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The application of single frequency ultrasonic oxidation in water and wastewater treatment has been
successfully used in recent years. By optimizing ultrasonic oxidation system parameters, it has effectively
provided the treatment of pollutants in the solutions without requiring any additional chemicals. However, low
frequency and high frequency ultrasonic sources are recently combined to obtain dual frequency ultrasonic
systems and to increase the efficiency of ultrasonic oxidation systems. Two or more frequency systems
increase the active radical species called as cavitational yield involved in the oxidation and provide the
degradation of target pollutants with higher efficiency. Dual frequency applications also facilitate the diffusion
of active radical species into liquid phase and thus more active radicals can be available for target contaminants
in the aqueous solutions. This study aims to determine the optimum operating parameters of Dual Frequency
Ultrasonic System (DFUS) combined by simultaneous operation of two ultrasonic sources with a 20 kHz low
frequency and a 640 kHz high frequency on the decolorizaiton of Crystal Violet (CV) dye. The power
optimization of the ultrasonic systems was measured by calorimetric experiments.
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Figure A. The color and absorbance abatement of CV dye by 20 kHz (C)+640 kHz (P) dual frequency
ultrasonic oxidation during 15 min

Purpose: In this study, it was aimed to enhance the efficiency of single frequency ultrasonic oxidation by
combining two different ultrasonic sources as 20 kHz low frequency and 640 kHz high frequency in order to
increase the treatment capacity of target pollutants i.e. Cristal Violet dye.

Theory and Methods:

The measurement of optimum power for an ultrasonic system is provided with calorimetric experiments.
Therefore, calorimetric experiments were conducted for single and dual frequency systems to evaluate the real
power dissipation of the systems. Then, CV dye decolorization was assessed for the definition of advantageous
of dual frequency system.

Results:

Figure A indicates the enhanced decolorization capacity of CV dye by the optimized dual frequency system
which was combined with 20 kHz low frequency in continuous mode and 640 kHz high frequency with pulse
mode. The calorimetric measurements indicated that the power densities of 20 kHz and 640 kHz ultrasonic
system were 5.5x1072 and 9.3x10"2 WmL"! respectively; while it was increased to 10.7x102 WmL! in DFUS
(20 kHz (C)+640 kHz (P)).

Conclusion:

First order rate constant of CV dye decolorization in optimum DFUS was observed as 3.73x10 min™' with
the highest decolorization ratio as %42.4 while it was 3.86x10-2 min"! for single 640 kHz frequency with the
%41.6 decolorization ratio. The decolorization ratio of CV dye by 20 kHz low frequency alone was nearly
zero. DFUS had highest removal efficiency on the decolorization of CV dye in spite of the lower decolorization
rate due to more available cavitational yielding than that of single frequency.
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Su ve atik su aritiminda tek frekans ultrasonik oksidasyon uygulamasi son yillarda basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Ultrasonik oksidasyon sistem parametrelerinin optimize edilmesi ile ilave bir kimyasal
gerektirmeden su ortamindaki kirleticilerin aritilmasini etkin bir sekilde saglamaktadir. Bununla birlikte, son
yillarda ultrasonik oksidasyon sistemlerinin verimliligini artirmak i¢in diisiik ve yiiksek frekans ultrasonik
kaynaklar birlestirilerek cift frekansl ultrasonik sistemler elde edilmektedir. Iki ya da daha fazla frekansa
sahip olan bu sistemler kavitasyonel iiriin olarak adlandirilabilecek oksidasyonda rol alan aktif radikal
tiirlerini artirmakta ve hedef kirleticilerin daha yiiksek verimle aritilmasini saglamaktadir. Cift frekans
uygulamalari ayrica aktif radikal tiirlerinin ¢ozelti faza difiizyonunu kolaylastirmakta ve boylece sivi fazdaki
kirleticiler i¢in daha fazla aktif radikal bulunmas: anlamina gelmektedir. Bu ¢aligma 20 kHz diisiik ve 640
kHz yiiksek frekansa sahip iki ultrasonik kaynagin eszamanli olarak calistirilmasi ile elde edilen Cift Frekans
Ultrasonik Sistemin (CFUS) optimum isletme parametrelerini Kristal Viyolet (KV) boyar maddesinin renk
giderimi iizerinden belirlemeyi amaclamaktadir. Ultrasonik sistemin gii¢ optimizasyonu, her iki ultrasonik
cihazin ayarlanabilir tiim gii¢ ¢ikisi lizerinden sisteme verilen gercek giicii hesaplayan kalorimetrik yontemle
belirlenmistir.

Definition of the optimum conditions of dual frequency (20 kHz+640 kHz) ultrasonic
system by decolorization of Crystal Violet dye

