inorganiklere mineralizasyonunu ve/veya en azindan bunlarin zararsiz iriinlere
dontstiiriilmesini amaglamaktadir. Bu proseslerin temel amaci yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip (E°=2.8V) hidroksil radikal iireterek kalic1 organik bilesiklerinin
parcalanmasmi saglamaktir (Chan ve ark., 2012). iOP'nin ¢ok yonliiliigi, OH-
radikallerinin liretimi i¢in farkli olasi yollar sunmalar1 ve bdylece spesifik aritim
gereksinimlerine daha iyi uyum saglamalar1 bu proseslerin tercih edilmesini
saglamaktadir (Andreozzi ve ark., 1999). Kalic1 organik kirleticilerin ¢ogu, kimyasal
olarak oldukca kararlidir ve kolay par¢alanamamaktadir. IOP’ler ise bu bilesenlerin

biyolojik olarak parcalanabilirligini saglamak i¢in kullanilabilmektedir (Andreozzi ve
ark., 1999).



Ileri oksidasyon prosesleri tekstil endiistrisi atik sularinda renk, KOI ve toplam organik
karbon (TOK) gideriminde kullaniimaktadir (Lin ve ark., 2000; Chen ve ark., 2003). Bu

proseslerden bazilar1 devam eden boliimde detaylandirilistir.

2.3.1. Fenton oksidasyonu (Fe?*/ H,0,)

Fenton reaksiyonu, asidik bir ortamda hidrojen peroksit (H,O;) ve demir iyonlarinin
(Fe*") karisimmi kullanan homojen bir katalitik oksidasyon islemidir (Tantak ve ark.,
2006; Sun ve ark., 2009). Fenton reaksiyonu, 3 ile 3.5 arasinda degisen pH degerlerinde
gerceklesmektedir. Bu pH degerlerinde serbest hidroksil radikallerinin olusumu aktive

olmaktadir (Fu ve ark., 2010).

Fenton reaksiyonunda, demirli tuzlar asagidaki gibi hidroksil radikallerini olusturmak

icin hidrojen peroksit ile reaksiyona girmektedir (denklem 2.1);
Fe(I) + H,0, - Fe(Ill) + HO' + HO~ k= 76,5 L mol 1s71 (2.1)

Daha sonra Fe (III), tekrar demir iyonu ve daha fazla radikal olusturmak i¢in H,0O,
reaksiyonla indirgenebilir. Bu ikinci islem Fenton-benzeri olarak adlandirilir, Fe’, Fe**
gibi farkli demir katalizlerinin kullanildig1 proseslerdir (Papadopoulos ve ark., 2007;
Papic ve ark., 2009; Fu ve ark., 2010).

Fenton-benzeri prosesler, Fenton reaksiyonundan daha yavastir ve Fe (II)
rejenerasyonunun yerini katalitik bir mekanizmaya birakmasina izin verir (denklem 2.2-

denklem 2.4)(Tantak ve ark., 2006):

Fe(Ill) + H,0, & FeOOH?* + H*  Kq = 3,1x1073 2.2)
FeOOH?* - HO, + Fe(Il) k=2,7x 1073571 (2.3)
Fe(1ll) + HO, — Fe(Il) + 0, + H* k< 2 x 103 L mol~!s™? (2.4)

Fenton prosesinin temel avantajlari, fotokimyasal oksidasyon proseslerinden daha eski

ve UV i1s18inin niifuzuna bagimh olmaksizin reaktor tasariminin yapilabilmesidir.



Bunlarin yani1 sira prosesin diigiik pH degerlerinde gergeklestirilmesinden dolay1
notralizasyon ve ortama ilave edilen demir iyonlarmnin c¢oktiiriilerek ortamdan

uzaklastirilma zorunlulugu Fenton prosesinin en 6nemli dezavantajidir (Yonar, 2005).
2.3.2. H,0,/UV oksidasyon yontemi

Bu proses, 280 nm’den daha diisiik dalga boylarina sahip UV 1simasi altinda H,O, nin
iki hidroksil radikali olusturmak {izere fotolize edilmesi olarak tanimlanmaktadir

(Legrini ve ark., 1993; Sevimli ve ark., 2002).

hv (2.5)
H202 — 20H « (7\, = 254 nm)

UV / HyO; prosesi, ¢camur iiretiminin olmamasi, isletim kolayhigi ve diisiik yatirim
maliyetleri gibi ¢esitli avantajlara sahiptir (Chang ve ark., 2010). Ancak kullanilan
kimyasal miktar1 bu sistemin en biiylik dezavantaji olarak goriilmekte olup ayrica UV
niifuzu icin askida kat1 madde (AKM) giderimi gerekliligi, UV lambanin quartz ceket
icinde atik suya daldirilmasi gerekliligi ve sistemin sogutma ihtiyaci gibi dezavantajlari

vardir (Cirik, 2013).

2.3.3. Foto-Fenton oksidasyonu (Fe?*/ H,0, / UV)

Fenton prosesinin UV 1sigmin varliginda gergeklesmesine Foto-Fenton denilmektedir
(Ertugay, 2012). Foto-Fenton isleminde, geleneksel Fenton yontemine kiyasla daha
fazla hidroksil radikali tiretilmektedir (Gogate ve ark., 2004).

Foto-Fenton prosesinde fotokimyasal reaksiyon yoluyla yeni OH" radikallerinin
tiretilmesiyle Fe (II) rejenerasyonu bir foto indirgeme siirecini takip eder (Denklem 2.6

ve denklem 2.7):
Fe(III) + H,0 < FeOH?* + H* (2.6)

hv (2.7)
FeOH?* - Fe(ll) + HO, A <410 nm



Bu prosesler yiiksek reaksiyon verimine ulagmaktadir ve reaksiyon siireleri kisadir.
Isletilmeleri/siirdiiriilmeleri kolaydir. Coziinen ve ¢oziinmeyen boyalarda etkili renk
giderimi gibi avantajlara sahip olmasi nedeni ile kirletici uzaklastirma yontemi olarak
tercih edilmektedir (Papadopoulos ve ark., 2007; Papic ve ark.,2009; Cirik, 2013).
Ancak siirekli pH kontrolii gerektirmesi ve ¢amur olusumu dezavantaj

olusturabilmektedir (Houas ve ark., 2001).

2.3.4. Ozonlama

Yiiksek oksidasyon potansiyeline (E°=2.07V) sahip Ozon (O3)’un , uygulanma kolayligi
nedeniyle atik sulardaki dogal organik maddelerin (DOM) biyolojik olarak
parcalanabilirligini arttirmak amaciyla pek ¢ok kez kullanildigi raporlanmistir
(Schroder, 1996; Monje-Ramirez ve Velasquez, 2004; Amaral-Silva ve ark., 2016).
Ozonun diisiik pH degerlerinde dogrudan, yiiksek pH’larda ise olusturdugu OH’
vasitasiyla diren¢li organik maddelerin sahip oldugu C=C baglarmi bozduklar1 ve daha

kiigiik ve kolay pargalanabilen bilesiklere doniistiirdiikleri bildirilmistir (Bailey, 1957).

0; +2H* +2¢ > H,04+0, E°=207V (Rice 1997) (2.8)

0; + H,0 - 0, + H,0, (2.9)

Ozon tek basma, UV 15131 ve Kkatalizér destekli, ultrases veya aktif karbon ile
kombinasyon halinde tekstil endiistrisi atik sularmimn aritimi amaciyla uygulandigi
bir¢ok ¢alisma literatiirde yer almaktadir (Sundrarajan ve ark., 2007; Hassaan ve ark,
2016; Hassaan ve ark, 2017).

