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OZET

Anahtar kelimeler: Boyar madde, elektrokoagiilasyon, tekstil endiistrisi atiksulari

Bu tezde ti¢ farkli sentetik boya karistminin, Erionyl Red (ER), Isolan Bordeaux (IB)
ve Remazol Red (RR), elektrokoagiilasyon (EK) yontemi kullanilarak sulardan
giderimi caligmasi anlatilmistir. Giderim igin gerekli olan parametreler ayri1 ayri
optimize edilmistir. Boyar maddeler kendileri toksik olabildigi gibi toksik etkiye sahip
tiirlerini de olusturabilirler. Renkli atiklar sularda kolloidal yapilar olusturarak kétii
kokunun yaninda kotli goriiniim verir. Kolloidal yapi giines ismlarinin sularin ig
kismina girisini engelleyecegi icin sulardaki yesil yasamin fotosentez olayimni
durduracaktir. Ayni zamanda bu sular igme sularina karigmasi insan yagamini da kotii
yonde etkileyecektir. Demir elektrotlar kullanilarak optimum giderim verimliligi ve
enerji tiiketimi sartlarin1 bulmak i¢in boya konsantrasyonu, tuz konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve pH’1 igeren dért farkli parametre arastirilmistir. Ug farkl: ticari boyanin
suda 100 ppm seviyesinin belirlenmesi i¢in kemometrik bir yontem gelistirilmistir.
Deneylerin giderim verimliligi klasik en kii¢lik kareler metodu (CLS) uygulanarak
hesaplanmistir. EK teknigi tekli ve karisik boyalarin sudan gideriminde iyi bir giderim
verimliligi gostermistir. Biitiin optimizasyon deneyleri 100 mg/L boya konsantrasyonu
kullanilarak yapilmistir ve {i¢ boya ile karisimlar i¢in akim yogunlugunun 2.33
mA/cm? oldugu ve enerji tiiketiminin 1.25 kWh/m? civarinda oldugu hesaplanmustir.

vii



REMOVAL OF MULTIPLE DYEING MATERIALS IN
INDUSTRIAL WASTEWATER BY ELECTROCOAGULATION

SUMMARY

Keywords: Dye, electrocoagulation process, wastewater of textile industry

In this thesis, the removal of three different synthetic dye mixtures, Erionyl Red (ER),
Isolan Bordeaux (IB) and Remazol Red (RR), from water using electrocoagulation
(EK) method is described. The parameters required for removal have been individually
optimized. While dyestuffs can be toxic themselves, they can also create toxic species
in water. Colored wastes create colloidal structures in the water and give bad
appearance as well as bad odor. The colloidal structure will stop the photosynthesis of
the green life in the water, as it will prevent the sun rays from entering the interior of
the water. At the same time, mixing of these waters with drinking water will adversely
affect human life. Four different parameters including dye concentration, salt
concentration, current density and pH were investigated in order to find optimum
removal efficiency and energy consumption conditions by using iron electrodes. A
chemometric method has been developed to determine the removal amount of three
different commercial dyes in water. The removal efficiency of the experiments was
calculated by applying the classical least squares method (CLS). The EK technique
has shown good removal efficiency in removing single and mixed dyes from water.
All optimization experiments were carried out using a dye concentration of 100 mg/L
and the current density for the three dyes and mixtures was calculated to be 2.33
mA/cm? and the energy consumption to be around 1.25 kWh/m?.
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BOLUM 1. GIRIS

Su en kiiciik ve en biiyiik canlilarda, insan faaliyetlerini ve biitlin biyolojik yasami
ayakta tutugundan canlilar i¢in hayati 6neme sahiptir. Su insan viicudunun énemli bir
kismint1 olustururken diinyamizin %70 kaplamaktadir. Yerytiziindeki su kaynaklarinin
yaklagik %0,3 igilebilir ve kullanilabilir 6zelliktedir. Nehirler, kanallar, haligler ve
diger su kiitlelerindeki suyun kalitesi endiistriyel kanalizasyon, kimyasal giibre,
pestisitler ve artan su kaynaklarinin kullanilmasi gibi dogal faktor ve insan kaynakli
faaliyetlerden etkilenir [1]. Giinlimiizde hizli niifus artis1, kontrolsiiz kaynak tiiketimi,
sanayilesme, plansiz kentlesme yasanmaktadir. Buna bagli olarak g¢evre sorunlari
ortaya ¢cikmaktadir. Basta su olmak {izere kullanilan biitiin dogal kaynaklarda kirletici

unsurlar 6nemli boyut ve miktara yaklagmistir [2].

Diinyada ve iilkemizde, 6zellikle endiistrinin gelismesine kaynakli endiistriyel atiksu
arttimi glin gectik¢e daha biiylik bir sorun haline gelmektedir. Tiirkiye’de faaliyet
gbsteren organize sanayi bolgelerinde kullanilan atiksularn 143 milyon m® i
aritilmadan akarsulara, sehir kanalizasyonlarina, kuru dere yataklarina ve diger alici
ortamlara verilmektedir. Bununla birlikte su anda kullanilan atiksu aritim
yontemlerine oranla daha diisiik maliyetli ve daha yiiksek verimli aritim yontemleri
icin arayiglar stirmektedir. Tekstil endiistrisi yiiksek su tiiketimi ve c¢ok sayida
kimyasal madde kullanildigindan endistriyel kirlenmenin Onlenmesi ve su
kaynaklarinin korunmasi agisindan 6nem teskil eder. Tiirkiye’de tekstil endiistrisi
toplam endiistriyel iiretimin 1/5’lik dilimini kapsadigindan, {izerinde durulmasi
gereken sektorlerden birisidir. Tekstil endistrisinin gelismekte olan {ilkelerin

ithracatinda ve istthdaminda 6nemli bir konuma sahip olmasi konuyu daha da hassas

kilmaktadir [3].



Tekstil endiistrisinden ¢ikan atiksulardaki kirliligin kaynagi liflerde bulunan
safsizliklar, boyamada kullanilan boyar maddeler ve kimyasal maddelerdir. Tekstil
atiksularmin giiglii renk, genis miktarda askida madde, yiiksek pH, KOI ve yiiksek
sicaklik igerdigi bilinmektedir. Bu karakteristikler, tekstil atiksularimin artiminm
oldukca giiglestirir. Endiistriyel atiksularin giderim islemi i¢in ekonomik, verimli
olmasimin yan sira daha az ¢amur miktar1 ve yer kaplayan sistem olmasi 6nemlidir.

Bunun yaninda kimyasal ihtiyaci daha az yontemler gerekmektedir [4].

Literatiirde tekstil atiksularindan aritilmasi ve renk giderimi sirasinda bir¢ok yontem
gelistirilmistir. Daha 6nce denenmis olan ozonla oksidasyon, biyolojik oksidasyon,
kimyasal oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, adsorbsiyon, membran prosesler gibi bir
cok proses uygulanmistir. Yiiksek verimli renk giderimi sebebiyle tekstil atiksularinin
arttimmda elektrokimyasal yontemlerin daha fazla kullanilmaktadir. Tekstil
atiksularinin alic1 ortamlar tizerine etkileri goz Oniinde tutularak ve yakin zamanda
renk i¢inde standart olusturulacag: diisiiniilerek, bulaniklik giderimi ile birlikte renk
gideriminde de elektrokoagiilasyon yonteminin ne kadar etkili olabilece§i onem

kazanmaktadir [5].

Sunulan ¢alisma elektrokoagiilasyon prosesinin boyalarin giderimindeki verimliligini
ve elektrokoagiilasyon prosesi siiresince ve sonrasinda secilen boyalarin eszamanl
tespiti i¢in bir kemometrik metodun gelistirilmesini tanimlamaktadir. Bu ¢aligmada,
rastgele segilen li¢ boya RR, IB ve ER kullanilmistir. En yiliksek giderim verimliliginin
saglanabilmesi icin ayn1 miktarda boyalar karistirllmis ve ¢oOzeltinin boya
konsantrasyonu, tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve pH’mi igeren farkh
parametreler aragtirilmistir. Metodun giderim verimliligi CLS metodu kullanilarak
hesaplanmistir. Biitiin parametrelerin optimizasyonundan sonra, elektrokoagiilasyon

prosesinin maliyeti calismanin sonunda hesaplanmustir.



BOLUM 2. GENEL BILGI

2.1. Tekstil Boyar Maddeler

Boyar madde renkli organik bilesiklerdir ve genellikle i¢inde ¢dzilinebildikleri sivi bir
sollisyondan uygulanan ve uygulandiklar1 substrata afinite gosteren maddelerdir.
Pamuk, elyaf, yiin, kumas gibi maddelere kendi kendine ya da kimyasal tepkime
yapacak malzemeler araciligiyla ¢ekim olusturan, uygulanan iiriinlere renk verebilen
kimyasal maddelerdir. Boya ise boyar maddeye ¢esitli katki maddeleri katilmas1
sonucu olusur. Boyar maddeler sentetik veya dogada da bulunabilirler. Dogal boyar
maddeler genellikle bitkilerden, hayvanlardan, maya ve bakteri gibi

mikroorganizmalardan kimyasal ve fiziksel islemler sonucunda elde edilmektedir [6].

Boyar maddeler farkli kimyasal Ozellikleri ve bag yapilarina gore
siiflandirilabilmektedirler. Baz1 boyar maddeler kimyasal reaksiyona girip ve giicli
baglar olustururken bazilar ise fiziksel gili¢lerle bir aradadir. Boyar maddelerin
siniflandirirken boyama 6zelliklerine goére reaktif, dispers ve asit boyar madde
seklinde genellikle {i¢ gruba ayrilir. Asit boyar maddeler ipek, naylon, yiin ve birtakim
akrilik tekstil iiriinlerinde uygulandiginda, suda ¢oziiniip anyonik bilesikler meydana
getirmektedir. Anyonik bilesikler ile lifler arasinda Van der Waals, hidrojen ve iyonik
baglar olusmaktadir. Reaktif Ozellikteki boyar maddeler pamuk ve yapay ipekte
kullanildiginda, suda ¢oziinerek anyonik bilesikler olusturur. Olusan bilesikler liflere
kovalent bagla baglanmaktadir. Dispers boyar maddeler ise genellikle polyesterler ve
oleofilik lifler i¢in tercih edilmektedir [7]. Endiistride elyafa renk vermek amaciyla
boyama islemlerinde ¢esitli boyar maddelerin kullanimi s6z konusudur. Bu endiistride
kullanilan boyar maddeler organik yapida olup, boyanacak kumasla fizikokimyasal
veya kimyasal etkilesimi sonucunda liflere renk veren maddeler olarak kabul

edilmektedir [8]. Boyar madde olarak degerlendirebilmek i¢in bir kimyasal maddenin;



a. Elektronlarda rezonans sergilemesi

b. Yapisinda bir veya daha fazla kromofor grubu bulundurmasi (R.NOz, N0, -
N=N-,C=0, -C=0-, -C=S-)

c. Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgede absorplama/yansitma 6zelligini
gostermesi

d. Cift baglara sahip olmasi

e. Oksokrom gruplarina sahip olmasi (-OH, -OCHs, -SOsH, -COOH, -NHa, -
NHRNR:?) gerekmektedir [9,10].