HIGHLIGHTS

e To determine the optimum operating parameters of Dual Frequency Ultrasonic System (DFUS)
e  Comparision of the real power of Single and Dual Frequency Ultrasonic System by calorimetric method
e To calculation of Efficiency Factors for the decolorizaiton of Crystal Violet dye in DFUS
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The application of single frequency ultrasonic oxidation in water and wastewater treatment has been
successfully used in recent years. By optimizing ultrasonic oxidation system parameters, it has effectively
provided the treatment of pollutants in the solutions without requiring any additional chemicals. However,
low frequency and high frequency ultrasonic sources are recently combined to obtain dual frequency
ultrasonic systems and to increase the efficiency of ultrasonic oxidation systems. Two or more frequency
systems increase the active radical species called as cavitational yield and involved in the oxidation and
provide the degradation of target pollutants with higher efficiency. Dual frequency applications also facilitate
the diffusion of active radical species into solution phase and thus more active radicals can be available for
contaminants in the aqueous solutions. This study aims to determine the optimum operating parameters of
Dual Frequency Ultrasonic System (DFUS) combined by simultaneous operation of two ultrasonic sources
with a 20 kHz low frequency and a 640 kHz high frequency on the decolorization of Crystal Violet (CV)
dye. The power optimization of the ultrasonic system was identifed by calorimetric method that calculated
the real power dissipated to the system over all adjustable power output of both ultrasonic instruments.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Insan kulagi normalde 16 Hz-20 kHz arah@mnda sesleri
duymaktadir. Ultrases ise bu 20 kHz sinirin {istiinde yer alan
ses dalgalar1 olarak tanimlanmaktadir. Ultrasesin kimyanin
bir alan1 olmasimi saglayan (sonokimya) frekans araligi
genellikle 20 kHz ile baglayip ve 5 MHz’e kadar ¢ikmaktadir
¢linkii bunun iizerindeki frekanslar medikal goriintiileme
yontemlerinde  kullanilmaktadir.  Sonokimyanin  esasi
kavitasyon fenomenine dayanmaktadir. Bir siv1 ortamina 20
kHz frekansin iizerinde ultrasonik ses dalgalar1 génderildigi
zaman, s1vi molekiilleri kii¢iik kabarciklar olusturmak iizere
kirtlirlar. Bu etki kavitasyon, olusan kabarciklar ise
kavitasyon kabarcig1 olarak adlandirilir. Siviya uygulanan
ses dalgasinin sebep oldugu genlesme ve sikigsma
dongiilerinde yaratilan basing kuvveti, sivi molekiillerin
sahip oldugu giliciin esik kuvvetinin altina diiserse,
kavitasyon kabarcigi kendini ¢evreleyen sivi ve gaz
molekiilleri ile dolar. Ardindan gelen yeni bir genlesme-
sikisma dongiisiinde ise kavitasyon kabarcigi biiyiik bir
miktarda enerji agiga ¢ikararak ige ¢oker. Bu agiga ¢ikan
enerji ise sonokimyanin temelinde yatan ve ¢ok genis bir
aralikta kimyasal reaksiyonlara etki eden kimyasal enerjidir.
Bu enerjinin adiyabatik kosullarda 5000 °K’e ve 500
atmosfere kadar ¢iktigi bilinmektedir. Dolayisi ile her bir
kavitasyon kabarcigi yiiksek enerjinin aciga ¢iktif1 bir
mikroreaktor gibi hareket eder [1-5].

Kavitasyon kabarciginin i¢ce ¢okmesi ile agiga ¢ikan temel
reaktif tiir hidroksil radikali (¢OH) olmakla birlikte, diger
fleri Oksidasyon Proseslerinden (IOP) farkhi olarak,
ultrasonik oksidasyonda hedef kirleticiler kabarcigin
icindeki siddetli kosullar nedeniyle termal bozunmaya da
ugrarlar. Dolayisi ile ultrasonik oksidasyonun herhangi bir
kimyasal madde ilavesi gerektirmeden hedef kirleticilerin
bozunmast i¢in birka¢ reaksiyon mekanizmasina sahip
oldugu bilinmektedir [6]. Kavitasyon kabarcig1 sicak-nokta,
gaz-siv1 araylizeyi ve sivi faz olmak iizere ii¢ faza sahiptir.
Sicak nokta siddetli kosullarin sahip oldugu bdlgedir ki
kirleticiler burada genellikle termal bozunmaya ugrar; sivi
faz ise ortam kosullarina sahiptir. Sicak nokta ve gaz-sivi ara
ylizeyinde su molekiillerinin termal bozunmasi ile ®OH ve
hidrojen radikalleri (¢H) meydana gelir ve bu radikallerin bir
kismi sivi faza atilir. Dolayist ile sivi fazda bulunan
hidrofilik kirleticilerin parcalanmas1 bu radikaller ile
gerceklestirilir.  Kirleticiler hidrofobik karakterde ise
kavitasyon kabarciginin igine girerek termal bozunmaya da
ugrayabilmektedir. Boylece ultrasonik oksidasyon su aritimi
uygulamalarinda hem hidrofilik hem hidrofobik kirleticileri
aritabilme potansiyelinden dolayr diger IOP’lere gore
avantaj tagimaktadir. Ayrica kavitasyon kabarciginin ¢okiisii
ile fiziksel etkilerin de olustugu bilinmektedir. Bu fiziksel
etkiler hedef kirleticilerin kavitasyon kabarciginin arayiizey
ve sicak nokta bdlgelerine dogru difiizyonunu saglayarak ek
reaksiyon mekanizmalar1 meydana getirmektedir [7-9].
Ultrasonik oksidasyonun genis bir araliktaki kirleticileri
parcalamadaki basaris1 tek frekans uygulamasi ile bugiine

kadar pek c¢ok c¢alismada ispatlanmistir. Ancak son
zamanlarda ¢ift ya da c¢oklu frekans uygulamalari ile
kavitasyon kabarcig1 i¢erisindeki radikallerin fazlar i¢indeki
dagilimmi ve etkinligini artirarak kavitasyonel iriinlerde
yiiksek verimler elde etmek hedef kirleticilerin par¢alanmasi
icin daha cazip ve avantajli goriinmektedir. Cift frekans
uygulamasinin sagladigi ana avantaj artan kabarcik hacmi ve
kabarcik ¢okiis oranlari ile buna bagl olarak artan kabarcik
¢okiis sicakligt ve reaktif radikal tiirleridir. Bdylelikle
kirleticilerin pargalanma veriminde artis hedeflenmektedir
[10-12]. Cift frekans ultrasonik oksidasyon genellikle bir
diistik (20-100 kHz) bir de yiiksek frekans (100 kHz-2 MHz)
ultrasonik kaynagin aymi anda kullanilmasi esasina
dayanmaktadir. Diisiik frekansli ultrasonik kaynak genellikle
daha biiylik kavitasyon kabarciklar1 iretirken, yliksek
frekans bu kabarciklarin hizli bir sekilde ¢okiisiinii saglar,
boylelikle kavitasyonel iiriin olusumu artmaktadir [13].