Glaze ve ark. (1987) yiiriittiikleri ¢aliymalarda, hidrojen peroksitin ozonla reaksiyonu
sonucunda OH’ radikalinin olusumunu gozlemlediklerini belirtmektedirler. Bu prosesin

kisaltilmis tam reaksiyonu asagidaki gibidir:

205 + H,0, — 20H" + 30, (2.10)



Zhou ve ark. (2002), Os/UV prosesinde, ozon molekiillerini aktive etmek igin UV
fotonlarinin kullanimi ile hidroksil radikallerinin meydana geldigini belirtmektedirler.
Ozon molekiillerinin absorbsiyonu 253,7 nm dalga boyunda, 151tk kaynagi olarak
genellikle kuvars bir kilif iginde orta basingli civa lambalar kullanilmaktadir. Bu
lambalar 200-280 nm dalga boyunda ultraviyole 1sik tiretirler (Yalili-Kilig ve Kestioglu,
2008).

hv

03 + HZO_)HZOZ + 02 (2 11)

2.4. Mikroalgal aritim yontemi

Algler en eski yasam formlarindan biri olarak kabul edilmektedir. ilkel bitkiler olan
alglerin kokleri, govdeleri ve yapraklar1 yoktur. Algler kullandiklar1 karbon kaynagina
gore inorganik karbonu kullananlar otorotrofik, organik karbonu kullananlar
heterotrofik organik ve/veya inorganik karbonu ortamda bulunma durumuna gore
kullananlar ise miksotrofik olarak adlandirilirlar (Braun, 1974; Lee, 1980; Falkowski ve
ark., 1997). Alg biinyesinde lipit, karbonhidrat, protein ve pigment gibi farkli
biyomolekiiller bulunmakta olup, biyomolekiil sentezinin mikroalg tiirii ve yetistirilme
kosullarina bagl olarak degistigi ve baz1 mikroalg tiirleri lipit sentezlerken bazilarinin
karbonhidrat sentezini arttirdig1 bilinmektedir (Huang ve ark., 2010; Park, 2015; Keris-
Sen, 2016).

Mikroalgal biyokiitlelerin, diinya enerji kaynaklarina katkida bulunmasi ve enerji talebi
arttikca CO; emisyonlarini kontrol etmek amaciyla kullanilabilir oldugu raporlanmistir
(Arizona Department of Environmental Quality, 1995). Ayrica alglerin bu faydalarinin
yani sira gida, yakit, giibre iiretiminde ve atik su aritiminda kullanilabilir olduklart
belirtilmektedir (Goldman ve ark., 1971). Bazi alg tiirleri, toplam biyokiitlelerinin
%60’ma kadar hiicre i¢i lipidi toplamaktadir, bu da yanma 1sisin1 ve enerji degerini
arttirmaktadir (Goldman ve ark., 1971). Tim bunlarla birlikte mikroalgler karasal
bitkilerden on kat daha iyi verimlilikte giines enerjisini kullanarak CO>’i kullanmakta
olup ve diinyadaki fotosentez kaynagmin %50’sini olusturmaktadir (Goldman ve ark.,
1971; Brennan ve ark., 2010).



Uciincii  nesil biyoyakit kaynagi olarak ele alman mikroalgal biyokiitlenin
yetistirilmesindeki en biiyiikk problem karbon diginda ihtiya¢ duydugu azot ve fosfor
tabanli bilesiklerin teminidir. Bu noktada atik su muhtevasinda bulunan azot ve fosforun
kullanilmasiyla mikroalgal biyokiitle {iretiminin yapilmasi miimkiindiir ki bu sayede es
zamanli olarak atik su aritimi da saglanabilmektedir (Rawat ve ark., 2011; Sydney ve
ark., 2011; Aitken ve ark., 2012; Soydemir ve ark., 2016).

2.5. Kaynak Taramasi

Galindo ve ark. (1998), H,0,/UV isleminin asit ortamda (pH ~3-4) renk bozulmasi
acisindan daha etkili oldugunu belgelemislerdir. Alkali pH’da renk giderimi verimsiz
olup H,0;’nin hidroksil radikalleri tiretmek yerine oksijen ve suya doniismesine neden
oldugu belirtilmektedir. Bu nedenle OH" i¢indeki anlik konsantrasyon beklenenden daha
digiiktiir. Calismada ayrica, sicakligin renk degisimi lizerinde Onemli bir etkisinin

olmadig1 da bildirilmistir.

Azbar ve ark. (2004) calismasinda, polyester ve elyaf boyama atik suyu aritiminda,
Aly(S04)318H,0, FeCl; ve FeSO, kullandigi cesitli ileri oksidasyon (Os, Os/UV,
H,0,/UV, 03/H,0,/UV, Fez+/H202) stirecleri ve kimyasal islem ydntemlerinin bir
karsilastirmasi yapilmustir. KOI ve renk giderimi %90 olan Fe®*/H,O prosesinin,

polyester ve elyaf boyama atik suyu i¢in ekonomik oldugu belirtilmistir.

Shu ve ark. (2004), yaptiklar1 ¢alismada UV/H,0; ile Acid Black 1 boyar maddesinin
pargalanabilirligini incelemislerdir. UV dozunun, H;O, dozunun ve baslangic boya
konsantrasyonunun renk giderme verimi {izerinde etkili oldugu ve 21 dakikalik

reaksiyon sonunda %90 renk giderim verimi elde edildigi raporlanmistur.

Solmaz ve ark. (2006), biyolojik olarak 6n aritilmis tekstil atik suyundan KOI ve rengin
giderilmesi igin koagiilasyon, Fenton oksidasyonu (Fe?*/H;0;) ve ozonlama
performansini karsilastirmstir. FeSO4 ve FeCls degisen dozlarda kullanilmis ve degisen
renk giderme etkinligi dl¢iilmiistiir. Fenton prosesi i¢in, KOI ve renk giderme verimleri
sirasiyla % 78 ve %95, Fenton benzeri proses i¢in sirastyla % 64 ve % 71 elde edildigi

raporlanmistir. Ozonlama, % 43 KOI ve % 97 renk giderimi ile sonuglanirken, ayni



dozda ozonlama éncesi atik suya 5 mg/L H,0, ilave edilmesiyle % 54 KOI ve %99 renk

giderimi elde edilmistir.

Lucas ve Peres (2006), caligmasinda 253,7 nm dalgaboyunda 1sima yapan UV lambanin
kullanildig1 bir ¢alismada foto-Fenton ve Fenton sistemde Reactive Black 5 boyar
maddesinin parcalanabilirligi incelenmistir. 240 dakikalik reaksiyon siiresinde tek
basina UV %79,7 renk giderim verimi sagladigi raporlanmistir. Fenton prosesinde 30
dakika i¢inde %97,5’lik renk giderim verimi elde edilirken Foto-Fenton sistemde bu

verim ayni siirede %98,1 olmustur.

Muruganandham ve ark. (2006), Reaktif azo boyar maddesi Reactive Yellow 14’iin
farkli {OP ile giderimi arastirilmistir. H,O, ve Fe?* dozlarmmn renk giderim verimini

etkiledigi belirtilmistir. Proseslere gore renk giderme verimi, en yiiksekten en diistige

dogru UV/H,0,/Fe®* > UV/TiO, > H,0,/Fe** > UV/H,0, seklinde elde edilmistir.

Arslan-Alaton ve Alaton (2007), tekstil hazirlama, boyama ve bitim igslemlerinden agiga
cikan atiksudaki maddeleri Ozon ve H0,/UV-C prosesleri ile giderimi iizerine
calismistir. H,O,/UV-C prosesi ile 120 dakikalik siirede, pH 9 ve 30 mM H,0,
konsantrasyonunda %50 KOI ve %40 TOK giderimi elde edilmistir.

Dokuzoglu ve ark. (2008), Remozal Black 5 boyasinin UV/H,0, ve Fenton prosesleri
ile karsilastrmali giderilmesi lizerine yaptiklar1 ¢alismada her iki proseste de renk
giderimde tam giderimin saglandig1 goriilmistiir. TOK giderimine bakildiginda ise 60
dakikalik reaksiyon siiresinde UV/H,0, ile % 53,9, Fenton prosesinde % 61 TOK
giderimi elde edilmistir. Maksimum degerlere yeterince yakin aritma saglayacak en
ekonomik sartlarin; UV/ H,0, prosesi i¢in % 52.5 giderim veriminin elde edildigi 60
dakikalik uygulama ve 500 mg/l H,0, oldugu, diger taraftan Fenton prosesi i¢in % 60
giderim veriminin elde edildigi 150 mg/l FeSO4 ve 75 mg/l H,0; oldugu belirtilmistir.