Tekstil endiistrisinde tercih edilen boyar maddelerin genel 6zellikleri Tablo 2.1.’de

verilmistir [11].

Tablo 2.1. Tekstil boyar maddelerin genel 6zellikleri [11].

Boya Tanim Tipik Boya elyaf Tipik Atiksu
siifi uygulama
alanm bag diizenegi kirleticiler niteligi
Asit Suda Yiin, poliamid Tyonik Renk, organik Asidik, agir
¢Oziinen asitler metal tuzlari
anyonik bulunabilir
bilesenler
Bazik Suda Akrilik, bazi Tyonik Renk Zayif asidik
¢Oziinen, polyesterler
parlak
renkli
Direkt Suda Seliiloz, rayon fyonik Kopiik kiriel, Agir metal
¢Oziinen renk, yiizey aktif  tuzlari, ndtral,
anyonik madde, katyonik yiiksek
bilesikler fiksator, miktarda tuz
egalizator veya
formaldehit
Dispers Suda Polyester, Kolloidal Organik asitler, Notral, ¢cevre
¢Oziinmez  asetat ve dier  impregnasyon renk, keriyer, i¢in zararl
sentetikler adsorpsiyon egalizator, kimyasallar
dispergator,
kopiik kirier
Reaktif Suda Seliiloz ve Kovalent Renk, tuz, alkali, Alkali,
¢oziinen, tirevleri, ylin kopiik kirici, yiiksek
anyonik yiizey aktif miktarda tuz
birlesikler maddeler




Tablo 2.1. (Devami)

Boya Tanim Tipik Boya elyaf Tipik Atiksu
siifi uygulama
alan bag diizenegi kirleticiler niteligi
Kikiirt Kikiirt Seliiloz ve Boya elyaf Renk, alkali, Alkali,
igeren tiirevleri iizerinde oksidatif ve yiiksek
organik cokelir rediiktif miktarda tuz,
bilesenler maddeler siilfiir
bilesikleri
Vat Suda Seliiloz ve Boya elyaf Renk, alkali, Alkali,
¢Ozlinmez tiirevleri iizerinde oksidatif ve oksidasyon
kompleks cokelir rediiktif kimyasallar1
yapilar maddeler olabilir.

2.1.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Tekstil boyar maddeler: boyama 6zelliklerine, c¢oziintirliiklerine ve kimyasal

yapilarina, gore 3 ana gurupta siniflandirilir [12].

a. Kimyasal yapilarina gore siniflandirma
b. Suda ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirma

c. Boyama 06zelliklerine gore siniflandirma

2.1.2. Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Kimyasal yapilarina gére boyar madde siniflandirmasinda molekiil yapisi esas kabul
edilebilirken molekiiliin renk verici ve kromojen 6zellikteki gruplari esas alinabilir.
Kromofor grup bulunduran aromatik halkali yapilara “kromojen grup” denir. Boyar
maddelerin pratik ve sentez uygulamalarinin kimyasal siniflandirmasi asagida

verilmistir [14].

a. Azo boyar maddeler
Organik yapili1 boyar maddelerin en 6nemli ve sayisi fazla olan grubu olusturur. Kiikiirt
ve kiipe boyar maddeleri hari¢, boyama metotlarinin ki tercih edilen boyar maddelerin
hepsinin yapisinda azo grubu bulunur. Bunlar biinyelerindeki kromofor grup olarak da

adlandirilan azo grubu ile (-N=N-) karakterize olur. Gurupta bulunan azot atomlar1 sp?



hibritlesmesi sonucu karbon atomlarina baglanir. Bu islem sonunda azo grubuna
baglanmis olan karbon atomlarindan biri aromatik yada ¢ok halkali, digerinin ise
enollesme 6zelligi olan diiz zincire bagli bir grup olmas1 miimkiindiir. Bundan dolay1
molekiil en az bir aril grubunu igerir. Genelde ArN=N-R seklinde formiillestirilebilir.

Burada, R heteroaril, enollesebilen bir alkil grubu ya da aril’dir [15].

Dogal boyar maddelerin higbirinde azo grubu bulunmaz. Azo boyar maddelerden
alifatik grup bulunduranlar1 renk siddet 6zelligi diisiiktiir. Ancak renk tonlarinda genis

bir araliga sahiptir. Bu siniftaki biitiin boyar maddeler yapay sekilde elde edilir [16].

R4 —N N

Rs Rs

Sekil 2.1. Monoazo dispers boyar maddenin kimyasal yapisi [17].

b. Polimetin boyar maddeler
Bu grupta bulunan boyar maddeleri renkli bilesikler arasinda biiylik gruplar meydana
getirirler. Yapisindaki q yiikiine gére polimetin boyar maddeleri siniflandirilabilir.
Sayet q negatif ise (-) anyonik, q pozitif ise (+) katyonik veya q yliksiiz ise notral
polimetin boyar maddeleri olarak siniflandirilabilmektedir [14,15].

c. Nitro ve Nitrozo boyar maddeler
Bu grupta bulunanlarin kimyasal yapilarinda nitrozo ya da nitro grubu yer almaktadir.
Bununla beraber elektron verici grup bulundururlar. Nitrozo veya nitro grubu ile
elektron verici grup birbirlerine gore ortada yer alirlar. Nitrozo boyar maddelerinde,
fenol veya naftoller HNO: ile tepkimesi sonucunda nitrozolanir. Nitrozo bilesiklerinin
baska boyar maddelerin sentezinde de kullanimi mevcuttur. Tek basina bulunmasi

halinde higbiri boyar madde 6zelligi tasimaz [14,15].



d. Arilmetin boyar maddeler
Genel formiilasyonu Ar-X=Ar bi¢imindedir. Formiilde yer alan X, (-CH=) ya da (-N=)
olabilir. X yerine -CH= geldigi bu bilesiklere diarilkarbonyum, -C(Ar)= geldigi
durumdaki bilesiklere triarilkarbonyum bilesikleri olarak isimlendirilir. X’in -N=
oldugundaki durum aza tiirevidir. Bu gruptaki boyar maddelerin hepsinde ve arilmetin
boyar maddelerin aza benzerlerinde X ile ifade edilen grup absorpsiyon diizeneginin
esas pargasi olarak tanimlanir. Arilmetin boyar maddelerin pek ¢ok tepkimeleri
elektrofilik 6zelliginden kaynaklanir [14,15].

e. Karbonil boyar maddeler
Molekiil yapisinda komsu cift baglar ile bu baglara komsu halde minimum iki karbonil
grubu bulunduran bilesiklere denmektedir. Bu bilesiklerdeki karbonil gruplar,
molekiilde kisa zincirli bir ¢ift/tek bag komsulugu ve tekrar1 bulunsa bile, uzun dalga
boylu absorpsiyonlar olusturabilirler.
Ornek olarak; antrakinona 1-, 1,4- ve 1,5- konumlarinda elektron verici gruplarin
ortaklagsmasiyla goriiniir alanda absorpsiyon yapan bilesikler elde edilir. Yesil renkli
bir azo boyar maddesinin yapisi ¢ok kompleks olmasina ragmen, 1,4- difenilamino
antrakinon gibi basit yapiya sahip bir karbonil boyar maddesi bu rengi verecek bir
absorpsiyona sahiptir [16,18].

f. Kiikiirt boyar maddeler
Kiikiirt, fenoller, sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiiriin aromatik aminler ile
tepkimeye girmesiyle olusan, biiyilk molekiil yapili, suda ¢dziinmeyen ve renkli
organik bilesikler kiikiirt boyar maddeleri olarak adlandirilirlar. Kisaca Bm-S-S-Bm
olarak gosterilir. Bu boyar maddelerin disiilfiir gruplar (...-S-S...), bazik ortamlarda
NasS ile kaynatildiklarinda merkapto guruplarina (...-S-Na") doniiserek suda ¢oziinen
leuko bilesikleri meydana getirir [19].

g. Aza (18) annulen boyar maddeler
Kapal1 bir sistemin aromatik yapiya sahip olup olmadigi molekiiler yoriinge teorisinde
Huckel kuralina gore (4n+2) © elektronlarinin sayisi ile tayin edilir. n=1, 2, 3, ... gibi
bir tamsay1 ise 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu sistemler aromatik olabilir. Ancak
aromatikligin olusabilmesi i¢in bu sayidaki elektronlarin bulundugu sistemin
elektronlarinin bir diizlemde bulunmasi ve delokalize olmasi sarttir. Annulen, art arda

C-C ve C=C baglarindan meydana gelen tek halka [n] olarak adlandirilir.



Bu boyar madde grubunda bulunan, 18 = elektronlu ve komsu halde ¢ift baglar
bulunan halkali bir renklendirici yap1 bulundurur. Bu siniftakiler boyar maddelerin,
kanin ve yesil yaprakli bitkilerin boyar maddeleri ile ftolasiyanin boyar maddeleri en

Oonemlisi sayilabilir [15,16].

2.1.3. Boyar maddelerin ¢oziiniirliik yapilarina gore simflandirilmasi

Coziiniirlik 6zelligine gore boyar maddeler su igerisinde ¢dziinen ile ¢oziinemeyen

olarak ikiye ayrilmaktadir.

a. Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler
Boyar madde molekiilii yapisinda tuz olusturabilen en az bir grup teskil eder.
Boyar madde sentezinde kullanilan baslangic maddelerinde eger su icerisinde
¢Oziindiiriicii 6zellikte gruplar bulunmuyorsa, boyar madde molekiiliine
¢Oziindiirticii grubu ilave edilmesiyle c¢Oziiniirlik saglanmis olur. Fakat
baslangic i¢in se¢ilen maddelerin iyonik grup bulundurmasi, boyar madde
sentezinde secilen metotta tercih edilmektedir. Boyar maddelerdeki tuz

bulunduran gruplarin karakterlerine gore ii¢ sinifa ayrilir [16].

1. Katyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler
Anorganik asitler ile organik asitler kullanilir. Organik asitlere (HCI) ya da (COOH),
ornek verilebilir. Molekiil yapisindaki bazik grup (-NHbz), ¢ozlintirliigii saglar. Bu grup
asitlerle birlikte olusturmus sekildedir.

2. Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler
Anyonik olarak sulu ortamda ¢oziinen gruplar arasinda en fazla siilfonik (-SO3)
asitlerin, karboksilik (COQO") asitlerin de bir boliimiiniin sodyum tuzlarin1 igerirler (-
COONa ve SO3Na). Anyonun mezomerisi sayesinde renk olusmaktadir.

3. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler
Bu karakterdeki boyar maddeler boyama sirasinda, bazik ya da notral ortamlarda tavir
olarak anyonik boyar maddelere benzer davranig gdsterir. Molekiil yapisinda asidik ve

bazik gruplar ayn1 anda bulunur. Bu durum ise i¢ tuz olusturmasina sebep olur [20,21].



b. Suda ¢odziinemeyen boyar maddeler
Bu grupta bulunan boyar maddeler tekstil gibi baska alanlarda da tercih

edilmektedir. Suda ¢ézlinmeyen boyar maddeler bir¢ok siniflara ayirmaktadir.

1. Substratta ¢ézilinebilen boyar maddeler
Bunlar, sentetik liflere uygulanan ve siv1 disipersiyon (siispansiyon) i¢inde ince halde
dagilmis sekilde hazirlanan dispers boyalar1 ve aym1 zamanda solventte ¢Oziiniir
boyalart igerir [22].

2. Gegici ¢oziintirliigii olan boyar maddeler
Kiikiirt ve kiipe boyar maddeleri bu yontemlere gore uygulanirlar. Bunlar, kimyasal
dontisiim ile suda ¢6ziiniir hale doniistiiriiliir ve sulu soliisyondan uygulandiktan sonra
kumasta tekrar ¢oziinemeyen duruma gelirler. Bu prensibe gore siilfiir boyalar ile vat
boyalarda uygulanir, ikisi de seliilozik liflere affinite gosteren alkali ¢oziiniir
indirgenme iiriinleri verirler. Boya, hava ile oksidasyon sonucunda orijinal ¢ézliinmez
haline doniisiir [22].

3. Elyafiginde olusturulan boyar maddeler
Ftalosiyaninler ve azoik boyar maddeler bu siifa girer. Kimyasal bir reaksiyonla iki
ayr1 bilesenden elyaf i¢inde olusturulan boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler suda
¢ozlinmeyen pigmentlerdir [23].

4. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen boyar maddeler
Biitiin organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen, diger adi solvent boyar madde olan boyar
maddelerdir. Vaks, matbaa miirekkebi ve petrol {irlinlerinin renklendirilmesinde
kullanilirlar. Bu boyar maddeler lak ya da sprey seklinde uygulanabilirler [23].

5. Polikondensasyon boyar maddeler
Bu boyar maddeler son zamanlarda gelistirilmekte olan boyar maddelerdir. Elyaflarin
tizerlerine uygulanmasi sirasinda ya da uygulanmasindan sonra, birbirleriyle veya
diger molekiiller ile kondense sekilde daha biiyiik yapilt molekiiller meydana getiriler
[21].

6. Pigmentler
Pigmentler farli yapida boyar maddelerdir. Bunlar kumaslara ya da herhangi diger
substratlara afinitesi olmayan ve pigment partikiillerinin ¢ok biiylik sayida molekiil

icermeleri bakimindan boyalardan farklilik gosterirler. Pigmentler uygulandiklari
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ortamda ¢Ozlinmez halde kiigiik partikiiller halinde bulunurlar. Substrata
tutunabilmeleri polimer, plastik ya da eriyik gibi ilave bilesiklerin eklenmesi ile

saglanir [24].

2.1.4. Boyar maddelerin boyama ozelliklerine gore simiflandirilmasi

Bu 6zellige gore siiflandirmada, boyalarin kimyasal yapist disinda elyafi boyama
yontemlerinden hangisi ile boyayabildigi 6n plandadir ve buna goére de boyama
ozelligine gore bir simiflandirma yapilir [25]. Farkli tipteki boyar maddelerin

bilesimleri Tablo 2.2.’de verilmektedir [26].

Tablo 2.2. Cesitli tipteki boyar maddelerin igerikleri [26].

Boya Tipi Atiksu Icerisindeki Bilesimi
Direkt Boya Boya, mirabilite, tuz, sodyum karbonat,
yiizey aktif madde
Asidik Boya Boya, mirabilite, amonyum stilfat, asetik
asit, siilfirik asit, ylizey aktif madde
Reaktif Boya Boya, sodyum hidroksit, sodyum fosfat,
sodyum hidrokarbonat, mirabilite, iire,
yiizey aktif madde
Metal Kompleks Tuz Boya Boya, siilfirik asit, sodyum asetat,
amonyum siilfat, mirabilite, yiizey aktif
madde
Asidik Mordan Boya Boya, asetik asit, mirabilite, sodyum
bikromat, yiizey aktif madde
Siilfiir Boyalar1 Boya, sodyum siilfit, sodyum asetat,
mirabilite
Katyonik Boya Boya, sodyum asetat, sodyum karbonat,
amonyum asetat, ylizey aktif madde
Dispers Boya Boya, tastyici (gesitli), hidrosiilfit, yiizey
aktif madde
Vat Boya Boya, sodyum hidroksit, sodyum
hidrosiilfit, mirabilite, turkey kirmiz1 yagi
Pigment Pigment, amonyum, sodyum alginat,
re¢ine, mineral yaglar
Naphtol Boya Boya, sodyum hidroksit, hidroklorik asit,
sodyum nitrit, sodyum asetat, yiizey aktif
madde
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a. Asit Boyar Maddeler
Asit boyar maddelerin molekiil yapisina bakildigindan nadir olarak bir veya birden
fazla karbonil asit ve siilfonil grubu bulundururlar [15]. Boyar madde anyonu renkli
bilesendir ve anyonik smifta yer alirlar. Ozellikle protein ve poliamid elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Poliamid elyaf da kimyasal yap1 acisindan proteinlerle
benzer 6zellige sahip oldugundan asit boyar maddelere kars: ilgisi fazladir. Iplik,
kumas, yiin-yaprak ve serit olmak iizere {iretimin her asamasinda kullanilabilir [25,27].

b. Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler
Katyonik grubu renkli kisimda tasiyan, organik bazlarin hidrokloriirleri ya da asetat
tuzlar1 seklindeki boyar maddelerdir. N ve S atomlarmi pozitif yiik tasiyict olarak
bulundururlar. Yapilarindan kaynakli bazik olduklar1 i¢in elyafin anyonik gruplari,
boyar madde katyonuyla; elyaf-boyar madde tuzunu olusturur ve aralarindaki bag
iyoniktir. Bu boyar maddelerin en karakteristik ozellikleri renk siddetleri ve
parlakliklaridir. Genel olarak tannik asit (C76Hs2046) ile asetik asit (C2H403) katkisiyla
boyama islemi gerceklestirilir. Polyakrilik elyaflarin hizli sekilde boyanmasi ig¢in
sicaklik 80-90°C’ de olmalidir. Bu sicakliklarda kumastan ayrilmazlar [19,25].

c. Reaktif Boyar Maddeler
Uygun sartlarda lif ile kimyasal etkilesime giren, kovalent bag ile elyafa
baglanmaktadir. Reaktif boyar maddeler poliamid, yiin, ipek ve seliilozik elyaf
boyama isleminde kullanilirlar. Kovalent bag olusturabilen tek boyar maddedir. Kii¢iik
tanecikli yapisi life hizli bicimde temas etmelerini saglar. En ¢ok mavi, portakal, sar1
ve kirmizi1 gibi renklerin elde edilmesinde kullanilirlar [19]. Boyama yar siirekli ya da
stirekli yapilabilir. Parlak renklere sahip olan bu boyar maddeler basit yapilarindan

spektrumlarinda ¢ok dar ve siddetli pikler gosterir [25].
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Sekil 2.2. Reaktif boyar maddenin yapisindaki gruplar [28].

d. Direkt Boyar Maddeler
Bu boyar maddeler bazen karboksilli asitlerin ve genellikle de siilfonik asitlerin
sodyum tuzlar seklindedir. Buradan anlasilacagi gibi renkli boliimiin olusmasini
saglayan iyon anyon bi¢cimindedir. Direkt ve asit boyar maddeler ile aralarinda yapilari
bakimindan net bir hudut bulunmamaktadir. Direkt boyar maddelerin biiyiik bir kismi1
azo boyar maddeler sinifina girmektedir. Direkt boyar maddeler mordanlama islemi
gerceklestirmeden boyar madde iceren ¢ozeltisinden yiine ya da seliilloz direkt
cekilebilmektedir. Maliyetlerinin uygun olmasi, boyama islemlerinin basit
gerceklesmesi ve boyama sirasinda elyafi yipratmamasi 6zellikleri sebebiyle tercih
edilirler. Higbir kimyasal bag olusturmadan elyafin i¢ misellerinde depolanirlar.
Renkli boliimiinde bazik gruplar barindiranlar, sulu ¢ozeltilerinde zwitter iyon halinde

bulunmaktadir. Genel olarak seliilozik elyafin boyanmasinda tercih edilirler. Yas



13

hasliklar1 sirlidir. Birkagt ise naylon deri, kagit ve ipek boyamalarinda uygulanirlar
[18,25].

e. Kiipe (Vat) Boyar Maddeler
Bu boyar maddeler molekiil yapilarinda minimum iki tane oksijen (O2) atomu
bulunduran bilesiklerdir. Genellikle iri, ince ve ¢ok ince toz seklinde bulunmaktadir.
Vat boyar maddeler su igerisinde ¢ozlinmezler; ancak alkali sodyum ditiyonitte ve
hidroksit gibi indirgenlerin yardimiyla suda ¢oziinebilen formdaki indirgenmis ve
¢Oziinlir 6zellik kazanmisg genellikle beyaz ve renksiz olan leuko bilesiklerine
doniistirler. Protein elyafin boyanmasinda kullanilsa da daha ¢ok seliilozik elyafin
boyanmasinda kullanilir. Bu kosullarda hayvansal ve bitkisel lifleri kolayca boyarlar.
Indigo ve indantren mavisi gibi kiipe boyalari, daha ¢ok pamuk boyamaciliginda
kullanilirlar [29]. Yikamaya, 1518a ve siirtlinmeye kars1 direngleri ¢cok yiiksektir [25].