Yapilan c¢aligmalar ¢ift frekansli uygulamalarin daha fazla
kavitasyon kabarcigi irettigini ve bu kabarciklarin daha
giiclii kabarcik-kabarcik, kabarcik-ses dalgasi etkilesimleri
sagladigim1  gostermektedir [14, 15]. Disiik frekans
ultrasonik kaynak, kavitasyon kabarciginin daha uzun yagam
siiresine ve biiyiik kabarcik boyutuna (=107 s ve d=170 um)
sahip olmasina izin verir ve bu uzun kabarcik dmrii 6zellikle
hidrofobik kirleticilerin gaz-sivi ara yiizeyine diflize
olmasini saglar. Yiiksek frekans ultrasonik kaynak ise, daha
kisa yasam dongiisiine sahip kavitasyon kabarcigi iretir
dolayzsi ile kabarciklar fazla biiyiiyemezler (<107 s ve d=6.6
pm) ve boylelikle gaz-sivi ara yiizeydeki «OH’nin s1v1 faza
atilmasina olanak saglanir. Bu durum ise hidrofilik
bilesiklerin par¢alanmast igin avantajli olmaktadir [16, 17].
Boylelikle diisiik ve yiiksek frekans ultrasonik kaynaklarin
birlestirilmesi ile su ortaminda genis bir aralikta kirleticilerin
oksidasyonu miimkiin hale gelmektedir.

Bu caligmada bu bilgiler dogrultusunda, hedef bilesik olarak
secilen Kristal Viyolet (KV) boyar maddesinin diigiik
frekans ultrasonik bir prob (20 kHz) ve yiiksek frekans
ultrasonik bir transduserin (640 kHz) eszamanli olarak
kullanilmas1 ile elde edilen bir ¢ift frekans ultrasonik
sistemde (CFUS) renk giderme veriminin nasil degistigi
incelenmistir. CFUS’in (20 kHz+640 kHz) optimizasyonu
kalorimetrik yontemle yapilmistir. Ayrica, CFUS’in farkl
uygulama kosullar1 altinda (siirekli, kesikli, eszamanli) KV
boyar maddesinin renk giderme verimi {izerinden en etkin
isletme kosulu belirlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMA
(EXPERIMENTAL STUDY)

2.1. Malzemeler (Materials)

KV boyar maddesi Aldrich Chem Co.’den temin edilmistir
ve analitik diizeydedir. Deneylerde kullanilan saf su
millipore filtrelenmis sudur (18 MQ.cm) ve tim deneyler
dogal pH ortaminda gerceklestirilmistir. KV boyar
maddesinin baslangi¢ ¢ozeltisi tiim deneylerde 15 uM’dir.
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2.2. Cift Frekans Ultrasonik Sistem
(Dual Frequency Ultrasonic System)

Cift frekans ultrasonik sistem (CFUS) i¢in 20 kHz diisiikk
frekansa ve 6-60 W gii¢ araligma sahip ultrasonik bir prob
(Sonic Materials, Inc., Danbury, Connecticut) ve 640 kHz
yiiksek frekansa ve 100-1000 W gii¢c araligina sahip UES
Model 15-660 model ultrasonik bir transduser (Ultrasonic
Energy System Company, Panama City, Florida) eszamanli
olarak kullanilmistir. Transduser 580 mL hacimde bir
reaktoriin yan duvarina yerlestirilmistir. Ayni reaktoriin igine
ultrasonik prob daldirilarak CFUS elde edilmistir. Sistem 45
litre bir sogutma banyosunun i¢ine daldirilmistir ve sicaklik
deneyler boyunca 20+2°C’de tutulmustur. Deneysel hacim
500 mL’dir. Her iki wultrasonik kaynagm siirekli
(Continuous-C) ve kesikli (Pulse-P) modlar1 mevcuttur.
Deneysel sistem Sekil 1°de gdsterilmistir.

2.3. Metot (Method)

15 uM baslangi¢ konsantrasyonuna sahip KV ¢ozeltileri 500
mL hacminde hazirlanarak ultrasonik reaktdr igine
almmigtir. 15 dakika CFUS’de eszamanli frekans
uygulamasina maruz birakilan boyar madde ¢ozeltisinin 0, 1,
3,5 7,9, 12 ve 15. dakikalarda almman yaklasik 2,5 mL
hacmindeki numuneleri Cary Eclipse Spectrophotometer,
Agilent Technologies spektrofotometresinde KV’nin
maksimum absorbansa sahip oldugu 590 nm dalga boyunda
analiz edilmistir. Deneyler 3 kez tekrar edilmigtir. Tekrar
edilebilirlik oran1 %0,4 olarak belirlenmistir.