Elmorsi ve ark. (2009), yapmis olduklar1 ¢alismada Mordan kirmizis1 73 (MR73) azo
boyasmin sudaki renk giderilmesinde, UV/ H,O, ve foto-Fenton proseslerini
arastrrmiglardir. 254 nm dalga boyunda yiiriitilen ¢alismada pH, H,O, ve boya
konsantrasyonu parametrelerinin degisimi incelenmistir. MR73 boyasmm KOI giderimi
3 saatlik periyodun sonunda H,O,/UV prosesi ile %65, foto-Fenton prosesi ile %85
oldugu raporlanmigtir UV/ H,0, deneysel ¢aligmalar1 sonucunda, 47 dakikada tam renk

gideriminin elde edildigini raporlamistir. Foto-Fenton reaksiyonunda 15 dakikada %99
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renk giderimi gozlemlenmisti. MR73 boyasinmn KOI giderimi 3 saatlik periyodun

sonunda H,0,/UV prosesi ile %65, foto-Fenton prosesi ile %85 oldugu raporlanmustir.

Sydney ve ark. (2011), evsel atik su aritma tesisi ikincil aritim suyu kullanilarak
fotobiyoreaktorlerde yetistirilen ti¢ mikroalg tiriiniin (LEM-IM 11, Botryococcus
braunii ve Chlorella vulgaris) incelendigi bir ¢alismada, bu tiirlerin azot fosfor
giderimleri, lipit bilesimleri ve biyoyakit verimleri karsilastirilmistir. Caligma
sonucunda Botryococcus braunii tiirtinin %79,63 azot ve %100 fosfor giderimi
sagladig1 raporlanmistir. Biyokiitle agirligi bazinda %36 lipit igerigi ve yiiksek karbon

alimi ile (144,91 mgco2/Qviyokie-L-giin) sonuclandig: bildirilmistir.

Wu ve ark. (2012), mikroalglerle yaptiklar1 calismada, farkli azot ve fosfor kaynaklarmna
(38,4 mg/L NH, * -N, 3,1 mg/L NO; " - N, 16,2 mg/L organik N and 44,7 mg/L PO, * -
P) sahip olan endiistriyel atik suda, mikroalgin (Chlamydomonas sp. TAI-2). biyokiitle
biliylime hizi, niitrient giderim verimi, lipit iiretimi ve lipit igcerigi incelemistir. Siirekli
aydinlanma ve %5 CO; ilavesi sartlarinda mikroalg tarafindan azot ve fosfor giderim
veriminin %100 NH; * -N, %100 NO; ~ -N ve %33 PO, ® -P oldugu belirlenmistir.
Chlamydomonas hiicrelerinin biiylime hizlar1 5 giin sonrasinda sabit ve maksimum 1,5

g/L, maksimum lipit iiretimi ise 10. giinde 0,28 g/L olarak gozlemlenmistir.

Torrades ve Garcia-Montafio (2014), gercek boya atik suyunun aritimi i¢in, Fenton ve
foto-Fenton proseslerinin verimliligi tizerine ¢alismiglardir. Yapilan ¢alismalarda, pH 3,
sicaklik 25 °C, UV/ H,0, konsantrasyonu 73,5 mM, Fe** konsantrasyonu 1,79 mM
olarak belirlenmistir. Deneysel ¢calismalarda reaksiyon siiresi 120 dk’dir. Foto-Fenton
prosesi i¢gin UV-A lamba kullanilmistir. Yiiriitiilen ¢alismada Fenton ve foto-Fenton

deneyleri i¢cin KOI giderimi sirasiyla %62,9 ve %76,3 olarak bulundugu belirtilmistir.

Sreeja ve Sosamony (2016), sentetik tekstil atik sularinin aritimi i¢in homojen ve
heterojen foto-Fenton prosesi iizerine yiiriittiikleri ¢alismada KOI ve boya renk
giderimini incelemislerdir. Her iki foto-fenton islemleri igin etkin giderim verimi elde
edilen kosullar, pH 3, 10 mg Fez+/L, 150 mM H,0,, 16 W UV olarak belirlenmistir.
Homojen foto-Fenton prosesinde KOI ve renk giderimi sirasiyla %47 ve %82, heterojen
foto-Fenton prosesinde ise KOI ve renk giderimi sirasiyla % 62 ve %85 olarak

hesaplanmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneysel cahismalarda kullanilan boya ve 6zellikleri

Tekstil sanayinde kumas boyamada kullanilan azo reaktif boyalarindan Procion Blue H-
EXL (Dystar marka) boyasi bu ¢alismada model kirletici olarak segilmistir (Sekil 3.1).
Boyanin dalga boyuna bagli degisimi Thermo Scientific/Genesys 150 UV- Visible
Spectrophotometer kullanilarak yapilmis olup, 300-800 nm dalga boyunda yapilan
taramada en yiliksek absorbans degerine 622 nm’de ulasilmistir (Sekil 3.2). Boya
konsantrasyonuna bagli degisen absorbans degerleri okunarak, kolerasyon grafigi

olusturulmustur (Sekil 3.3).

cl
/%N SO,Na (\:u
Na0,S N> \>NHCPH4HN\5:[0J<INj©\ NHQ
=N N—
N
@—” N 0Ty NHCHHAN— N SO,Na

cl SO,Na N%
cl

Sekil 3. 1. Procion Blue H-EXL kimyasal yapis1 (Vilaseca ve ark., 2014)

340/0.135
578/0.475
622/0.627

0.8 -

0.2+

Sekil 3. 2. Procion Blue H-EXL’in spektrofotometre ile renk taramasi goriintiisii
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Sekil 3. 3. Boya konsantrasyonunun korelasyon grafigi

3.1.2. Atiksu karakterizasyonu

Procion Blue H-EXL 100 mg/L olarak saf su ile hazirlanmis olup her deneysel ¢alisma
oncesinde bekletilmeden hazirlanarak sentetik atik su olarak kullanilmistir. Tim
deneysel ¢alismalarda 500 ml sentetik atik su hacmi sabit tutulmustur. Cozeltinin

baslangig pH 7,09, sicaklik 25 °C ve KOI degeri 122 mg/L dir.

3.1.3. Deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasallar

Yapilan deneysel calismalarda % 35 w/w Hz0; (Merck) kullanilmistir. Oksidasyon
sonrasinda kalinti H»O,‘1 gidermek iizere PREMNOX HP 1000 katalaz enzimi
kullanilmistir. Fenton ve Foto-Fenton prosesleri i¢in FeSO,4 (Merck), Fenton-benzeri ve
Foto-Fenton-Benzeri prosesleri i¢in Fe(NO3)3 (Merck) kullanilmistir. KOI analizlerinde
K,Cr,0, (Merck), H,SO, (Merck), Ag,SO, (Merck), Fe(NH;),6H,O (Merck)
kullanilmistir. Bold-Basal Medium i¢in NaNOs (Merck), MgSO,7H,0 (Fluka), NaCl
(Sigma), K,HPO,4 (Merck), K;HPO,4 (Merck), CaCl,.2H,0 (Fluka) kullanilmustir.

3.1.4. Deneysel calismalarda kullanilan fotokimyasal reaktor

H,0,/UV, Foto-Fenton ve Foto-Fenton-benzeri denemelerinde Sekil 3.4’°te verilen

fotokimyasal oksidasyon reaktorii modifiye edilerek kullanilmistir. Reaktoriin govdesi
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paslanmaz celik malzemedir, i¢ ¢ap1 9,8 cm boyu ise 41 cm’dir. UV reaktoriin i¢erisinde
saf kuartz kilif bulunmaktadir; Reaktoriin net hacmi 2,8 L’dir. Kuartz kilif igerisinde

254 nm dalga boyuna sahip UV/C lamba kullanilmistir.

Sistemin sicakligini sabit tutabilmek i¢in Daihan Scientific su banyosu kullanilmustir.
Su banyosu sicakligr 19 °C (+0,5)’ye ayarlanmistir. Cift cidarli olan reaktorde su
banyosundan gelen su dis cidardan gegirilerek numune ile temas ettirilmemistir. Bu
sayede reaksiyon siiresince sicaklik 25°C (+0,5)’ de sabit tutulmustur. Reaktoriin
icerisinde ¢Ozeltinin karisimi reaktor tabanina yerlestirilen manyetik karistirict ve ceket
icerisinde yer alan manyetik balik ile saglanmistir. Ayrica Watson Marlow markali
peristaltik pompa ile ¢6zelti geri dongiilii olarak reaktore beslenerek olasi 6lii noktalarin
Oniine gegilmesi saglanmistir. Oksidasyonda yeterli hava saglanmasi igin sisteme harici

olarak 3 L/dk hava beslemesi yapilmistir.