f.  Mordan Boyar Maddeler
Mordanin anlami boyar maddeyi elyafa sabitleyen madde veya bilesimdir. Bu boyar
maddeler bazik ya da asidik fonksiyonel gruplar igerirler. Dogal ve sentetik boyar
maddelerin ¢ogu bu smifta yer alir [16,18]. Hayvansal ve bitkisel elyaf tiirleri ile
kararsiz bilesiklerin meydana gelmesini saglar. Bundan kaynakli boyar madde ile
elyaflara kars1 benzer kimyasal ilgiye sahip maddeler, ilk elyafa yerlestirilmektedir.
Sonrasinda elyaf ve boyar madde su i¢inde ¢oziinmeyen bir bilesik olusturacak sekilde
reaksiyona girdirilir. Bunun sonunda boyar madde elyafin {lizerine yerlesir. Al, Fe, Sn
ve Cr tuzlar ile boyama yapilmadan 6nce mordanlama yapilir. Bu islem sonrasinda
krom bilesikleri katilarak boyama islemi gergeklestirilir [25].

g. Dispers Boyar Maddeler
Diisiik molekiil agirlikli, hidroksil ve amino gruplarini i¢eren bilesiklerdir. Polyester
elyaf, yliksek kristalize ve belirgin suyu sevmeme 6zelliginden dolay: biiyiik molekiil
yapili boyar maddeler elyaf igerisine zor temasta bulunurlar. Elyaflar kimyasal olarak
etkin gruplar bulundurmadigindan boyar madde anyon ile birlikte katyonlarin1 da
baglayamamaktadir. En ¢ok polyesterin boyanmasinda kullanilir [25]. Denge
halindeyken elyaf {izerine ¢ekilmesi (afinitesi) 1yi fakat diflizyon yavastir. Bu sebeple
dengeye varmak yani boyama siiresi uzun oldugundan pratik degildir. Bu gruptaki bazi

boyar maddeler termofiks sartlar altinda dayanikli degildir. Siiblimlesme egilimleri
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fazladir. Bu durum naylona bitisik malzemenin boyanmasina sebebiyet vermektedir
[30].

h. Gelistirilmis Boyar Maddeler
Gelistirilmis boyar maddeler pamuk ve poliamid elyaflarin boyama isleminde
kullanilir. Isiga direngleri az olsa da boyanmis elyafin ¢abuk yikanmasi sebebiyle
tercih edilirler [25].

1. Pigment Boyar Maddeler
Bu boyar maddelerin diger substratlara ve tekstil elyaflarima karsi ¢ekim giicii
bulunmamaktadir. Uygulamadaki pigmentler, siispansiyonlar seklindeki kuruyan
yaglarin yaninda regineler i¢inde de olur [16,31].

J. Anilin Siyahi
Oksitleyici boya olan anilin siyahi, anilinin oksitlenmesiyle olusur ve ¢oziilmez bir
pigmenttir. Poliamid elyafi ile pamugun boyama isleminde uygulanir. Yiiksek siddetli
parlaklik ve maliyet agisindan uygun olmasi sebebiyle kullanilir [25].

k. Siilfiir Boyar Maddeler
Amino ve nitro gruplarini yapisinda bulunduran amino bilesiklerin sodyum siilfit veya
stilfiir ile birlikte yiiksek sicakliklarda reaksiyona girmesiyle elde edilirler. Cogunlukla
siyah, kahverengi ve koyu mavi gibi koyu renkleri tercih eder [25].

1. Metal Kompleks Boyar Maddeler
Metal kompleks boyar maddeler 1:1 ve 1:2 seklinde ikiye ayrilir. Bu boyar maddeler
metal iyonlar ile belirli gruplar bulunduran bazi1 azo boyar maddelerinin kompleks
olusturmasiyla ortaya ¢ikar. Kompleksin meydana gelmesinde azo gurubu rol oynar.
Cu, Co, Cr ve N iyonlar1 metal katyonu olarak kullanilir. Krom kompleksleri,

cogunlukla yiin ve poliamid boyama isleminde kullanilirlar [19].

2.2. Tekstil Atiksularindaki Boyar Maddelerinin Giderim Yontemleri

2.2.1. Kimyasal yontemler

a. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme

Floklastirma ve ¢oktiirme isleminde atiksu aritiminda organik ve inorganik bilesiklerin

zararli bakterilerin ve patojenlerin ve koku olusturan maddelerin giderilmesi gibi
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nedenlerden tercih edilir. Kimyasal ¢oktiirme pH, boyar madde cinsi, sicaklik, boyar
madde konsantrasyonu, iletkenlik, renk giderimini etkileyen parametrelerdir.
Optimum kosullar altinda %380-90 verimle gerceklesmektedir [32]. Su ve atiksu
arntiminda, yiikseltgenme-indirgenme tepkimesi neticesinde, ¢oziinmiis iyonlarin

uzaklagtirilmasi amaciyla kullanilmaktadir [33].

Kimyasal olarak floklastirma ve ¢oktiirme olaylar1 kimyasal madde berkitmesi ile
saglanmaktadir. Bu kimyasallarin reaksiyona girmesi sonucunda olusan floklagsma ile
kolloidler ve ¢6ziinmiis maddeler giderilir. En ¢ok kire¢, Al>(SO4)3, FeSO4 ve FeCls
kimyasal olarak kullanilir. Burada ayarlanan kimyasal dozu katkisiyla renk giderimi
gergeklestirilip kullanilan kimyasallardan aliimin daha etkili oldugu belirlenmistir.
Reaktif, mordant, vat direkt ve asit boyar maddelerin de koagiilasyon flokiilasyon
yontemiyle giderilmesinde etkili bir uzaklastirma s6z konusu degildir. Kimyasal
coktiirmede proseste ve floklastirici maddelerde ortaya ¢ikan ¢amurun ortadan
kaldirilmasi, isletme giderlerinin 6nemli bir kismini mesgul etmektedir [34].
b. Oksidasyon

Oksidasyon prosesi; kimyasal tiirlerin kimyasal ortamda elektron alig-verigine dayanr.
Oksidant maddeler klor (Clz), ozon (O3), potasyum bikromat (K>Cr,07), potasyum
permanganat (KMnO4) ve hidrojen peroksit (H20z) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir
[35].

Etkili bir renk giderim yontemdir. Uygulanabilirliinin kolay olusu bunun en biiyiik
sebebidir. Kimyasal oksidasyon sonucunda boya giderimi boya molekiiliiniin
yapisindaki aromatik halka kirilarak saglanir. Hidrojen peroksit UV ile aktif duruma
getirilerek serbest OH radikallerinin olusumunu saglar. Daha sonra organik maddeleri

oksitleyerek parcalanmasini saglar [36].

Ozellikle ¢oktiirme islemi bittikten sonra meydana gelen atiksularda uygulanmaktadir.
Tepkime stireleri kisadir ve diisiik miktarlarda etkilidir, pH ve katalizoriin de 6nemli
faktorler arasindadir. Bunlar boyay1 6nemli dl¢lide parcalayabildiklerinden en ¢ok

uygulanmakta olan yontemdir. Ciinkii tam sonuglanan bir boya oksidasyonu, teoride
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karmagik bir yapida olan molekiilleri karbondioksite ve suya indirgeyebilmektedir
[37].
c. Ozonofikasyon

Ozon (0O3): havanin oksijeninden sentezlenen kararsiz bir maddedir. Oksijen
allotropudur. Normal sartlar altinda gaz halinde bulunan, mavimsi renge sahiptir ve
kendine 6zgili kokusu vardir. Sudaki ¢oziiniirliigii ve kararliligi, kismi basincina, pH
ve sicakligina baghdir. Olusan radikal maddeler havadaki bulunan oksijenle
reaksiyona girerek olusur. Kuvvetli oksitleyici 6zelliginden dolay1 organik maddelerin

toksik ve renk giderimin de kullanilir [38].

O; + Enerji — O++ Oe
02+ 0 — O3

Ozonofikasyonun dezavantaji ise kisa yar1 Omiirliidir ve bundan kaynakh
ozonlamanin siirekli gerekli olmasi ve yiiksek maliyetli olmasidir. En 6nemli avantaj;

diger baz1 giderim yontemlerinin aksine atik gamur meydana getirmemesidir [36].

Ozonlama yontemi ile suda ¢oziinmeyen disperse boyalar diginda biitiin boyalarin renk
giderimi gergeklestirir. Ozonlama islemi ¢ikis sularinda uygulandiktan sonra sularin
yeniden kullanilmasi tesiste su tasarrufu saglamakta olup ayrica kimyasal madde
sagladigindan atiksu aritim tesislerin yiikiinii azaltmaktadir. Ozonlama yontemi
kullanilarak herhangi bir isleme tabi tutulmamis tekstil atiksuyunun renk gideriminde
yiiksek verime elde edilmemistir. Bu nedenden dolay1 daha yiiksek verim elde etmek
i¢cin ozonlama, kimyasal koagiilasyon isleminin uygulanmasindan sonra ya da arittmin
son asamasinda yapilmalidir. Ozonlama islemi sonucunda KOI miktar1 azalirken BOI

¢ok fazla miktarda artmaktadir [39].

Tekstil yas proseslerinin aciga ¢ikardigi atiksularin barindirdigi tasiyicilar ve yiizey
aktif maddeler gibi c¢esitli kirleticilerin gideriminin iyi bir yiikseltgen madde

olmasindan tercih edilmektedir [34].
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Tablo 2.3. Atiksu aritiminda uygulanan proseslerin karsilagtirilmasi [67].