2.4. Kalorimetrik Deneyler (Calorimetric Experiments)

Ultrasonik dalgalarin maruz birakildig1 bir sivida meydana
gelen sicaklik degisimi ya da kalorimetri o sivida depolanan
ultrasonik ses enerjisini 6l¢gmek i¢in kullanilir. Kalorimetrik
olgiimler ile ultrasonik gii¢ yogunlugunu (W ml') ve
siddetini (W cm?) hesaplamak miimkiindiir [18]. Bu
calismada kullanilan CFUS igin kalorimetrik 6lgtimleri
yapmak amacryla, deney reaktoérii 500 mL saf su ile

Sogutma suyu seviyesi

doldurulmustur. Kalorimetrik hesaplar sicaklik artigmin
hesaplanmasi esasina dayandigt igin reaktdr sogutma
banyosuna daldirilmamistir. Deney siiresi 5 dakika olarak
belirlenmis ve t=0 saniyesinden baslamak iizere ultrasonik
frekans altindaki saf suda her 10 saniyede bir meydana gelen
sicaklik artis1 kaydedilmistir. Deney 20 kHz ultrasonik prob,
640 kHz ultrasonik transduser ve CFUS (20 kHz+640 kHz)
icin ayr1 ayri yapilmistir. Ultrasonik kaynagin etkili giliciinii
tespit etmek i¢in her iki ultrasonik kaynagin sahip oldugu
tiim gili¢ araliklarinda deney tekrarlanmustir (640 kHz igin
100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 W; 20 kHz
icin 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54, 60 W). Elde edilen
sonuglar grafige aktarilarak asagidaki formiile gore her bir
ultrasonik kaynagin optimum giicli hesaplanmistir (Es. 1):

dT
P=2mC,M (1)

P, reaktore dagitilan gergek giig, W; dT/dt sicaklik artiginin
lineer egimi, Cp, suyun 1s1 kapasitesi, (4,184 J/g°C) ve M, saf
suyun kiitlesi (500 g) dir [19].

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. 20 kHz, 640 kHz ve 20 kHz+640 kHz’in Kalorimetrik

Gii¢ Hesaplart
(The calorimetric power calculations of 20 kHz, 640 kHz and 20 kHz+640
kHz)

20 kHz, 640 kHz ve 20 kHz+640 kHz ultrasonik kaynaklarin
etkin gii¢ hesaplarinin belirlenmesi amaciyla saf suyun 5
dakika boyunca bu kaynaklar altinda ayr1 ayri sicaklik
artiglar1 6l¢iilmiistiir. Kalorimetrik deneyler icin cihazlar
siirekli modda ¢alistirilmistir. Sekil 2a-b, 20 kHz ultrasonik
prob i¢in her bir baslangi¢ gii¢ degerinde (6, 12, 18, 24, 30,
36,42, 48, 54, 60 W), 640 kHz ultrasonik transduser i¢in her
bir baslangi¢ gii¢ degerinde (100, 200, 300, 400, 500, 600,
700, 800, 900, 1000 W) elde edilmis sicaklik artiglarmi
gostermektedir. Elde edilen bu lineer egrilerin her birinin
egimi grafikten belirlenerek, Es. 1’e gore gercek giic

- Diisiik frekans US prob

E

-

]

™ | Yiksek frekans US transduser

Sekil 1. CFUS deney diizenegi (DFUS Experimental Setup)
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degerleri hesaplanmis ve gii¢ yogunlugu degerleri
belirlenmistir. Sonuglar ise Tablo 1°de gosterilmistir. Buna
gore diigiik frekans ve yiiksek frekans ultrasonik kaynagin
giiclinii artirdikga ¢ozeltiye dagitilan gii¢ yogunlugunun da
artig1r goriilmektedir. 20 kHz ve 640 kHz frekanslarin

eszamanli calistirilmasi ile elde edilecek CFUS verimini
belirlemek igin, 640 kHz ultrasonik transduserin baglangi¢
giic degeri 700 W’a sabitlenmis ve 20 kHz ultrasonik probun
baslangi¢ gii¢c degerleri degistirilmistir. Saf suyun bu sartlar
altinda sahip oldugu sicaklik artiglari ise Sekil 2c’de

23 60 ®54 W48 +42 A36 X30 xX24 18 W12
22 . [ ] .
A A A 1 A
o 21 A
08 3 ; EEEEEE.
. S I
19 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Zaman, saniye
a)
1000 ®900 M800 +700 AG00 X500 X400 ©300 W200 —100
26 -
25 o
24 - e @ S =
&) [ J +
S 23 A o © T A A
21 @ $ % &
21 ! z z pe *
20 B E B B B B H |
19 T T T T T 1
0 20 , ‘ 80 100
aman, sanlye
b)
291 60 @54 W48 +42 A36 30 24 ¢18 W12 46
28 - z“
27 - ! z
2% ! g! WK A \i
25 , Al é" 0
oh24 Q}\ ” ‘ “ ‘
23

20

100

19

50

200 300

250

150

Zaman, saniye

9

Sekil 2. a) 500 mL saf suyun 20 kHz ultrasonik 1ginlanmasi elde edilen sicaklik artiglart b) 500 mL saf suyun 640 kHz

ultrasonik 1ginlanmasi elde edilen sicaklik artiglari ¢) 500

mL saf suyun 20 kHz+640 kHz ultrasonik 1sinlanmasi elde

edilen sicaklik artiglari
(a) The temperature increases of 500 mL milli-Q water irradiated by 20 kHz ultrasonic source b) The temperature increases of 500 mL milli-Q water
irradiated by 640 kHz ultrasonic source c) The temperature increases of 500 mL milli-Q water irradiated by 20 kHz+640 kHz ultrasonic sources)
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gosterilmistir. Tablo 1°de ise CFUS’in 640 kHz 700 W sabit
giicte ve 20 kHz’in tiim gii¢ baslangic degerlerinde elde
edilen giic yogunlugu degerleri verilmistir. Baslangi¢ gii¢
degerleri i¢in kullanilan 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 sayilart; 20
kHz i¢in 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42, 48, 54, 60 W degerlerine;
640 kHz igin 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900,
1000 W degerlerine karsilik gelmektedir.