Sekil 3. 4. UV reaktor fotografi
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Sekil 3. 5. UV reaktor teknik ¢izimi

3.2. Yontem

Boyanin kimyasal yapisindan da goriildiigl tizere ¢oklu ¢ift bag yapis1 igermektedir. Bu
cift baglardan birinin dahi kirilmas1 boyanin renksizlesmesine ve/veya renk farkliligina
neden olmaktadir. Ancak, ¢6zelti muhtevasinda hala pek ¢ok organik bilesik ve
kirilmamis ¢ift bag bulunmasi s6z konusudur. Bu baglarin kirilmasi ve kirleticilerin
parcgalanabilmesi i¢in Fenton, Fenton-benzeri, H,O,/UV, Foto-Fenton, Foto-Fenton-

benzeri 10P’leri uygulanmustir.

3.2.1. Fenton prosesi

Boya konsantrasyonu 100 mg/L. ve hacmi 500 ml olarak hazirlanan sentetik atik su
fotoreaktore alinarak deney diizenegi hazirlanmistir. Prosese eklenen FeSO, ve H;0;
dozlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Her 30 dk’da numune alinarak deneysel ¢alisma 120.
dk’da deneysel ¢alisma sonlandirilmistir. Alinan numunelerde pH, sicaklik (°C), renk,
kalint1 peroksit ve KOI parametreleri incelenmistir. Deney siiresi boyunca karistirict

calistirilmistir.
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Cizelge 3. 1. Fenton Prosesi i¢in uygulanan doz miktarlar1

FeSO, (g/L) | H»0, (MM)
0,05 -
0,05 1,1
0,05 2,2
0,075 -
0,075 1,1
0,075 2,2

3.2.2. Fenton-Benzeri proses

100 mg/L, 500 ml olarak hazirlanan sentetik atik su fotoreaktdre alinarak deney
diizenegi hazirlanmistir. Prosese eklenen Fe(NO3)s ve H,O, dozlar1 Cizelde 3.2°de
verilmistir. Deneysel calisma 120 dk stirmiistiir. Bu ¢alisma boyunca 30 dk periyotlarla
numune almmistir. Alinan numunelerde pH, sicaklik (°C), renk, kalmt1 peroksit ve KOI

Olciimleri yapilmustir.

Cizelge 3. 2. Fenton-Benzeri prosesi i¢in uygulanan doz miktarlar1

Fe(NO3)s(g/L) | H:0, (mM)
0,05 -
0,05 1,1
0,05 2,2
0,075 -
0,075 1,1
0,075 2,2
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3.2.3. H20,/UV prosesi

Baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L olacak sekilde 500 ml Procion Blue H-EXL boyas1
ve saf su kullanilarak hazirlanan atik su fotoreaktore alinarak deney diizenegi
hazirlanmistir. H,O; dozlar1 5,5 mM, 2,2 mM ve 1,1 mM ayr1 denemeler olacak sekilde
fotoreaktordeki atik suya eklendikten sonra UV-C lamba agilarak proses baglatilmistir.
UV lamba acildiktan sonra 30 dk araliklarla numune alinarak deneysel ¢aligma 120.
dk’da sonlandirilmistir. Alinan numunelerde pH, sicaklik (°C), renk, kalint1 peroksit ve

KOI 6lgiimleri yapilmistir. Her bir deney ¢ift tekrarli olarak gerceklestirilmistir.

3.2.4. Foto-Fenton prosesi

Boya konsantrasyonu ve hacmi swrasiyla 100 mg/L, 500 ml olup bir 6nceki deney
setinde oldugu gibi sentetik atik su fotoreaktore alinarak deney diizenegi hazirlanmustir.

Prosese eklenen FeSO4 ve H,0, dozlar1 Cizelde 3.3°de verilmistir.

Cizelge 3. 3. Foto-Fenton prosesi i¢in uygulanan doz miktarlar1

FeSO, (g/L) H,0, (mM)
0,05 -
0,05 1,1
0,05 2,2
0,075 1,1
0,075 2,2
0,1 2,2

Her bir deneme i¢in dozlar eklenip UV-C lamba agilarak proses baslatilmistir. Proseste
30 dk araliklarla numune alimarak 120. dk’da deney sonlandirimistir. Alman

numunelerden pH, sicaklik (°C), renk, kalint1 peroksit ve KOI 6lgiimleri yapilmistir.
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3.2.5. Foto-Fenton-Benzeri prosesi

Boya konsantrasyonu ve hacmi swrasiyla 100 mg/L, 500 ml olan sentetik atik su
fotoreaktore alinarak deney diizenegi hazirlanmistir. Prosese eklenen Fe(NO3)s ve H,0,

dozlar1 Cizelde 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3. 4. Foto-Fenton-Benzeri prosesi i¢in uygulanan doz miktarlari

Fe(NO3)s (g/L) | H,O, (mM)
0,05 -
0,05 1,1
0,05 2,2
0,075 1,1
0,075 2,2
0,1 2,2

Her bir deneme i¢in dozlar eklenip UV-C lamba agilarak proses baslatilmistir. 120 dk
stiren deneysel ¢alismada 30 dk araliklarla numune alinmistir. Alinan numunelerden

pH, sicaklik (°C), renk, kalint1 peroksit ve KOI l¢iimleri yapilmistir.

3.2.6. Mikroalg deney diizenegi

Daha 6nce dogal su ortamlarindan toplanan ve igerisinde mikroalg bulunan su 6rnekleri
laboratuarda, siirekli aydinlatma altinda, 20 + 2 °C sabit sicaklikta pH 7-7,5 araliginda,
Blue Green 11 (BG11l) besi ortamina almip, aklimasyonu saglanarak on bes giin
beklenmistir. Bu siire boyunca sisteme difiizorler ile hava verilmistir. Bu sayede
mikroalglerin kendiliginden ¢okmeleri engellenmistir. BG11 sentetik kiiltiir ortaminin

icerigi Cizelge 3.5°de verilmistir.
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Cizelge 3. 5. BG11 sentetik kiiltiir ortami igerigi

Besin kategorisi Kimyasal Konsantrasyon(mg/L)
Sodyum nitrat
1500
(NaNOQ,)
Dipotasyum fosfat 40
(KzHPO43HZO)
Magnezyum stilfat -
Kalsiyum kloriir 36
(CaCl,2H,0)
Temel Besin | Sitrik asit (CsHgO5) 6
Maddeleri Demir amonyum sitrat 6
((NH4)5F€(C6H4O7)2)
Disodyum EDTA L
(Na,EDTA)
Sodyum karbonat 20
(NaCO3)
Borik asit (HsBO3) 2,86
Magnezyum klortir
sheeyt 1,81
Cinko siilfat
0,222
(ZnS0,4.7H,0)
Sodyum molibdat
0,390
. (NazMOO4.2HZO)
1z elementler
Bakar siilfat
0,079
(CuS0O,4.5H,0)
Kobalt  (II)  nitrat
0,0494
(CO(NOg)zGHzO)

On aritim1 yapilan sentetik atik sularla olan denemelerdeki atik sulardan toplam hacim
150 ml ve igerisinde %10 as1 mikroalg kiiltiirii olacak sekilde ekim yapilmis ve
aklimasyona alinmigtir. Mikroalglerin ¢ogalmalar1 optik yogunluk ve askida kat1 madde

analizleri (AKM) ile takip edilmistir. ilk olarak mikroalgal biyokiitle igeren ¢dzeltinin
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dalga boyu taramasi yapilarak en yiiksek absorbans verdigi dalga boyu 685 nm olarak
tespit edilmistir. Bu amacla, mikroalgal biyokiitle iceren ¢ozeltiden alinan 50 mL
ornek, darasi alman 0,45um gozenek capindaki seliiloz nitrat filtreden siiziilmiis ve filtre
kagidi 105°C’ de 2 saat siireyle kurutulmustur. Desikatore alinan filtre sabit tartima
gelene kadar bekletildikten sonra tekrar tartilmistir. Ilk tartim ve son tartim arasmdaki
fark ile c¢ozelti igerisindeki mikroalgal biyokiitle agirlik olarak tespit edilmistir. Ayn1
mikroalg ¢6zeltisi kademeli olarak saf su ile seyreltilmis ve 6nceden belirlenen 685 nm
dalga boyunda Olgiilmiistiir. Bu sayede absorbans ile konsantrasyon arasindaki
kolerasyona dayali degisim belirlenmistir (Sekil 3.6). Biyokiitlenin iireme takibi optik
yogunluk analizi ile gergeklestirilmistir. Tiim siirec boyunca erlenlerin igerisindeki
numuneler manyetik Kkaristirict ile karistirilmig, giin 15181 spektrumuna sahip olan
flouresan lambalar (85 W Philips Master TL-D-90 Graphica ve 18 W Osram Lumiux de
Luxe) kullanilarak havuz yiizeyinde 150 pmol foton/m?-sn fotosentetik aktif radyasyon
(FAR) yogunlugu saglanmistir. Havuzlardaki 151k yogunlugunun 6l¢iimiinde FAR metre
(Licor, L1193-SA) kullanilmstir.
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Sekil 3. 6. Mikroalg korelasyon grafigi
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Sekil 3. 7. Mikroalg deney diizenegi fotografi