Proses Avantaji Dezavantaji
Iyon Degisimi | -Kayipsiz recine rejenerasyonu -Boyar madde spesifik iyon
-Boyar madde geri kazanimi degistirici regineleri
-Yiiksek maliyet
-Biiyiik 6l¢ekte yiiksek
maliyetli boyar madde geri
kazanimi
Membran -Uygun membran sec¢imi ile tiim | -Konsantre ¢amur {iretimi
Filtrasyonu | boyar maddeler i¢in giderim -Yiiksek membran maliyeti
-Tuz kazanimi ile boya banyosu
atiksuyunun geri kazanimi
Aktif Karbon | Azo, reaktif, asit ve bazik boyar | -Giderim verimi pH’a bagh
Adsorpsiyonu | maddeler i¢in yiikksek giderim | -Dispers, stilfiir ve vat
verimliligi boyar maddeler i¢in diisiik
giderim verimi
-Adsorban kayb1
-Bertaraf maliyeti
Koagiilasyon | -Uygun maliyetli -Giderim verimi pH’a bagh
-Silfiir, dispers ve vat boyar | -Yiiksek camur liretimi
maddeler icin yiiksek giderim | -Azo, asit ve bazik boyar
verimliligi maddeler i¢in diisiik aritim
verimi
Kimyasal -Boyar madde igerisinde bulunan azo | -Termodinamik ve kinetik
Oksidasyon | baglarinin etkili kirilmasi kisitlamalar
-Diistik mineralizasyon
orant
Biyolojik -Diistik maliyetli -Boyar maddelerin
Prosesler -Direkt, dispers ve bazik boyar | biyolojik aritima direngli
maddelerin aktif camura yiiksek | olmasi
oranda adsorplanma kapasitesi -Suda yiiksek ¢oziiniirliige
sahip asit ve reaktif boyar
maddelerin camura
adsorpsiyonunun diisiik
olmast
Ileri -Secici olmadan neredeyse tiim | -Yiiksek maliyet
Oksidasyon | organik maddeler ile tepkimeye | -Toksik ara {irlinlerin
Prosesleri girebilen ve ¢ok reaktif olan serbest | olusma ihtimali

radikal meydana gelmesi
-Camur olusumu olusmaz.
-Renk gideriminde klasik
oksitleyiclerden ¢cok daha etkili

-Ortamda bulunan radikal
gruplarin (karbonat gibi)
giderimi i¢in pH’a
bagimlilik
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2.2.2. Fiziksel yontemler

a. Membran Filtrasyonu
Bu yontem ile boyanin devamli olacak sekilde aritilmasi, yogun hale getirilmesi ve en
Onemlisi atiksudan uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Taginmanin ve ayirmanin segici
bir sekilde gerceklestirildigi yar1 gecirgen bir bariyer olarak agiklanabilir.
Membranlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore ayirma islemi degisir. Ayirma
prosediirinde membranlarda boyut, yiilk ayrimi ve sekillere gore, gbdzeneksiz
membranlarda diflizyon ve sorpsiyon modeline gore denetlenmektedir. Kimyasal
potansiyel farki, elektriksel potansiyel farki, basing farki, sicaklik gibi bir veya birden
fazla siiriicii kuvvet ile ger¢eklesmektedir. Membran performansi aki ve segicilik
parametreleriyle belirlenir [40]. Negatif yiizeysel yiikleri nedeniyle nanofiltrasyon
membranlar1 iyon segici 6zelliktedir. Kisacasi tek valansl anyonlara gore ¢ok valansl
anyonlar daha siki tutulurlar. Membranlarin sahip oldugu bu 6zellikten dolay1 boya
iceren atiksularda mevcut olan bazi kimyasal maddeler membran filtreden
gecebilmektedir [37]. Karsilagtirma yapildiginda digerlerine gore sicakliga daha
dayaniklidir, mikrobiyal girisim ve olumsuz kimyasal ortam engellenmektedir.
Bundan bagka atiksuyun tekrardan kullanilmasinda onemli bir parametre olan
¢oziinmiis kat1 maddeyi azaltmaz. Yontemin dezavantajlari ise aritim sonrasinda kalan
yogun kalintilarin giderilmesi, tikanma sorunu, temizleme ve fazla maliyettir [36].
Membran filtrasyonun sonucundaki c¢ikis suyunda az miktarda boyar madde
bulunduran tekstil endiistrilerinde atiksuyun tesise geri kazandirilabildigi
gbzlemlenmistir [41].
b. Iyon Degisimi

Boya bulunduran atiksularin aritiminda ¢ok yaygin olarak tercih edilmeyen bir aritim
yontemidir. Bunun nedeni, iyon degistiricilerle uygulanan giderimde iyi ve yiiksek
oranda verim elde edilecek boya siiflarinin sinirli olmasidir. Bu aritim ydnteminde,
kullanilan degisim odaciklar1 doygunluk seviyesine ulasincaya kadar atiksu iyon
degistirici recginelerden gecirilir ve boyar madde igerikli atiksularin hem anyonik hem
katyonik icerikli boyalarm aritimi saglanabilmektedir. Bu yontemin avantajlari,
kullanim sonrasinda solventin yeniden kazanilabilir olmasi, rejenerasyonda adsorban

kaybinin bulunmamasi ve ¢oziinebilir yapidaki boyalarin etkili bicimde aritilmasidir.
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Dezavantaj1 ise yiiksek maliyetli olmasidir. Kullanilan organik c¢doziiciiler pahali
olmasi agisindandir. Dispers boyalar i¢in bu yontem ¢ok fazla etkili degildir [36].
c. Adsorpsiyon

Renk giderimin de en sik tercih edilen aktif karbon yontemidir. Anlagsmali metotlar
icin kararli olan ¢6ziinmiis haldeki organik kirleticilerin atiksudan uzaklastirilmasinda
yiiksek kalitede ¢ikis suyu saglamasindan dolay1 6nem kazanmistir [42]. Aktif karbon
ile renk giderimi pigment, direkt, dispers, reaktif ve vat boyalar i¢in diisiik etkiliyken,
mordant, katyonik ve asit boyalar i¢in fazlasiyla etkilidir. Yontemin verimliligi tercih
edilen karbonun tipine ve gelen atiksuyun ayiric1 6zelligine baghdir. Atiksudan renk
giderimi i¢in dogal piring killer, misir koganlari, kabuklari gibi substratlarin kullanimu,
kolay ulasilabilirlik ve ekonomik olmasi agindan uygun bir yontemdir. Yeniden
kullanim adsorpsiyon ve rejenerasyon performansinda azalmaya nedendir. Fakat bu
dezavantaj yiiksek miktarda aktif karbon kullanimiyla giderilebilecekken maliyetin
yiiksek bir malzeme olmasinda tercih edilmez [37]. Bu malzemeler yenilenmeye gerek

duymadan atiksu icerisindeki boyay1 adsorplama potansiyeline sahip ve ucuzdur [36].

2.2.3. Biyolojik yontemler

a. Anaerobik Yontem
[lk basmakta asidojenik bakteriler proteinler, karbonhidratlar ve yaglar gibi organik
maddeleri diisiik molekiiler agirlikli ara iirlinlere g¢evrilen, Oksijensiz ortamda
meydana gelen biyolojik aritma yontemidir. Organik maddelerin metan, karbondioksit
ve suya cevrilen bir aritim siirecidir. Biyogaz metan (CH4) ve karbondioksit (CO>)
bulunduruyor ise, anaerobik pargalanma testlerinde pargalanma miktarini saptamak
icin kullanilmaktadir. Aerobik ortamda pargalanmayan su i¢inde ¢oziinebilen reaktif
azo boyar maddelere yogunlagirmistir. Cift bagl azot halkasina bagli haldeki boyar
maddelerin bu proseslerle aritilamamasindan 6n aritma islemi olarak kullanilmasini
gerektirmektedir. Anaerobik sistemlerde renk giderimin de karbon ilavesine ihtiyag
vardir [43]. Ilave edilen karbon karbondioksit ve metana déniistiiriiliirken elektron
aciga ¢cikmaktadir. Bunlar tagima zincirinden azo reaktif boyaya tasinarak tepkimeye
girmektedir. Azo bagmi indirgenir ve anaerobik pargalanma meydana gelmis olur.

Renk giderilmesi azo boyar maddesindeki rengi tutan azo bagi kirilarak olugsmaktadir.
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Oksijen bu olaya engel oldugundan boya atiksularmin rengini gidermek i¢in ilk
basamakta anaerobik sartlar altinda azo kopriisiinlin indirgenerek parcalandigi bir
aritim olmalidir [36]. En biiyiik avantajlarindan biri biyogaz iiretimine olanak
saglamasidir. Meydana gelen biyogaz 1s1 kaynagi, gii¢ olarak tekrar kullanilarak enerji
tasarrufu yapilir. Bu sistemin enerji gerektirmemesi, pek ¢ok atiksu i¢in uygulanabilir
olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, fazladan enerji iiretebilmesi ve diisiik teknolojiyle
caligabilir olmasi gibi bir¢ok avantaji vardir [43].
b. Aerobik Yontem

Aktif gamur, mikroorganizmalarin havalandirma havuzunda askida tutulmasi esasina
dayanarak buradaki mikroorganizmalar ile kolloidal ¢6ziinmiis maddelerin ¢okelebilir
formdaki floklara doniistiiriildiigii bir siirectir. Kisacasi bu proses de ortamda oksijen
bulundugunda ve tekstil atiksulardaki bakteri ve mantarlar gibi askida bulunan
mikrobiyal topluluklarin salgiladigi enzimler ile parcalamasi aritim stireclerini
kapsamaktadir [44]. Aktif camur olarak isimlendirilen sistem dengeleme,
havalandirma, ¢oktiirme ve son olarak dezenfeksiyon siireclerinden olusur. Bu
yontemde renk aritimi %40 ile %50 oranlar1 arasinda degisen boyanin camur floklarina
adsorbsiyonu ve biyolojik kullanimi katkis1 ile ger¢eklesebilmektedir Konvansiyonel
aktif gamur sistemleri i¢in endiistriyel kaynakli atiksularm aritilmasinda yaygin olarak
kullanilir. Tekstil atiksularinin artimindaki en uygun sistem aerobik biofilm
sistemlerdir [23,45]. Fakat tekstil endiistrisinde kullanilan bazi boya bilesikleri
biyolojik agidan kolay indirgenememekte veya inert sekilde kalmaktadir. Atiksuyun
icerisinde iyi ¢Oziinen direkt, bazik ve azo boyar maddelerinin bulunmasi takdirde
mikroorganizmalar biyolojik olarak bahsedilen bilesikleri indirgeyememekte ve bir
boliimiinii adsorbe etmesi sonucu rengini almakta. Bundan dolayr atiksuyun renk
giderimi ger¢eklesmektedir. Aerobik sartlar altinda sentetik boya olan azo boyar
maddelerin mikrobiyal pargalanmaya karst direngli olmasinin sebebi boya
malzemesinin, 1siktan kaynakli ve kimyasal oksidatif etkiler sonucunda renginin
solmasini engelleyecek bi¢imde olusturulmalaridir. Tekstil endiistrisi kalici organik
kirleticiler (persistent Organic Pollutants) sinifinin {iyelerindendir. Bunun sebebi
atiksularinda yiiksek organik yiike sahip kirleticileri, ugucu organik bilesikleri, asitleri,
hidrokarbonlari, boyalari, alkalileri ve diger toksik kimyasallar1 icermeleridir.