Buna gore CFUS’de 20 kHz ultrasonik probun giiciinii belli
bir degerden sonra (7) artirmak, giic yogunlugunda énemli
degisiklikler meydana getirmemistir. Bu etki kabarcik
bariyeri olarak tanimlanmaktadir. Ozellikle yiiksek giic
ultrasonik uygulamalarinda, ¢ok fazla kavitasyon kabarcig1
olusmasina ragmen, bu kabarciklar bir araya gelerek daha

biiyiik ve daha uzun yasam dongiisiine sahip kabarciklar
olusturmakta ve bu olusan kabarciklar ¢ozeltiye enerji
dagitilmasmin 6niinde bir bariyer etkisi yapmaktadir. Belirli
bir gli¢ degerinden sonra sistemin giiciinii fazla artirmak
¢ozeltiye dagitilan etkin giiclin degerini degistirmeyecektir
[20]. Bu nedenle sonraki deneyler 640 kHz i¢in 700 W ve 20
kHz i¢cin 60 W giiclerinde sabitlenerek eszamanli CFUS
uygulamasi elde edilmistir.

3.2. Prob ve Transduser Arasindaki Etkin Mesafe
(The Optium Distance Between Prob and Transducer)

CFUS’i meydana getiren diisiik frekans prob tip ve yliksek
frekans transduser tip ultrasonik kaynagin birbirlerine gore

Tablo 1. 20 kHz, 640 kHz ve 20 kHz+640 kHz kaynaklarin giic yogunlugu degerleri, Prob-Transduser=4 cm
(The power densities of 20 kHz, 640 kHz ve 20 kHz+640 kHz sources)

Baglangic Giic 20 kHz i¢in Giig 640 kHz igin Giig¢ 20+ 640 kHz i¢in Gii¢

Degerleri, W

Yogunlugu, WmL"' Yogunlugu, WmL"!

Yogunlugu, WmL!

1 0 0,002 0,070
2 0,011 0,012 0,083
3 0,018 0,027 0,085
4 0,025 0,047 0,091
5 0,033 0,065 0,096
6 0,041 0,081 0,101
7 0,055 0,093 0,107
8 0,065 0,097 0,110
9 0,075 0,105 0,106
10 0,089 0,111 0,110
29 -
28
27 000“0
.0“
26
PN 4
25
°_ 24 -
H
23 -
22 -
21 - @ prob-transduser=4 cm
PN 4
20 _ W prob-transduser=7 cm
19 I;: T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Zaman, saniye

Sekil 3. Prob ve transduser arasindaki mesafenin CFUS’de etkin gii¢ dagilimina etkisi
(The effect of distance between prob and transducer in DFUS)
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mesafelerinin etkisini belirlemek amaciyla prob transdusere
gore iki farkli (4 cm ve 7 cm) mesafeden deneysel ¢ozeltiye
daldirilarak kalorimetrik dl¢iimler yapilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 3’de verilmistir.

Probla transduser arasindaki mesafenin 4 cm oldugu
deneylerde CFUS’in etkin gii¢c yogunlugu Tablo 1’e goére
0,107 WmL"' olarak bulunmustur. Probla transduser
arasindaki mesafenin 7 cm oldugu deneylerde ise, CFUS’in
etkin gii¢ yogunlugu 0,096 WmL™' olarak belirlenmistir.
Dolayist ile CFUS tasarimi1 640 kHz 700 W optimum giigte
ve 20 kHz 60 W optimum giigte iki ultrasonik kaynagin
eszamanli olarak c¢aligtirilmasi ve iki kaynak arasindaki
mesafenin 4 cm olarak sabitlenmesi seklinde belirlenmistir.

3.3. Tek Frekans ve Cift Frekans Sistemlerin KV Boyar

Maddesinin Renk Giderimine Etkisi: Siirekli Sistem
(The Effect of Single Frequency and Dual Frequency on the
Decolorization of CV dye: Continuous Irradiation)

CFUS’in 20 kHz ve 640 kHz tek frekansa gore iistinliigiini
belirlemek amaci ile 15 uM KV boyar maddesinin ayr1 ayr1
20 kHz, 640 kHz ve 20 kHzt+640 kHz ultrasonik
oksidasyonu incelenmistir. Tiim sistemler siirekli modda
calistirllmigtir. Sonuglar Sekil 4’de gosterilmistir. Boyar
madde renk gideriminin birinci derece reaksiyon esitligine
uydugu gozlenmistir (Es. 2):
Ln (Cy/C) = kt 2)
Burada Cy ve C, KV boyar maddesinin baglangi¢ ve son
konsantrasyonlarini (uM), k ise reaksiyon hiz sabitini (dak
1 temsil etmektedir [21].