3.2.7. KOI analizi

KOI analizi Standart Metot 5220-C-COD-Closed Reflux, Titrimetric Method’a gére
yapilmistir (APHA 2005,20. Editional)

3.2.8. AKM analizi

AKM analizi Standart Metot 2540 D. Total Suspended Solids Dried’e gore yapilmistir.
(APHA 2005, 20. Editional)

3.2.9. Kalint1 peroksit tayini

Kalint1 peroksit tayini i¢in, literatiirde standartlagsmig bir yontem bulunmamakla birlikte
bu ¢alismada, Furman ve Wallace (1929) metodu, deneysel ¢alismalarda kullanilan ve
kalint1 olarak Slgiilecek en yiiksek H,O, konsantrasyonu goz oniine alinarak modifiye
edilmis, metodun tekrarlanabilirligi tespit edildikten sonra kullanilmistir. Kisaca metod
su sekildedir, 0,01 N Ce(SO,), muhtevasinda 0,18 N H,SO, igerecek sekilde titrasyon
¢ozeltisi hazirlanmaktadir. Ticari olarak temin edilen %36’lik H,O, kademeli olarak

seyreltilmis ve standart ¢ozeltiler elde edilmektedir. 2 N, 5 ml H,SO, ¢ozeltisi 50 ml’lik
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behere alinir iizerine 40 pl ferroin indikatorii damlatilir. Renksiz ¢ozelti pembe renge
doner. Cozelti, mavi renge donene kadar titrasyon ¢ozeltisi ile titre edilmektedir. Bu
kisimda sarfiyat goz oniine almmamaktadir. i¢indeki H,O, miktar1 hesaplanacak olan
numuneden 1 ml almarak titre edilen ¢6zeltiye eklenmektedir. Pembe renge donen
cozelti mavi renge donene kadar titre edilmektedir. Renginin doniim noktasindaki
sarfiyat not edilmektedir. Sarfiyat (A) asagidaki denklem 3.1’de yerine yazilarak
numunedeki % H,0, miktar1 hesaplanmaktadir. Standart numuneler 3’er tekrarh olarak
Olciilmiistiir. Yizde icerik olarak oOlgiilen H207’in molar konsantrasyonu (mol/L)
hesaplanmis ve yapilan tekrarlanabilirlik ¢alismalar1 sonunda bu metodun 0,5 10° M’a

hassasiyete sahip oldugu bulunmustur.

AxNx17.01

WH,0, = —— (3.1)

A: Sarfiyat (ml)
N: Ce(SOy)2’ nin normalitesi

W: Eklenen numune miktar1 (ml)

3.2.10. Hidrojen peroksidin enzimatik hidrolizi

Tez calismasi kapsaminda, denenen her bir reaksiyon sarti altinda belirli araliklarla
alman numunelerde KOI analizi yapilmadan dnce, kullanilan ileri oksidasyon yontemi
nedeniyle olusan ve karsilastirma caligmalarinda reaksiyon ortamina eklenen H,0O,
miktar,, kalint1 peroksit tayini yapilarak tespit edilmistir. H,O,’nin KOI analizine
girisim yaptig1 bilinmekte olup, her bir KOI analizi éncesi ortamdaki H,O, miktar1
tespit edilmis ve HyOz’nin enzimatik olarak su ve oksijene par¢alanmast PREMNOX

HP 1000 katalaz enzimi kullanilarak saglanmustir.

22



Ticari olarak satilan, tez calismasinin basarili bir sekilde devam etmesi igin Indigo
Kimya firmasi tarafindan tarafimiza hibe edilen PREMNOX HP 1000 katalaz enziminin
aktivitesi belirlenirken Michaelis Menten-Lineweaver Burk esitligi kullanilmistir.

_ Vinax[S] (3.1)

! 1 3.2)

V: Ik hiz

Vimax: Katalazin ulasabildigi maksimum hiz degeri. Enzim+Substrat tam doygunluga

ulagmasiyla Vimax’a ulagilmis olur.
S: Hidrojen peroksit (Substrat) konsantrasyonu

Km: En yiiksek hizin yarisma ulasabilmek i¢in gerekli substrat (H,O,) miktaridir. Yani

enzimin aktif bolgelerinin yarisinin S ile dolmus oldugu degerdir.

1A ,
v ’ 4
Vg
P
Il
*”
y ~ Km
_Ki //'/ Vmax
v W
//Y\-\ 1
// V
// max L
e 0 [S]

Sekil 3. 8. Michaelis Menten-Lineweaver Burk esitligi grafigi

Kn degerini tespit edebilmek icin 2,91-11,65 mM H;0, konsantrasyonlar1 araliginda
sabit enzim (1 pl) erlene eklenip belirli araliklarla numune almmistir. Degisen substrat

konsantrasyonlarina karst ilk tiiketim hizlari, Michaelis Menten-Lineweaver
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Burk esitligi belirlenmesinde kullanilan 1/[S] ve 1/[v] degerleri ¢izelge 3.6°da

verilmistir.

K, = 0,13 pmol Denklem 3.1

Vinax = 25 pmol/dk Denklem 3.2

Cizelge 3. 6. Degisen substrat konsatrasyonlarina karsi ilk tilketim hizlari, 1/[S] ve 1/[v]
degerleri

Substrat (H20- Subtrsat tiiketim ilk

(mM)) [S] hizs (mM/dk) (v | 1|V
11,65 313 0,085 | 0,319
8,8 0,11 0,113 | 9,090
5,825 2,305 0,171 | 0,433
4.4 0,11 0,227 | 9,090
2,01 0,71 0,343 | 1,408
11 0,33 0,90 | 2,990
0,55 1,08 1,818 | 0,930

3.2.11. pH ve sicakhik analizleri

Deneysel c¢alismalarda pH ve sicaklik takibi i¢in Mettler Toledo pH meter

kullanilmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda, Procion Blue H-EXL’nin renk ve KOI gideriminde
[OP’lerinden Fenton, Fenton-benzeri, H,0,/UV, Foto-Fenton, Foto-Fenton-benzeri
prosesleri uygulanmistir. Calismalarla ilgili bulgular devam eden boliimlerde sirasiyla

aciklanmustir.

4.1. Fenton Prosesi

Fenton prosesi, atik sularm aritiminda yaygin olarak kullanilan ve demir tuzlari ile
H202’nin beraber bulundugu bir prosestir (Kiiliink, 2000; Yavuz, 2004; Yonar, 2005).
Literatiirde artan demir iyon konsantrasyonuna baglh olarak OH olusum reaksiyonlarini
arttirdig1 boylelikle atiksu aritim verimliliginin de arttigini belirten caligmalar (Lin ve
Lo, 1997) bulunmakla birlikte, buna karsin artan demir dozunun iist seviyelere
¢ikarildikga OH" radikallerinin kendini siipiirmeye basladigmi ve bu durumun kirlilik
giderim verimini disiirmekte oldugunu da belirten ¢alismalar (Kiitiikgtioglu, 2011)
bulunmaktadir. Diger taraftan, OH" radikal olusumundan ayri1 olarak yiiksek demir
dozunun, daha fazla koagiilasyona sebep olarak ¢okelen camur miktarmin arttiracagini
bildirilmistir (Dolay, 2009). Litaratiirde yeralan farkli goriisler degerlendirildiginde
Fenton prosesi calismalarinda tez calismasinda kullanilan boya ¢6zeltisinin demir
dozuna bagl degisimim Oncelikle belirlenmesi gerektigi diistiniilmiistiir. Bu baglamda

asagida detaylar1 verilen ilk aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Fenton prosesinde, demir konsantrasyonunun etkisi i¢in konsantrasyonu 100 mg/L,
hacmi 500 ml olarak hazirlanan sentetik atik su ile 0,05 g/L ve 0,075 g/L FeSO, dozlar1
ayr1 ayr1 denenmistir. Sonrasinda demir dozlar ile birlikte H,O, konsantrasyonlar1 (1,1
mM ve 2,2 mM H;0;) denenerek pH, sicaklik, renk, KOI parametrelerinin analizi
yapilmigtir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de goriilen sadece demir dozlar1 denenerek yapilan
denemelerde 0,05 g/L FeSO,4 dozunda, 120. dk sonunda %4 renk giderimi ve %4 KOI
giderimi ile sonuglanmistir. FeSO4 dozu 0,075 g/L’ye ¢ikarildiginda ise renk ve KOI

giderimi %7 ve %5 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 1. Fenton prosesinde rengin zamana bagl degisimi (0,05-0,075 g/L FeSQOy,)
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Sekil 4. 2. Fenton prosesinde KOI’nin zamana bagh degisimi (0,05-0,075 g/L FeSOy)