Molekiiler agirliklarinin fazla olmasi kaynakli boyar maddeler biyolojik hiicre
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zarindan geg¢islerinin zor olmasi aerobik par¢alanmayi zorlastirir. Bunlarin yan sira

boyar maddelerin aerobik parcalanabilecegine iligkin ¢alismalar da bulunmaktadir

[46].
Tablo 2.4. Tekstil endiistrisi atiksular1 aritma prosesleri degerlendirmesi [47].
Proses Aritma Kademesi Uygulama Performans Sinirlama
Durumu
Fenton prosesi On aritma Giiney Cok iyi renk Toksit camur
Afrika'da giderimi, diisiik olusumu.
biiyiik 6lgekli ilk yatirim ve
tesis isletme maliyeti.
Elektroliz On aritma Pilot dlgek Ucuz, ¢ok iyi Kopiik
renk giderimi. olusumu,
kisa elektrot
omrii.
Flotasyon On aritma Laboratuvar %90 renk, %40
olcek KOI giderimi,
ucuz.
Membran Ikinci kademe/ Ileri Gliney Yiiksek Konsantre
aritma Afrika'da performans, su  bertarafi zor,
yaygin. ve kimyasal geri pahall.
kazanima.
Aktif camur Ikinci kademe Yaygin KOIl ve N Yiiksek kalic
aritma giderimi KOI N, renk
ve ylzey
aktif madde.
Anaerobik + Ikinci kademe Cok aztesis  Iyi KOI, renk ve Yiiksek kalic
Aerobik aritma var. toksit madde KOI, N, renk
giderimi.
Biyofilm Ikinci kademe Cin'de pilot Iyi KOI, renk
reaktorler aritma tesisler var. giderimi.
Mantar Ikinci kademe Laboratuvar Cok iyi renk
(Fungi)/ H202 aritma Olcek giderimi.
Koagiilasyon-  On aritma, ikinci Cok yaygin Cok 1iyi renk Camur
Flokiilasyon kademe/ ileri giderimi. Su problemi.
aritma geri kazanimi
Ozon fleri aritma Biiyiik 6l¢ekli Cok iyi renk Pahals,
tesisler giderimi. Su aldehit
geri kazanimi olusumu.
Sorpsiyon On aritma Sorbent tipine Etkili ve ucuz Yiiksek
(karbon, kil, gore sorbentler. Su bertaraf ve
biyokiitle) laboratuvar/ geri kazanimi.  rejenerasyon
tam Glgek maliyeti.
Fotokataliz Ileri aritma Pilot 6lgek Iyi renk, toksit, Sadece son
madde giderimi. adimda.




Atiksulardan boya giderim

yontemleri

Koagiilasyon
—| Filtrasyon
FilZiISIOkhglyasa || Adsorpsiyon
Seda —{ -Inorganik Materyalle
-Organik Materyalle
Iyon Degistirme
Fotokimyasal Yontem
-TiO,/UV
ller: -H,0,/UV
Oksidasyon .
Prosesleri -0,/UV
Fenton Ayiraci
Ozonlama
Kimyasal
Metodlar -
Hipoklorit Iyon
— Aktif Camur Prosesi
Karngik Kiiltiirler
Mikrobiyolojik | [ -Aerobll% Ayrisma
Arntim | -Anaerobik Ayrisma
Saf Kiiltiirler
— -Bakteriler
-Beyaz Kokenli Mantar
—  Elektrokoagiilasyon
| Elektrokimyasal
Indirgenme
Elektrokimyasal | | Esl(e}\lzroﬁunyasal
Metodlar iikseltgenme
Enzimatik [ | I$lk Destekli
! Elektrokimyasal Metotlar
Ayrisma

| Indirekt

Kuvvetli Oksitleyicilerle

Elektrooksidasyon

Sekil 2.3. Atiksulardan boya giderimde kullanilan yontemleri [48].
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2.3. Tekstil Atiksulardan Boyar Maddelerin Elektrokimyasal Yontemler ile

Giderimi

Giliniimiizde fazlaca kullanilmaya baslanan bu aritma yontemi direngli kirleticiler karsi
verimli olmasindan tercih edilmektedir. Bunun yaninda giderim siirecinde lazim olan
tirtinler bu yontem tamamlandiginda meydana gelmesidir. Ayrica ek kimyasal madde
ihtiya¢ duyulmadigindan daha az ¢gamur olusumu gergeklesir. Bu yontemi 6nemli kilan
esas sebep elektrotun ana reaktif olusudur [28]. Elektrokimyasal yontemde
elektrooksidasyon elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon seklinde 3 miihim siireg
birlikte ilerlemektedir [49]. Bu prosesler tek bagina kullanilacagi gibi bazi durumlarda

ayni anda birlikte kullanilabilmektedir.

2.3.1. Elektrooksidasyon (EO)

Elektrooksidasyon prosesinin temel ¢alisma prensibi, paslanmaz celik Pt, Ti, Ru gibi
cOzlinemeyen elektrotlarin tavassutlart ile meydana gelen gazlar (H> ve O») ile
oksidasyonun ger¢eklesmesi hedeflenmektedir. Bu yontemin kullanildigi atiksuda
barnan bircok madde oksidasyona maruz kalarak, H>O ve CO; gibi nihai iirlinlere
veya biyolojik pargalanmasi giic olan bilesiklerden biyolojik olarak basit
parcalanabilir organik bilesiklere donlismektedir. Anot elektrot faal olarak gosterir ve
bu elektrotun katalitik aktivitesi en 6nemli parametredir. Akim, sicaklik, organik
bilesikler ve pH ile diger oksidantlarin difilizyon hizlar1 gibi degiskenlerde
ehemmiyetlidir. Sayet anot elektrot ehil 6l¢iide potansiyel bulunuyor ise, atiksuyun
blinyesinde ibate ettigi kloriir iyonlar1 klora doniisiir ya da organik bilesiklerin direkt

olarak oksidasyonu meydana gelerek ikincil tepkimeler de olusabilir [50].

2CI > Ch+2 ¢ 2.1)

Saglam oksidant yapidaki klor, baz1 organik bilesikleri oksitleyebilmektedir. Birgok
uygulanan c¢aligmalar sonucunda atiksu karakteriyle irtibatl olarak farklilik gosterse
de bu ydntem ortalama olarak %90 oraninda KOI giderimi saglanabilmektedir.

Elektrooksidasyon prosesinde ¢ogunlukla tercih edilen anot elektrotlar: BDD, Ti/PdO-
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CO304, Ti/Pt-Ir, SnO,, TiO»/TiRuO; kullanilmistir. Bunun yaninda PbO»/SnO,,
PbO./Ti, Ti/Pt, PbO> ve Ti/RhOx-TiO; gibi anot elektrotlarda kullanilmistir. Bu
giderim yonteminin tercih edilme sebepleri, camur olusum miktarinin az olmasi ve

etkili bir giderim saglamasindan ileri gelmektedir [51].

2.3.2. Elektroflotasyon (EF)

Elektroflotasyon, ¢ozeltiden tasfiye edilecek maddelerin, siire¢ boyunca reaktérde
olusan hidrojen (H) ve oksijen (O2) gaz kabarciklarinin yardimi ile su ylizeyine
gbtiirmesini saglayan bir prosestir. 1904 yilinda ilk elektroflotasyon cevherlerden,
degerli minerallerin tahsis etmek icin Elmore tarafindan kullanilmistir. Siirecin
muvaffakiyeti, enerji ve kimyasal madde ihtiyaci ile kirleticinin aritim verimi ile
saptanmaktadir. Uretilen kabarciklarin boyutu Kirletici giderim verimi birbiri ile
baglantilidir. Elektroflotasyon prosesi, boyutlar1 kiigiik oldugu halde yiiksek
dispersiyon kapasitesi olan gaz kabarciklarina bagh bir sekilde ilerler. Olusan gaz
kabarciklar1 prosesin temel amacini olusturmaktadir. Bunlar disinda diger énemli
degiskenler elektrot cinsi, hiicrelerin yapisal dizayni, yiizey alani, reaktor tipi ve akim

yogunlugu seklinde siralanabilir [52].

Genellikle bu aritma yonteminde optimum sartlar sicaklik, akim, isletme kosullari, pH
ve elektrot tipi gibi parametrelerde degisiklik yaparak belirlenmektedir.
Elektroflotasyon aritim metoduyla atiksulardaki askida bulunan kati maddelerin
giderimi, emiilsiyonlar ve diisikk yogunluklu yag giderimi saglanir. Bazi tesislerde
problemlere sebep olan KOI nin bir boliimiinii de giderilebilmektedir. Bu yontem ile
kimya sanayisi, tekstil endiistrisi, metal kaplama sanayi ve boya sanayilerinin

atiksularinin aritimi yapilabilmektedir [50].
2.3.3. Elektrokoagiilasyon (EK)
Elektrokoagiilasyon, yontemler arasinda kompleks olanidir. Blinyesinde koagiilasyon,

elektrokimya, flotasyon ve oksidasyon gibi mekanizmalara dayali olmasindan

kaynaklidir. Bu kadar kompleks bir proses olmasina ragmen tercih edilmesini temelde
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hedef kirletici merkezli olmasi, kisa reaktif alikonma siiresi, basit tesisath
olmasindandir [53]. Bu proses dogrudan elektrik akim1 yardimiyla koloidal diizenekte
kimyasal ve fiziksel koagiilasyonu siirecinde meydana gelmektedir. Asili kati
parcaciklar, boyalar, maden atiklari, yag atiklari, organik madde, sentetik deterjan
atig1, gida maddesi atiklari, agir metal bulunduran cozeltiler vb. endiistri ¢ikish
atiksularda uygulanmaktadir. Bu aritim yonteminin etkili oldugu kirleticiler; organik
kirleticiler patojenik mikroorganizmalar, killer, siyanobakteriler ve diger inorganik
kirleticilerdir. Elektrokoagiilasyon prosesine etkili olan temel isletim parametrelerini
tamimlamak iizere deneysel calismalar yapilmaktadir. Celik veya aliiminyum (AI** ve
Fe?") malzemeli anot kullanildiginda atiksularin elektroliziyle aym anda anotta
elektrokimyasal ayrismalarda meydana gelir. Ayrisan aliiminyum ve demir katyonlari
hidroliz olur. Daha sonra bu parcaciklarin fiizyon ve adezyonunu baglatan koagiilant
seklinde davranir. Diger aritim prosesleri ile karsilastirildiginda mevduat maliyeti

yiiksektir [54].

Tablo 2.5. Bir elektrokimyasal yonteminin anot ve katotta tahakkuk eden reaksiyonlar [55].

Anotta Gerg¢eklesen Olaylar

Katotta Gerg¢eklesen Olaylar

Yiikseltgenme meydana gelir.

Indirgenme meydana gelir.

Anot (¢") elektron verir.

Katot (¢7) elektron alir.

Anyonlar anotta toplanir.

Katyonlar katotta toplanir.

Anodik ¢6zlinme gercgeklesir:

(Al>AP +3 ¢)

Katodik birikme gerceklesir:
(Cu*" +2 e—Cu)

Anolit bolge olusur.

Katolit bolge olusur.

Art1 (+) yiiklii elektrottur.

Eksi (-) yiiklii elektrottur.