Siirekli modda (C=Continuous) calistirilan tek ve ¢ift
frekansli sistemleri incelendiginde KV boyar maddesinin 20
kHz ultrasonik oksidasyonu ihmal edilecek kadar (15 dakika
icinde %5,6 giderme verimi) azdir (Sekil 4). KV boyar
maddesinin 640 kHz yiiksek frekans ultrasonik
oksidasyonunun reaksiyon hiz sabiti 3,12x102? dak’!
(R?=0,995) olurken; CFUS’deki renk giderim hiz sabiti
2,87x1072 dak™' (R?=0,988)’dir. Boyar maddenin cift frekans
ultrasonik oksidasyonu yalniz yiiksek frekans ultrasonik
oksidasyona gore yavas olmustur. Ultrasonik kaynaklarin
stirekli modda ¢aligtirilmasinin ortamda yiiksek miktarda
kabarcik olusturdugu, bu kabarciklarin ise akustik alanda ses
dalgasinin yayilmasini engelledigi belirtilmektedir. Bu etki
literatiirde “cushioning effect-tamponlama etkisi” olarak
tanimlanmaktadir [22]. Dolayisi ile sonraki deneylerde her
iki kaynagn siirekli ¢alistirilmasi yerine kesikli ya da ardisik
caligtirilmasi ile elde edilen KV nin renk giderme verimleri
incelenmistir.

3.4. Tek Frekans ve Cift Frekans Sistemlerin KV Boyar
Maddesinin Renk Giderimine Etkisi: Kesikli Sistem

(The Effect of Single Frequency and Dual Frequency on the
Decolorization of CV dye: Pulse Irradiation)

Bolim 3.3’de anlatilan tamponlama etkisini ortadan
kaldirmak ve CFUS’in tek frekans uygulamalarina gore
Ustlinligiinii belirleyebilmek i¢in 20 kHz, 640 kHz ve 20
kHz+640 kHz ultrasonik oksidasyon sistemleri kesikli
modda (P=Pulse) caligtirilarak KV boyar maddesinin renk
giderimine etkisi incelenmistir. Sonuglar Sekil 5°de
gosterilmistir. 20 kHz ultrasonik probun siirekli sistemde
zaten ihmal edilebilir olan renk giderimine etkisi, kesikli

0,5
@ 640 kHz (C) 20 kHz + 640 kHz (C) 20 kHz (C) 9
0,4 .
.'..
y=0,0312x
2 —
S 0,3 R2=0,9947 .
% y =0,0287x
N e R2=0,9882
= i
— 0,2
0,1
.".
O [ Y
0 3 6 9 12 15

Zaman, dakika

Sekil 4. 20 kHz, 640 kHz ve 20 kHz+640 kHz siirekli ultrasonik oksidasyonun KV boyar maddesinin renk giderimine
etkisi (The effect of 20 kHz, 640 kHz ve 20 kHz+640 kHz continuous ultrasonic oxidation on the decolorization of CV dye)

1263



Eren ve O’Shea / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 35:3 (2020) 1257-1268

0,7
©20 kHz (C)+640 kHz (P) 640 kHz (P) 20 kHz (C)
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0,5
Q 04 y = 0,0386x '
S R2=0,9824 o
=03
y = 0,0373x
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0
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Zaman, dakika

Sekil 5. 20 kHz (C), 640 kHz (P) ve 20 kHz (C)+640 kHz (P) ultrasonik oksidasyonun KV boyar maddesinin renk
giderimine etKisi (The effect of 20 kHz (C), 640 kHz (P) ve 20 kHz (C)+640 kHz (P) ultrasonic oxidations on the decolorization of CV dye)

sistemde durma noktasina gelmistir. KV boyar maddesinin
20 kHz kesikli sistemdeki renk giderme verimi ilk 15 dakika
icin 0 kabul edilmistir. Bu nedenle 20 kHz ultrasonik probun
etkisini gdzlemlemek i¢in prob, transduserden farkli olarak
stirekli ¢alistirtlmustir. Sonug olarak CFUS’in KV boyar
maddesinin renk giderme verimini (%42,4) yalniz 640 kHz
uygulamasina gore (%41,6) artirdigi gozlenmistir. Kesikli
calistirilan yalmz 640 kHz ultrasonik oksidasyon altinda
renk giderim hiz sabiti 3,86x10? dak' (R?=0,982)
hesaplanirken; sisteme siirekli ¢aligtirillan 20 kHz diisiik
frekans ultrasonik oksidasyon eklendiginde CFUS’in renk
giderim hiz sabiti 3,73x10- dak™' (R?=0,997)’e diigmiistiir.

3.5. 20 kHz+640 kHz Farkl: Isletme Kosullarinin KV Boyar

Maddesinin Renk Giderimine Etkisi
(The Effect of Different Operation Conditions of 20 kHz+640 kHz on the
decolorization of CV dye)