Tez caligmasi kapsaminda yapilan ilk aritim calismalar1 degerlendirildiginde, artan
demir dozunun renk ve KOI giderimi iizerinde etkili oldugu ancak bu etkinin gok

yiiksek olmadig1 sonucuna varilmstir.

Fenton prosesinde, demir dozu ve H,0, derisimin kirletici maddelerin ayrigmasindaki
etkilerinin yani sira pH’in da 6nemli olabilecegi belirtilmektedir (Birgiil, 2006). Yonar

(2005), ham evsel atik su ile Fenton denemeleri yaptig1 calismasinda etkin pH araliinin
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asidik oldugunu belirttigi calismasinda, pH 3 sabit tutulup demir ve H;O, dozlar1
degitirilmistir. Ayn1 ¢alismada optimum FeSO4 dozunun 40 mg/L ve H,O, 40 mg/L
oldugu ve bu sartlar altinda %92 KOI giderim verimi elde edildigi raporlanmustur.
(Yonar, 2005).

Literatlirde yeralan bu bilgiler 15181 altinda farkli demir dozlar1 ve H,O;, miktarlarinin
renk ve KOI giderim verimi iizerine etkilerinin incelenmesi tez galismasi kapsamma

alinmustir.

H>0, dozu denemesinde 0,05 g/L FeSO; ile 1,1 mM H,0; ve 2,2 mM H;0, ayr1 ayri
denendiginde yiizde renk giderimi sirastyla %76 ve %80, KOI giderimi ise %3 ve % 10
olarak hesaplanmistir. 0,075 g/L FeSO, ile 1,1 mM H,O;, ve 2,2 mM H,0,
denemelerinde ise yiizde renk giderimi sirasiyla %80 ve %88, yiizde KOI giderimi ise
%4 ve %12 olarak hesaplanmustir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4).
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e . .
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| —v 0,075 g/L FeSO,+2,2 mM H,0,
]

1
0 30 60 90 120
sure (dk)

renk giderimi (%)

Sekil 4. 3. Fenton prosesinde rengin zamana bagh degisimi (0,05-0,075 g/L FeSO,,
1,1-2,2 mM H,0y)
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Sekil 4. 4. Fenton prosesinde KOI’nin zamana bagh degisimi (0,05-0,075 g/L FeSOy,
1,1-2,2 mM H202)

Bulgular degerlendirildiginde, biitiin denemelerde H,0, eklendikten olusan OH’
radikallerinin ortamdaki boyanin ¢iftli baglarin1 ilk 30 dk igerisinde pargalayarak
%60’tan fazla renk giderimi sagladigmni, ancak KOI gideriminde tek basma yeterli

olmadigmi gostermistir.

Deneysel ¢alismalarda yapilan pH analizinde elde edilen bulgular sonucunda (Sekil 4.5)
H,Oz’nin atik suyun pH’mi diisiirerek renk ve KOI giderim verimini arttirdig

gorilmiistiir.
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Sekil 4. 5. Fenton prosesinde pH’nin zamana baglh degisimi (0,05-0,075 g/L FeSO,,
1,1-2,2 mM H202)

Sadece FeSO, eklenerek yapilan deneysel galigmalar sonucunda pH 5’in iizerinde
olmas1 ve diger fenton denemelerine gore giderim veriminin daha diisiik olmasi, asidik
pH da calismanin Fenton prosesinde etkin oldugu gostermis olup sonuglarimzin Yonar

(2005)’m ¢aligmasi ile ortiistiiglinti gostermektedir.

4.2. Fenton-Benzeri Proses

Boyar madde gideriminde basarili sonuglar elde edilebilen Fenton prosesine alternatif
olarak kullanilabilen bir diger proses Fenton-benzeri prosestir (Wang ve ark.,2010).
Calismada Procion Blue H-EXL ile yapilan Fenton-benzeri prosesi denemelerinde +3
degerlikli Fe(NOg3)3 kullanilmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L ve hacmi
500 ml’dir. Bu proses, Fe(NOs)s; kullanilarak Fenton prosesine benzer sekilde
uygulanmigtir. Fe(NO3); dozu 0,05 g/L ve 0,075 g/L olarak seg¢ilmis ve dozlari ile
birlikte H,0, konsantrasyonlar1 (1,1 mM ve 2,2 mM H;0;) denenerek 30 dk araliklarla
numune alinarak 120.dk’da ¢alisma sonlandirilmistir. Alinan numunelerde pH, sicaklik,

renk ve KOI analizleri yapilmistir.
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Fenton-benzeri proseste Fe(NOs); dozunun etkisini gorebilmek igin baslangicta 0,05
g/L ve 0,075 g/L Fe(NOg3); sentetik atik sudaki etkisi gézlemlenmistir. Bu dozlarin 120.
dk sonunda renk giderim verimi sirastyla %62 ve %60, KOI giderimi ise %19 ve %18
olarak hesaplanmis olup Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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T
0 30 60 90 120
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Sekil 4. 6. Fenton-benzeri proseste rengin zamana bagh degisimi (0,05-0,075 g/L
Fe(NO3)s)
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Sekil 4. 7. Fenton-benzeri proseste KOI’nin zamana baglh degisimi (0,05-0,075 g/L
FG(NOg)g)

H,0, eklenmeden yapilan denemelerde renk gideriminin Fenton prosesine nazaran
Fenton-benzeri proseste yaklasik 5 katlik bir arisla %60°a ¢iktig1 goériilmiistiir. Bu
durum Fan ve ark. (2009)’nin ¢alismalarinda bildirdigi, Fenton-benzeri proseslerde
demirin kuvvetli bir indirgeyici olusu, azo boyar maddelerin azo baglarin1 bozmasi ve

boyar madde molekiillerini ayirarak renk giderimi verimi arttirmasi ile agiklanabilir.

Fe(NO3); dozu 0,05 g/L olarak sabit tutulup H,O; derisimi 1,1 mM ve 2,2 mM olacak
sekilde yapilan denemelerde ise renk giderimi sirasiyla %72 ve %75 ve KOI giderimi
ise %24 ve %26 olarak hesaplanmistir. 0,075 g/L Fe(NO3)s sabit tutularak yapilan 1,1
mM ve 2,2 mM H;0; doz denemesinde ise renk giderimi %80 ve %86, KOi giderimi
%33 ve %34 olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 8. Fenton-benzeri proseste rengin zamana bagl degisimi (0,05-0,075 g/L
Fe(N03)3, 1,1-2,2 mM HgOg)
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Sekil 4. 9. Fenton-benzeri proseste KOI'nin zamana bagl degisimi (0,05-0,075 g/L
Fe(N03)3, 1,1-2,2 mM H202)
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Deneysel ¢alismalarda ¢ozelti ortamina Fe(NOjs); eklenmesiyle birlikte pH’nin hizla
diistiigii ve pH 3-4 araliginda kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.10). Sekil 4.9 ve Sekil 4.10
gosterildigi gibi Fenton-benzeri prosesin zamana baghh pH degisimi incelendiginde
Fenton prosesine gore daha asidiktir. Fenton ve Fenton-benzeri proseslerin asidik
ortamda giderim veriminin arttig1 bilinmekte olup (Yonar, 2005), herhangi bir pH
ayarlamasi yapilmadan devam eden bu deneylerde elde edilen yiiksek renk giderim

veriminin pH’nin bir fonsiyonu oldugu kanisina varilmustir.