Anotta oksijen gazi agiga ¢ikar:

2H,0+4e - 02t +4H'

Katotta hidrojen gaz1 aciga ¢ikar:
2H0+2e¢— Ht +2OH

Suda kloriir iyonu mevcutsa klor gazi
meydana gelir:

2CT +2 & — ChLt

Coziinmiis gazin indirgenir:

02 +4H" + 4 e—2H,0
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Sekil 2.4. Elektrokimyasal hiicrenin sematik gésterimi [56].

Elektrokoagiilasyonun temel prensipleri:

a. Elektrolitik oksidasyonun tesiriyle ¢oziinen elektrotun (kurban elektrot) yani
anodun koagiilantlarin agiga ¢ikmast

b. Kirleticilerin askida partikiill maddelerin destabilizasyonu, partikiil
stispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

c. Destabil fazlarin agregasyonuyla floklar, gruplar meydana gelmesi [57].
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Anodik metal
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Sekil 2.5. Elektrokoagiilasyonun prosesinin temel agamalari [58].

Kirleticilerin emiilsiyonlarin kirilmasi partikiil siispansiyonu ve destabilizasyonu

asagidaki bi¢imde agiklanabilir [57]:

a. Cozelti i¢inden akim gecirilmesi, kullanilan elektrotun (anodun)
¢Oziinmesi ve iyonlarin etkilesmesiyle olusan yiiklii tiirlerin ortaminda
bulunan ¢ift katman difiizyonu.

b. Secilen elektrotlarin (anodun) elektrokimyasal olarak ¢oziinmesi
sonucu zit iyonlar olusturur. Atiksu igerisinde halihazirdaki iyonik
tirlerin yiik notralizasyonu. Zit yiikli iyonlar1 azaltmanin yolu
partikiillerin arasindaki elektrostatik itmeyle yapilir. Van der Waals
kuvvetleri sebebiyle koagiilasyon olusur. Siirecin net yiikii sifirdir.

c. Koagiilasyon sonucunda sudaki kolloidal partikiillerin birlesip,
birbirine tutunmasi sonucu meydana floklar gelir. Kompleks olmayan

kolloidal partikiillerin birbirine baglanmasiyla c¢amur tabakasi
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olusturulur. Elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Tablo 2.6.’da sunulmustur [49,53,55].

Tablo 2.6. Elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari [49,53,55].

Elektrokoagiilasyon Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlan

Avantajlan

Dezavantajlan

Kimyasal aritma yontemine kars1 daha az toplam
¢Oziinmis katilar icerir. Buda suyu tekrar
kullanmak ise 6nemlidir.

Katotta gegirgenligi olmayan film
tabakasi meydana gelmesi yontemin
verimliligini diigiirebilir.

Enerji ihtiyact az olmasi sebebiyle daha rahat
karsilanir.

Atiksu ¢ozeltilerinin
iletkenlikli olmasi gerekir.

yiiksek

Flok formlar1 daha kararli, biliylik olmasi ve
basitce filtrasyonla ayrilmasidir.

Prosesin  gergeklestigi  yerlerde
elektrik kullanimi pahali olabilir.

Yiksek sicakliklar  gerektiren asamalarda

herhangi bir problem teskil etmez.

Proses sirasinda olusan gazlar
olumsuz sonuglar olusturur.

Diger proseslerin birden fazla prosesle giderecegi

Reaktor isletimi, tasarimi ve elektrot

kirleticileri tek proseste bircok kirleticiyi ayni | glivenliginde  sistematik  katilim
anda giderdigi goriilmektedir. eksikligi bulunur.
Bakim maliyeti az ve diisiik is giicti gerektirir. Islem sonunda olusan camurun

bertaraf edilmesi gerekir

Hiicredeki elektrolitikler, elektriksel olarak

kontrol edilir.

Bazi durumlarda jelatinli hidroksit
¢oziinmeye istekli olabilir.

Diger aritma yontemlerine goére daha az kimyasal
madde kullanimiyla gergeklesir. Ayr1  bir
kimyasal notralizasyonu yoktur ve ikinci bir
kirlenmeye neden olmaz.

Atiksuda organik madde bulunmasi
aritilma  sirasinda  bazi  klorlu
bilesiklerin  parcalanmasi klordan
dolayi zor olabilir.

Diger yontemlere oranla kiigiik kolloidal
partikiillere kars1 daha verimlidir. Uygulamadaki
elektrik alan bu partikiilleri hizlandirir ve kuagiile
olmalar1 basitlesir.

Atiksulardaki ¢Oziinebilen
elektrotlarin  oksidasyon sonunda
siklikla yenilenmesi gerekmektedir.

Elektrigin bulunmadig: yerlerde kullanilabilir ve
giines paneli ile calistirilabilir.

Basit arag gereg ve basit igletim ile iyi verim elde
edilebilir.

Genellikle islem bittikten sonra olusan ¢amur
formlar1 metal hidroksitler seklinde meydana
gelir. Metal oksitler seklinde de olusur.

Elektroliz sirasinda olusan gaz kabarciklari,
giderilecek kirletici ylizeye tasinarak toplanip
kolayca uzaklastirilir.

Atiksulardan koku ve renk giderimde basarilidir.

Camur az olustugundan siiziilerek basitge
ayrilabilir
Elektrokoagiilasyon prosesinin meydana

getirdigi yiginlar daha az baglanmis su igerir,
daha biiyiiktiir, asit direngli ve kararhdir.
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Elektrokoagiilasyon metodunu etkileyen parametreler:

a. Elektrotlar Aras1 Mesafe
Bu parametre elektrokoagiilasyon prosesinin verimini, diger degiskenler ile
kiyaslandig1 zaman Oonemsenmeyecek seviyededir. Elektrotlar arasindaki mesafeyi
ayarlamak onemlidir. Ne ¢ok uzak ne ¢ok yakin olmalidir. Aradaki uzaklik arttikca
ohmik potansiyel diigmektedir. Bundan dolayi, mesafe diistiriilerek enerji tiikketimi
azaltilabilir. Mesafe daraldikca, elektrokimyasal {iretilen gaz kabarciklar1 daha ¢ok
hava bosluklu hidrodinamik a¢iga cikarir. Bu pihtilastiricilar ve kirleticiler arasinda
cok kiitle aktarimi1 ve fazla reaksiyon hizina sebep olur. Bunlarin disinda kesikli
reaktorler i¢in arzu edilen elektrokoagiilasyon verimine erismek icin aritim siiresini ve
stirekli sistemler i¢cin anot ve katodun ortasinda kalma stiresini belirtir. Kompleks
sistemli elektrotlarda mesafe, reaktor hacmi saptadiktan sonra, elektrokoagiilasyon
diizenegine koyulacak elektrot sayisini1 belirler. Elektrotlar arasindaki aray:
actigimizda dogru oranli olarak potansiyel farki da artar. Buna bagli olarak elektrik
tiikketimini artar ki bu da prosesi ekonomik bir yontem yapmaz. Adsorplama 6zelligi
ve floklarin olusum hiz1 elektrotlar birbirlerine yaklastikca azalmaktadir.
Elektrokogiilasyon prosesinin i¢in optimum mesafeyi belirledikten sonra elektrot
beklenen performansta galigir [59].
b. Akimin Yogunlugu

Akim yogunlugu birim elektrot (e) alanina diisen akim seklinde adlandirilir.
Elektrokoagiilasyon yonteminin hizini saptayan bir degiskendir. Muhtemel sicaklik ve
asirt  oksijenin artisin1  kargilamak i¢in kontrol edilmelidir. Elektrokoagiilasyon
prosesindeki akim miktari, elektrotlardan agiga ¢ikan Fe?* ya da A’ iyonlarinin miktarmi
belirlemektedir. [60]. Ortamda ¢oziinmiis elektrot miktari, olusan floklarin boyutu-
miktari, renk giderim verimini etkileyecek gaz kabarciklarinin olusma hizi ve
biiyiikliikleri bu parametreye baglantilidir. Bu degiskeni arttirdigimizda gaz
kabarciklarmin boyutunu azaltip, yogunlugunu artirir. Bu konumda iistlere dogru daha
hizli bir kirletici giderimi, camur flotasyonu ve daha biiyiik bir akis goézlenir. Biitiin
elektrokimyasal yontemler Faraday Kanunlar ile izah edilir. Faraday Yasasinda,
elektrokoagiilasyon yonteminde anotun c¢oziiniip ¢ozeltiye iyonlarinin gegisini

anlatmaktadir. 1.Faraday Yasas1 da uygulanan akimin dogru orantili olarak kullanilan
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elektrotlardan koparilan metal miktar1 esittir. Ger¢eklesen reaksiyon hizini, tiretilen
gaz kabarciklarinin boyutunu ve metal iyonlarindan koagiilant tiretim hizin1 akim
belirlemektedir. Akim artmasiyla beraber enerji tiikketimi ve aritim maliyeti
artmaktadir. Akim yogunlugunu bu proses de verimi direkt olarak etkilediginden
prosesin gidigatin1 belirlemektedir. Optimum akim ve anotlarin toplam alanina goére
hesaplanan akim yogunlugunu saptamak ¢ok dnemlidir [61].
c. Artim Siiresi
Biitiin aritim yontemlerin en 6nemli parametrelerdendir. Eger aritim siiresi yanlis
ayarlanirsa istenen gider verimine ulasilamaz. Aritim siliresinin optimizasyonu
saglanmalidir. Elektrokoagiilasyon isleminde bekleme, gerekenden daha az bir siire
uygulandiginda arzu edilen koagiilant olusumu olmaz dolayisiyla istenen verime
ulasilamaz. Uzun siiren aritim yontemlerinde iyon konsantrasyonu ve bu iyonlarin
hidroksit floklarinda artig olur. Koku olusumu ile birlikte maliyet yoniinden, camur ve
kopiik olusumu acisindan uygunsuzdur [62].
d. pH

Elektrokoagiilasyonda tepkimenin basindan sonuna elektrokimyasal ortamin pH’1
degismektedir. Bu parametre yontemde ortamin baslangic pH’ma ve secilen
elektrotlarin cinsine bagli oldugundan degiskenlik gosterir. Bircok literatiir
caligmalarinda genis pH araliklarinda hayli yiiksek verim saptanmistir.
Elektrokoagiilasyonda baslangic pH degiskenin belirlenmesi 6n kosuldur ve bu
yontemde aciga ¢ikan metal hidroksitlerinin ¢oziiniirliigiinii belirler. Yiiksek verime

ulagmak i¢in pH’1 belli bir degere ayarlanmalidir.