20 kHz diisiik ve 640 kHz yiiksek frekansli iki ultrasonik
kaynagin eszamanli ¢alistirilmasi ile elde edilen CFUS’in
yiiksek frekans uygulamasina gore avantajli oldugunun
belirlenmesi lizerine, ¢ift frekansli sistemin kesikli ve ardisik
gibi farkli isletme kosullari altinda KV boyar maddesinin
renk giderme verimine etkisi incelenmistir. Bu kosullar; 20
kHz (P)+640 kHz (P), 20 kHz (C)+640 kHz (P), 20 kHz
(P)+640 kHz (C) ve 20 kHz (C)+640 kHz (C) olup elde
edilen 1. derece reaksiyon hiz sabitleri Sekil 6’da
gosterilmistir. Buna gére CFUS’in en yiiksek renk giderme
hiz sabiti 20 kHz diisiik frekansin siirekli modda, 640 kHz
yiiksek frekansin kesikli modda calistirilmasi ile elde edilen
20 kHz (C)+640 kHz (P) sistemde elde edilirken (3,73x1072
dak™"); bunu her iki frekansin kesikli olarak ¢alistirilmas ile
elde edilen ardisik sistem 20 kHz (P)+640 kHz (P) takip
etmistir (3,27x102 dak™'). Her iki sistemin siirekli modda
eszamanli olarak calistirilmasi ile elde edilen 20 kHz
(C)+640 kHz (C) sistem ve kesikli modda ¢aligtirilan 20 kHz
diisiik frekansmm yer aldigi 20 kHz (P)+640 kHz (C)
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sistemlerin KV boyar maddesinin renk giderme hiz sabitleri
ayn1 olmustur (2,87x1072 dak™"). Tablo 2°de tiim ¢ift frekans
ultrasonik sistemlerin renk giderme hiz katsayilari
verilmistir. Tablo 2’ye gore siirekli 20 kHz ve kesikli 640
kHz CFUS’in renk giderme verimi %42.,4 olup, kesikli 640
kHz tek frekans uygulamaya gore daha yiiksektir (%41,6).
Ancak boyar maddenin pargalanma hiz1 tek frekans
uygulamasina gore diigiiktiir. Ayni1 sistem igerisinde iki farkli
ultrasonik kaynagin birlikte kullanilmas: ortamda daha fazla
kavitasyonel iiriin olusturarak hedef bilesiklerin parcalanma
verimini artirmaktadir. Ancak her iki kaynagin birbirine
yaptigit  bu  girisim  etkisi  parcalanma  hizlarim
diistirebilmektedir [22].

Joyce ve ark. (2009) ultrasonik renk giderme verimini siteme
dagitilan giic yogunlugu iizerinden agiklayan “Etkinlik
Faktoriini-Eff” tanimlamuglardir. (Es. 3) Buna gore
ultrasonik sistemin etkinligi [23]:

Eff=%Kirletici Giderimi/Ultrasonik Gig Yogunlugu (3)

formiili ile hesaplanmaktadir. Buna gore Sekil 6’de
tanimlanan farkli igletme kosullarmin Etkinlik Faktorleri
hesaplandiginda elde edilen sonuglar Sekil 7’da
gosterilmistir. KV boyar maddesinin renk giderim yiizdesi
tizerinden CFUS’in etkinligi en yiiksek 20 kHz (C)+640 kHz
(P) sistemde elde dilmistir. Bu da optimum CFUS isletme
kosulunun 20 kHz (C)+640 kHz (P) oldugunu
dogrulamaktadir.

CFUS’in ozellikle kavitason kabarciginin sicak-nokta ve
gaz-s1v1 ara yiizeyinden atilan eOH’nin ¢ozelti faza difiize
edilmesini kolaylagtirdigi ve boylelikle ozellikle boyar
maddeler gibi hidrofilik ¢ozeltilerin sivi fazda daha fazla
oksidasyona ugradigi belirtilmektedir. Cilinkii ¢ozelti faza
atilan eOH burada hidrojen perokisti olusturarak yeni bir
reaksiyon mekanizmasi meydana getirmektedir. Bu
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Sekil 6. 20 kHz+640 kHz ultrasonik oksidasyonun farkli isletme kosullarinda KV boyar maddesinin renk giderimine etkisi
(The Effect of Different Operation Conditions of 20 kHz+640 kHz ultrasonic oxidation on the decolorization of CV dye)

Tablo 2. Siirekli ve kesikli olarak ¢alistirilan Cift Frekans Ultrasonik Sistemlerin 1. Derece Hiz Sabitleri ve Renk Giderim
Verimleri (t=15 dak).

(Continuous and intermittent Dual Frequency Ultrasonic Systems 1st Degree Speed Constants and Color Removal Efficiencies (t = 15 min).)

k, min’! (x102) R? % Renk Giderme Verimi

20 kHz (P)+640 kHz (P) 327 0,095 40,0

20 kHz (C)+640 kHz (P) 3,73 0,997 424

20 kHz (P)+640 kHz (C) 2,87 0,988 327

20 kHz (C)+640 kHz (C) 2,87 0,988 334

640 kHz (C) 3,12 0,995 41,3

640 kHz (P) 3,86 0,982 41,6

20 kHz (C) 0,05 - 5.6

20 kHz (P) 0,05 : 0

reaksiyon ile ek eHO, ve ¢O, radikalleri olugmaktadir (Es.
4-6). Sonug¢ olarak KV boyar maddesinin ultarsonik
parcalanmasi igin ek reaksiyon yollart meydana gelmektedir
[24].

2 ¢OH — H,0, “4)
¢OH + H,O, - H,0O + ¢HO, (5)
eHO,; + H,O; —> O, + ¢OH (6)

Bu ek radikaller CFUS’de KV boyar maddesinin ultrasonik
parcalanma hizini artirmaktadir. Literatiirde yapilmug diger
caligmalarda diisiik ve yliksek frekansin birlikte uygulandig:
cift frekans ultrasonik oksidasyonun hedef kirleticinin
pargalanma verimini artirdig1 belirtilmistir. Ornegin; 20 kHz
diistik frekans ultrasonik oksidasyonun 40 kHz ve 530, 800,
1040 kHz ultrasonik oksidasyonlarla eszamanli kullanildigt
sistemlerde hedef kirleticinin pargalanmasi i¢in en yiiksek
verime sahip ¢ift frekansin bir diisiik (20 kHz) ve bir yiiksek
(530 kHz) oldugu belirtilmistir [25]. Yine literatiirde
yapilmig bagka bir ¢aligmada 870 kHz yiiksek ve 28 kHz