—=— 0,05 g/L Fe(NO,),

—@— 0,075 g/L Fe(NO3),

—4A— 0,05 g/L Fe(NO,);+1,1 mM H,0,
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0,075 g/L Fe(NO,4);+1,1 mM H,0,

‘ 0,075 g/L Fe(NO,);+2,2 mM H,0,

pH
Ul

sure (dk)

Sekil 4. 10. Fenton-benzeri proseste pH’mn zamana bagh degisimi (0,05-0,075 g/L
Fe(NO3)3, 1,1-2,2 mM H202)

4.3. H,O,/UV Prosesi

H.0,/UV prosesinde, UV 1simasi altinda H,O,’nin kendi ara friinii olan OH’
radikallerine parcalanmasi saglanmis, boylelikle su ortaminda artan OH" radikallerinin
Procion Blue H-EXL’nin pargalanmasi {izerine etkisi incelenmistir. Calismada boya
konsantrasyonu 100 mg/L olarak sabit tutulmus ve H,O, konsantrasyonu 1,1-5,5 mM
araliginda olacak sekilde degistirilmistir. Baslangic pH’1 7,09, KOI 122 mg/L dir.
Sicaklik 25 °C’de sabit tutulmustur. UV 1gs1mas1 baslatildiktan sonra 30 dk araliklarla

alinan numunelerde pH, sicaklik, renk, kalint1 peroksit ve KOI analizleri yapilmistr.
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Sekil 4.12°de goriildiigii iizere H,O, konsantrasyonunun artmastyla KOI giderim verimi
artmustir. 1,1 mM H,0, igin 30. dk> da renk ve KOI giderimi sirastyla %51 ve %2 iken
120. dk sonunda renk ve KOI giderimi %73 ve %15’e yiikselmistir. Uygulanan 2,2 mM
H,0,’de ise 30. dk’da renk ve KOI giderimi %56 ve %5’ten 120. dk sonunda renk ve
KOI giderimi %87 ve %22 olmustur. 55 mM H,0, dozu ile yapilan denemelerde en
yiiksek renk giderim verimine 30. dk’da %62 ve 120 dk sonunda %97 olarak tespit
edilmistir. Aym1 c¢alismada KOI giderim verimi ise 120 dk sonunda %29 olarak

Olctilmiistiir.
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Sekil 4. 11. H,O,/UV prosesinde rengin zamana bagl degisimi (1,1-5,5 mM H,0,)
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Sekil 4. 12. H,0,/UV prosesinde KOI’nin zamana bagli degisimi (1,1-5,5 mM H,05)

Yiritiilen tez ¢alismasina benzer nitelikte, Mahmoodi ve ark. (2006) Acid Red 14 boya
ile gergeklestirdikleri ¢alismada 3 mMM-12 mM araliginda H;O, kullanimini
incelemislerdir. H,O, varliginda UV 1sininm H,0,’den OH" radikallerini olusturdugunu
ve OH’ radikallerinin artmasiyla atik sudaki bozunma miktarmmn arttigmni
raporlamiglardir. Ayrica calismalarinda pargalanmada etkin mekanizmanin OH’
radikalinin boyadaki N=N bandin1 kirmasiyla elde ettigi belirtilmistir (Mahmoodi ve
ark., 2006). Tez ¢alismas1 kapsaminda elde edilen bu sonug¢larimizin Mahmoodi ve ark.
(2006) tarafindan gergeklestirilen galisma ile uyum igerisinde odugu goriilmektedir.
Benzer sekilde, Aleboyeh ve ark. (2003) Acid blue 74 boyasi ile yaptiklar1 ¢alismada,
boyanm bozunmasimin H;O;’nin bozunma hizi pH degerlerine gore degisebildigini ve
proses verimini etkileyebilecegini bildirmislerdir. Alkali kosullar altinda H,O;’nin
kararsiz bir yapiya donistiigli ve H;O;’nin bozundugunu belirten Aleboyeh ve ark.
(2003) yaptiklar1 galismada pH’in 4,5-5,5 araliginda boyanin bozunma verimin arttigini
raporlamislardir. Sekil 4.13’te verilen pH degisim grafigi incelendiginde H,0O;
konsantrasyonu arttik¢a atik sudaki H* iyonlarmin arttig1 ve bu nedenle pH’m diistiigii
gozlemlenmigtir. Asidik ortamda gergeklesen proses sonucunda elde edilen bulgularin

Aleboyeh ve ark. (2003)’nin ¢alismasi ile ortiistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4. 13. H,O,/UV prosesinde pH’in zamana bagh degisimi (1,1-5,5 mM H,05)

KOI ve renk giderimi acisindan bu set deneyler degerlendirildiginde her ne kadar H,O,
dozunun arttirilmasinin etkileri olsada etkinin biiyilk olmamasi g6z Oniine alinarak

devam eden c¢alismalar 1,1 ve 2,2 mM H,0, dozlar1 kullanilarak devam edilmistir.

4.4. Foto-Fenton Prosesi

Foto-Fenton prosesleri ve Fenton prosesleri benzer bir ¢alisma mekanizmasina sahiptir.
Foto-Fenton prosesinde H,O, varliginda ortamdaki 1sik yardimiyla enerji saglanarak
foton {iretimini arttirici etki saglamaktadirlar (Perez ve ark., 2002). Calismada
konsantrasyonu 100 mg/L, hacmi 500 ml olan sentetik atik su iizerinde Foto-Fenton
denemeleri yapilmistir. 30 dk araliklarla alinan numunelerde pH, sicaklik, renk ve KOI
analizleri yapilmistir. Bu caligmalarda 0,05-0,075 araliginda olmak tizere iki farkli
FeSO, dozu, 1,1-2,2 mM olmak iizere iki farklit H,O, dozu kullanilmistir.

FeSO,4 konsantrasyonu 0,05 g/L sabit tutulup 1,1-2,2 mM H,O; derisimi ile Foto-Fenton
denemeleri bagslatilmistir. H;O, derisimi 1,1 mM olarak eklenen Foto-Fenton
denemesinde renk giderimi ilk 30 dk’da %88 olup KOI giderimi %10 olarak

hesaplanmustir. Deney siiresi sonunda ise renk giderimi %93 ve KOI giderimi %36’ya
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yiikselmistir. H,O, derisimi arttirildiginda (2,2 mM) renk giderim ve KOI giderim
verimi artmis olup 30. dk’da %72 olan renk giderimi 120. dk sonunda %97’ye, KOI
giderimi ise %28’den %40’ yiikselmistir (Sekil 4.14 ve Sekil 4.15).
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Sekil 4. 14. Foto-Fenton prosesinde rengin zamana baglh degisimi (0,05 g/L FeSOy,
1,1-2,2 mM H,0,)

Demir dozunun 0,05 g/L. sabit tutuldugu bu deney seti karsilastirildiginda renk
gideriminin her iki H,O, konsantrasyonu i¢inde ilk 30 dk sonunda elde edildigi
sdylenebilir. KOI giderim verimlerinin ise her iki H,O, konsantrasyonu 120 dk

reaksiyon sonunda yiikseldigi ve birbirlerine olduk¢a yakin verim gosterdigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4. 15. Foto-Fenton prosesinde KOI’nin zamana bagh degisimi (0,05 g/L FeSOs,
1,1-2,2 mM H,05)

Devam eden ¢alismalarda demir dozu FeSO4 dozu 0,075 g/L olacak sekilde arttirilarak
1,1 ve 2,2 mM H,0, sabit tutularak demir dozunun etkisi renk ve KOI giderim verimi
tizerinden incelenmistir. 0,075 g/L sabit demir dozunda gergeklestirilen her iki H,O;
dozunda renk giderimi ilk 30 dk’da %90’ {izerine ¢ikmis olup 120. dk’nin sonunda 1,1
mM ve 2,2 mM H;0; i¢in sirasiyla renk giderimi %92 ve %95 olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.16). Demir dozunun artmasiyla renk giderim veriminin daha fazla artmasi
beklense de renk gideriminde beklenilen etki goriilmemis olup bu durum c¢ozelti
ortamina salinan demirden kaynakli bir renk olusmasi ile agiklanmustir.

Her iki H,O, dozunda da KOI giderimi, ilk 30 dk da ortalama %20’nin iizerine
¢ikmistir. Deney siiresi sonunda ise 1,1 mM H,0; i¢in KOI giderimi %43 ve 2,2 mM
H,0, icin KOI giderimi %44 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 16. Foto-Fenton prosesinde rengin zamana bagl degisimi (0,075 g/L FeSOy,
1,1-2,2 mM H202)
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Sekil 4. 17. Foto-Fenton prosesinde KOl nin zamana bagli degisimi (0,075 g/L FeSOy,
1,1-2,2 mM H;0,)

Sreeja ve Sosamony (2016), yaptiklari ¢alismada 10 mg/L Fe** dozu ile %45 KOI, %81
renk giderim orani sagladigmi bildirmistir. Mahdad ve ark. (2016), tarafindan
gerceklestirilen c¢aligmada demir dozunun 0,75 g/L Fe? gibi yiiksek bir degerde
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gerceklestirdikleri ¢alismada 1 ml H,O,/L uygulayarak %69,6 KOI ve %84 renk
giderimi elde etmiglerdir. Tez calismast siiresince deneysel caligmalar sonucu elde
ettigimiz bulgular 1s1¢inda uygulanan H,O, konsantrasyonlar1 ve Fe?* konsantrasyonlar1

farkli oldugu halde giderim verimlerinin benzer oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.18’de goriildiigii tizere yapilan Foto-Fenton denemelerinde pH ilk 30 dk
icerisinde diismiis olup sonrasinda proses sonuna kadar artis gézlemlenmistir. Bu da
atik sudaki OH™ iyonlarmnin artmasi ile pH’m artmas: ile aciklanabilir. Mahdad ve ark.
(2016) Foto-Fenton prosesinde asidik ortamda giderim veriminin arttigini1 belirtmis
olsalar da yiriitilen deneysel c¢alismalarda pH’in etkisinin demir ve H0;

konsantrasyonlarina gore daha az etkiledigi soylenebilir.
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Sekil 4. 18. Foto-Fenton prosesinde pH’m zamana bagh degisimi (0,05-0,075 g/L
FeS04, 1,1-2,2 mM H,0,)

4.5. Foto-Fenton-Benzeri Proses

Foto-Fenton-benzeri prosesinde Fe®*"iin foto indirgenmesi sirasmda ek olarak OH'
radikali olusur. Olusan Fe?* iyonlar1 da H,O, ile reaksiyona girerek tekrar Fed*

olustururlar. Bu siire¢ dongii halinde devam etmektedir (Bauer ve ark., 1999; Arslan,
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2000; Chen ve ark., 2001; Yonar,2005). Procion Blue H-EXL’nin par¢alanmasinda bu
proses etkileri incelenmis olup bu proses i¢in Fe(NOs3)3 kullanilmistir. Bu ¢aligmalarda
0,05-0,075 araliginda olmak tizere iki farkli Fe(NO3)s dozu, 1,1-2,2 mM olmak tizere iki
farkli H,O; dozu kullanilmistir. Konsantrasyonu 100 mg/L, hacmi 500 ml olan boya
¢ozeltisinden 30 dk periyotlarla numune almarak pH, sicaklik, renk ve KOI analizleri

yapilmustir.

Baslangi¢ Fe(NOgs); dozu 0,05 g/L olacak sekilde sabit tutulmus, 1,1 mM ve 2,2 mM
H,0, dozlarinda denemeler yapilmistir. 1,1 mM H;O, dozu denemesinde ilk 30 dk
icerisinde %66 renk giderimi olup 120. dk sonunda %93’e yiikselmistir. Ayn1 deneme
icin KOI giderimi ilk 30 dk’da %21 iken 120. dk sonunda %35’e ulasmistir. H,O, dozu
2,2 mM’a ¢ikarildiginda ise 120. dk sonunda renk ve KOI giderimi sirasiyla %96 ve
%48 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19).
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Sekil 4. 19. Foto-Fenton-benzeri proseste rengin zamana bagh degisimi (0,05g/L
FE(N03)3, 1,1-2,2 mM H202)
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Sekil 4. 20. Foto-Fenton-benzeri proseste KOI’nin zamana bagl degisimi (0,05g/L
Fe(N03)3, 1,1-2,2 mM HgOg)

Artan H,0; konsantrasyonunun renk giderimi iizerinde 6nemli bir etsisi olmasa da KOi

giderim verimnin artan H,O, konsatrasyonuyla arttig1 gorilmiistir.

Devam eden ¢alaismalarda Fe(NOs); dozu 0,075 g/L’ye ¢ikarilarak, 1,1 mM ve 2,2 mM
H,0; derisimleri ile yapilan ¢alismalarda renk ve KOI giderim verimleri Sekil 4.24 ve
Sekil 4.21’te verilmistir. 1,1 mM H,0, dozu icin 120. dk sonunda renk ve KOI
giderimleri sirastyla %93 ve %40, iken 2,2 mM H,0; dozu i¢in 120. dk sonunda renk ve

KOI giderimi sirasiyla %96 ve %50 olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 21. Foto-Fenton-benzeri proseste rengin zamana bagl degisimi (0,075g/L
Fe(N03)3, 1,1-2,2 mM HgOg)

50% °
40% o R
—~ . V L
E 0% ) =
= |
g B
> 20%
@)
< )
10%
| —=— 0,075 g/L Fe(NO,;);+1,1 mM H,0,+UVC
oo ~e 0,075 g/L Fe(NO,),+2,2 mM H,0,+UVC
6 -

o 4

30

60

90

120

stre (dk)

Sekil 4. 22. Foto-Fenton-benzeri proseste KOI’nin zamana bagl degisimi (0,075g/L
FE(N03)3, 1,1-2,2 mM H202)

Proseste baslangicta pH’in diismesi ve sonrasinda giderek artmasi atik sudaki OH"
iyonlarmin artmasi ile agiklanabilir (Sekil 4.28). Foto-Fenton prosesine benzer olarak

bu proseslerin asidik ortamda gergeklestigi bir¢cok arastirmaci tarafindan raporlanmistir.
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Ancak yapilan denemeler sonucu elde edilen bulgular sonucunda pH’m H,0, ve Fe**’¢

gore etkisinin daha diisiik oldugu sdylenebilir.

75 —=—0,05g/L Fe(NO,); +1,1 mM H,O,+ UV-C
T —e—0,05 g/L Fe(NO,); +2,2 mM H,0,+ UV-C
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Sekil 4.23. Foto-Fenton-benzeri proseste pH’ i zamana bagl degisimi (0,05-0,075 g/L
Fe(N03)3, 1,1-2,2 mM HzOz)

4.6. Mikroalgal Aritim

Mikroalgal biyokiitle yetisticiliginde 6nemle yeralan parametreler arasinda kullanilan
mikroalg tiirli, bliiylime ortami ve ortam kosullar1 yer alamaktadir (Keris-Sen 2016).
Biiylime ortammin pH, tuzlululuk, besi icerigi ve ozellikle toksik maddde igerigine
bagli olarak biiylimenin degisim gosterdigi ve yine ortam sartlarma bagli olarak
mikroalglerin depo materyali (lipit, karbonhidrat, protein lipit vb) sentezinin degistigi
raporlanmustir (Huang ve ark.,2010; Park, 2015; Keris-Sen 2016).

Tez caligmasi kapsaminda IOP’inde 6n aritimi saglanan boya atiksuyunun mikroalgal
biiyiimede kullanilabilir bir besi oratmi olma durumu incelenmis igerigindeki
pargalanmis maddelerin bir besi olarak mikroalgler tarafinda ele alinma durumu takip

edilmistir.
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Mikroalgal aritim denemeleri i¢in 6n aritimi yapilan atik sular ve deneysel ¢alismadaki
kodlar1 ve kod iizerinden dlgiilen baslangic pH degerleri ve kontrol besi yeri pH degeri

gozetilerek ayarlanan pH degerlerini ¢izelge Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Kullanilan atik sularin deneysel ¢alismalardaki kodlari, orijinal ve
ayarlanan pH degerleri

Besi ¢ozeltisi Kod pH
BG 11 Kontrol 1 7,15
BG 11 Kontrol 2 7,16
Atik su 0,075g/L FeSO,/2,2
MM H,0,/UVC Set 1 6.25
0,075¢/L Fe(NOs)s/2,2 mM
H,0,/UVC Set 2 6,09
0,075g/L FeSO,4/2,2 mM
H,0,/UVC Setl-pH 7,15
0,075g/L Fe(NO3)3/2,2 mM
2-pH 7,1
H,0,/UV<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>