diisiik frekans ultrasonik oksidasyon eszamanli olarak
kullanilmis ve elde edilen 28+870 kHz CFUS’de Potasyum
Iyodiir ¢ozeltisi ile kavitasyonel iiriin miktarindaki artis
belirlenmistir. ~ Clinkii  kavitasyonel  iriinler  hedef
kirleticilerin yiiksek verimle aritilmasini saglamaktadir. Elde
edilen sonuglar her bir frekanstan ayr1 ayri elde edilen
kavitasyonel {irin miktarinm ¢ift frekans ultrasonik
oksidasyonda elde edilenden daha az oldugunu gostermistir.
Ancak yine de kavitasyonel iriinlerin ¢ift frekans
uygulamasi ile 6nemli miktarda artmadigi da belirtilmistir
[26]. Bu caligmadan elde edilen veriler de benzer nitelikte
olup, cift frekans sistemde elde edilen renk giderim verimi
tek frekansta elde edilenden ¢ok yiiksek degildir (Tablo 2).

Sekil 8’de ise CFUS’in optimum isletme kosulu olarak kabul
edilen 20 kHz (C)+640 kHz (P) uygulamasiyla KV boyar
maddesinin 0. dakikadan 15. dakikaya kadar hem renk hem
absorbans azalmas1 gosterilmistir.

Literatiirde yapilmus diger IOP calismalarma gére ultrasonik
oksidasyon kisa siirede etkin bir renk giderimi saglamakta ve
¢amur olusturmamaktadir [27-29].
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Sekil 7. KV boyar maddesinin renk gideriminde 20 kHz+640 kHz ultrasonik oksidasyonun farkli igletme kosullarinda

hesaplanan etkinlik faktorleri
(The Efficiency Factors calculated by different operation conditions of 20 kHz+640 kHz ultrasonic oxidation on the decolorization of CV dye)

Absorbans

1
Kristal Viyolet

0,8 0 dak
0’6 ﬂ
0.4 15 dak
0,2

0

400 500 600 700
Dalga Boyu, nm

Sekil 8. KV boyar maddesinin 20 kHz (C)+640 kHz (P) ultrasonik oksidasyonuyla 15 dakikada elde edilen renk ve
absorbans azalmasi (The color and absorbance abatement of CV dye by 20 kHz (C)+640 kHz (P) ultrasonic oxidation during 15 min)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Su ve atik sularm ileri aritiminda tek frekansli ultrasonik
oksiadsyonun bagarist literatiirde birgok ¢aligma ile
ispatlanmig durumdadir. Ultrasonik oksidasyon genis bir
araliktaki organik bilesikleri ek kimyasal ihtiyact olmadan
artabilen IOP’nin &ne c¢ikmis yontemlerinden birisidir.
Ancak son yillarda yapilan arastirmalar diisiik ve yiiksek
frekans ultrasonik oksidasyonun eszamanli uygulanmasi ile
sonokimyasal firiinlerin arttigin1 ve hedef kirleticilerin
parcalanma verimlerinin yiikseldigini gostermistir. Bu
calisma 20 kHz disiik frekans prob tipli ve 640 kHz yiiksek
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frekans transduser tip ultrasonik iki kaynagin es zamanli
olarak kullanilmasiyla elde edilen CFUS’in optimum igletme
kosullarini belirlemeyi hedeflemistir. Bunun i¢in 6ncelikle
kalorimetrik Ol¢limlerle sistemin gergek giic yogunlugu
belirlenmis ve bunun tek frekans uygulamasina gore
istlinliigli ifade edilmigtir. Buna goére 20 kHz ve 640 kHz
ultrasonik kaynaklarin gii¢ yogunluklari sirast ile 5,5x1072 ve
9,3x102 WmL"' olarak 6lgiiliirken CFUS’in gii¢ yogunlugu
10,7x102 WmL"! olarak hesaplanmustir. Sisteme dagitilan
giic yogunlugundaki bu artis, KV boyar maddesinin
pargalanabilirligi renk giderimi {izerinden degerlendirilmis;
KV boyar maddesinin 1. derece renk giderim hiz sabiti
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stirekli 20 kHz ve kesikli 640 kHz ultrasonik kaynaklar i¢in
sirastyla =0 ve 3,86x10 dak’!' olarak olgiilirken CFUS’in
KV boyar maddesini 1. derece renk giderim hiz sabiti
3,73x10? dak™! olarak belirlenmistir. CFUS’in renk giderme
verimi %42,4 olup, kesikli 640 kHz tek frekans uygulamaya
gore daha yiiksektir (%41,6). Ancak boyar maddenin
parcalanma hizi tek frekans uygulamasina gore disiiktiir. Bu
durum iki ultrasonik kaynagin birbirine girisim etkisi
yapmasi ile agiklanabilmekte ve her iki ultrasonik kaynagin
eszamanli calistirtlmast ile de ortamda daha fazla
kavitasyonel {iriin meydana gelerek boyar maddenin
parcalanma verimini artirmaktadir. CFUS’in farkli igletme
kosullarinin ve reaktdr konfigiirasyonunun da incelendigi
calismada prob ve transduserlerin arasindaki mesafenin
artmastyla sisteme dagitilan giiciin azaldigy; her iki kaynagin
stirekli yada kesikli calistirilmasi ile elde edilen farkli
isletme kosullarindan 20 kHz probun siirekli ve 640 kHz
transduserin ise kesikli ¢alistirilmasi (20 kHz (C)+640 kHz
(P)) ile elde edilen optimum kosulun, KV boyar maddesinin
renk giderim hizim1 15 dakikalik reaksiyon siiresinde
maksimum hale getirdigi bulunmustur.
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