Elektrot olarak aliiminyumun secildiginde ¢ozelti baslangic sirasinda pH asidik ise
(pH<8) ¢1kis suyunun pH’1 baslangictan daha fazla, pH bazik ise (pH>8) sistemin ¢ikis
suyunun pH’1 baglangigtakinden daha kiigiiktiir. Bunun disinda demir elektrot segilirse
cikis suyunun pH’1 her sartta baslangictaki pH degerinden daha yiiksektir. Bu
sonuglardan elektrokoagiilasyon prosesinin alkali ortamlarda belirli Olgiide
tamponlama kapasitesi oldugu gozlemlenmistir. Inert tuzlar (NaSOi), potasyum
bromiir, halojenli tuzla (NaCl, NaNOs) elektrokoagiilasyonda verimi artirarak
atiksuyun iletkenligini arzu edilen seviyeye getirebilmektedir. Ortamda kloriir

bulunuyor ise SO4*, HCO®  gibi olumsuz anyonlarin etkileri azaltilabilir. Verimli
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sekilde isletilebilmesi i¢in proses ortamindaki anyonlarin %20’sinin kloriir iyonu
bulunmasi 6nerilmektedir. Elektrotlarin yilizeyinde siilfat ve karbonat iyonlari izole bir
tabaka seklinde meydana getirerek magnezyum (Mg®*) veya kalsiyum (Ca*")
tyonlariin ¢okelmesine neden olur. Meydana gelen izole tabaka, elektrotlar arasindaki
potansiyeli arttirir. Buda akim verimini diisiiriir [52].

e. Elektrot Malzemesi
Elektrokoagiilasyon aritma yonteminde verime tesir eden parametrelerden onemli
olanlardan biridir. Elektrokimyasal aritimin tiiriinii saptar ve atiksudaki kirleticilerin
giderim verimini de direkt etkiledigi goriiliir. Bu degiskenin 6nemli olmasinin nedeni
farkli tlir yontemler i¢in farkli teskiller gergeklesmesidir. Mesela elektrot tiirleri
elektrokoagiilasyon isleminde akimla ortam iginde beraber ¢oziinlir. Ancak olusan
radikaller (OH") etkisiyle, elektrokoagiilasyonda ¢oziinme meydana gelmez. Genel
olarak demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilir, ancak elektrooksidasyon prosesinden
rutenyum, titan, platin, vb. elektrotlar tercih edilir [52,63]

f.  Sicaklik
Kimyasal tepkimelerin hepsinde oldugu gibi elektrokoagiilasyon yonteminde de
sicakligin artmasi reaksiyon hizini arttirmaktadir. Fakat fazla sicaklik artisi ile iyon
hareketinin dogrudan artmasi, metal ve yumak hidroksit floklarmin yeniden
¢oziinmesine sebep olur. Bu dogrudan verimin azalmasi demektir.
Sicakligin 60°C’ye kadar arttiginda akim verimliligi, elektrot yiizeyindeki aliiminyum
oksit filmin bozulmasindan kaynakli artis goOsteren etkinlige baglanmaktadir.
Sicakligin daha da fazla artmasi elektrotlarin yiizeyinde birikmeye daha uygun olan
floklarin meydana gelmesine sebep olur. Sicakligin artmasindan kaynakli iletkenlik de
artmaktadir. Iletkenlik artinca dogrudan enerji tiikketimi azalmaktadir [52].

g. Elektrot Konsantrasyonu ve Tiiri
Elektrot tiirli elektrokimyasal aritiminin basindan sonuna kadar aritim ¢esidini etkiler.
Giderim verimini ile dogrudan baglantilidir. Elektrik sarfiyatin1 ve elektrot tiiketimini
etkileyen en miihim faktorlerdendir. Elektrokoagiilasyon yonteminde iletkenligi
edinmek gayesiyle genel olarak sodyum siilfat (Na2SO4) ve sodyum kloriir (NaCl)
kullanilmaktadir. Bunlardan farkli sodyum nitrat (NaNQO3), potasyum kloriir (KCI),
deiyonize su, potasyum siilfat (K2SOs) eklendiginde iletkenlik saglanabilmektedir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde ¢oziinen metal iyonlarinin miktar1 akim yogunlugu ile
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denetlenir. Iyonikligin elektrolit eklenmesi ile artirlmasindan kaynakli, daha yiiksek
akim yogunlugu hiicre potansiyel farki korundugundan meydana gelmektedir. Bunun
yaninda akim yogunlugu sabit kalindiginda ise hiicre potansiyel farkinda diisis

gortliir. Dolayisiyla elektrik tiiketiminde azalma gerceklesecektir [64].

Elektrolit olarak potasyum kloriir tercih edildiginde elektrik sarfiyati ve renk giderim
verimi bakimindan en giizel sonuglar alinmakta, boyar madde molekiilleri ¢cok hizli
sekilde parcalanabilmektedir. Bu elektrolitin dezavantaji hipoklorit sebebiyle
meydana gelen tepkimede klorlu organik bilesiklerin yan {iriin seklinde agiga ¢ikma
thtimalidir ki proseste istenmeyen bir olaydir. Bunu engelleyebilmek amaciyla organik
bilesiklerin tamaminin mineral haline doniigmesini saglanmali ve bunun i¢in uygun
elektroliz siiresi lazimdir. Indigo boyalarmin aritiminda, sodyum nitrat, mangan siilfat
ve sodyum stilfat gibi inert tuzlar degerlendirildiginde ¢ok yliksek miktarda enerji
tiiketimi ve renk giderim verimi diisiikliigli meydana gelir. Na>xSOj4 elektrolit olarak

kullanilabilmektedir [65].

Karbonat ve siilfat iyonlar1 olmasi, elektrotlarin yiizeyinde Mg?" ve Ca?" iyonlarimi
cokelterek yalitilmis bir tabaka meydana getirir buda akim verimini biiyiik 6l¢iide
diisiiriir. Bunu engellemek, yontemin verimli kilmak i¢in, hiicrede anyonlarin en az
%20’sinin klor iyonu (Cl) olmasi gerekmektedir. NaCl eklenmesi iletkenligi
yiikseltmesinden kaynakli elektrik sarfiyatin da diisiis gozlemlenir [52].

Elektrolit diisiik konsantrasyonda iken, akim olusturmak amaciyla iyonlari gerekli
temas1 saglanamamaktadir. Bu davranis su-atiksuyun direncini arttirmaktadir. Fakat
proses verimini dislirmektedir. Ayn1 zamanda iyonik kuvvet, yiiksek tuz
konsantrasyonu bulunan ortamda artar. Elektrokoagiilasyon yonteminde meydana
gelen yiikli iyonlarla arasindaki denge reaksiyonlar1 ve reaksiyon kinetigi iyonik
kuvvet araciligiyla etkilenmektedir. Bu olayda elektrokoagiilasyon yonteminin

verimini negatif yonde etkiler.

Elektrolit NaCl oldugunda, daha organik madde giderimi ve iyi bir renk

saglanmaktadir. Zaten tekstil endiistrilerinde boyama isleme sirasinda
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kullanildigindan Gtiirii tekstil atiksularda bulunan bir elektrolittir. NaCl genellikle
atiksularin iletkenligini artirmak i¢in kullanilmaktadir. Elektrokimyasal prosesle
meydana gelen klorun, dezenfeksiyon olayin da etkilidir. Elektrik yiikiinii 1yi
iletebilmesi, SO4> , HCOs™ gibi anyonlarin olusturdugu negatif etkileri de 6nemli
miktarda azaltmaktadir. Elektrokoagiilasyon prosesinde Elektrolit NaCl tercih

edildiginde, agsagidaki reaksiyonlar meydana gelir [66].

2CIF > Ch+2¢ (2.2)
Cl + H,0 — HOCI + HCI (2.3)
HOCI + OH" — OCI" + H,0 2.4)

Notr ya da diisiik alkali pH degerlerinde ise hipoklorit (OCI") dominant tiir olusur.
Asidik pH’larda daha kuvvetli bir oksidan olan hipoklordz asit (HOCI) olugsmaktadir.
Asint yiiksek (pH>11) pH degerlerinde OCls” ve OCl3™ olusumu gergeklesir. Bundan
dolay1r oksidasyon giiciinde azalma olur. NaCl, elektrokoagiilasyon iletkenligi
artirmakla birlikte asidik ortam kosullarinda oksidan olusumuna neden olmaktadir. Bu
olusum proseste hem koagiilasyon hem de oksidasyon-rediiksiyon mekanizmalarinin
her ikisi de organik madde artiminda etkilidir. Elektrokoagiilasyon proseside
oksidasyon mekanizmasinin etkili olabilmesi i¢in pH<I1 degerlerde yiiriitiilmesi

gerekir [28].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

Sakarya’nin Akyazi ilgesinde bulunan Aydin Orme San. ve Tic. A.S firmasinda elde
edilen Remazol red, Isolan bordeaux ve Erionyl red boyar maddeler, boyar madde
giderimi yapilmak i¢im tercih edildi. Deneyde kullanilan boyalara ait kimyasal
formiller Sekil 3.1.°de verilmistir. Sentetik iiclii boya sistemi RR, IB ve ER’nin her
birinden 100’er mg’'in  musluk suyunda c¢oziinmesiyle hazirlanmistir.
Elektrokoagiilasyon sistemine bir DC gii¢ kaynagi (30 V 5 A maks.) ile gii¢ verilmistir.
Cozeltilerin pH’1 bir pH metre (WTW-pH 720) ile olgiilmiistiir. Cozeltinin pH
Olctimleri diisiik pH ayarlamasi i¢in hidroklorik asit ve yiiksek pH ayarlamasi igin
sodyum hidroksit kullanilarak yapilmistir ve kondiiktivite ayarlamasi NaCl ile
yapilmistir. Her ne kadar konsantrasyon ¢aligmalar1 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 mg
kullanilarak yapildiysa da optimizasyon i¢in 100 mg/L boya konsantrasyonu
secilmistir. Biitiin deneyler oda sicaklhifinda yiiritilmiistiir ve ¢ozelti icerisinde
miknatis yer alan manyetik karigtirici ile ¢ozeltiler karistirilmistir. Bir 2-L beheri
cozelti kabi olarak kullanilmistir ve elektrotlar bu beherin igerisine birbirine sabit
mesafede ve yiikseklikte asilmistir. Biitiin EK deneylerinin yapilmasi i¢in yalnizca Fe
elektrotlar1 kullanilmigtir. Kuru boya ¢amurundaki yapisal degisimler FTIR
(Shimadzu IR Prestige-21) kullanilarak ve ayrica bu kuru ¢amurlarm UV Vis
spektrumlar tekrar ¢oziilmeleri yoluyla tespit edilmistir. Her bir 6rnegin adsorpsiyon

spektrumlar1 Shimadzu UV-2401 UV Adsorpsiyon spektrofotometresi ile alinmistir.
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Sekil 3.1. a) Isolan Bordeaux, b) Remazol Red ve c¢) Erionyl Red boyalarinin kimyasal bag yapisi.
3.1. Deney Diizenegi

Deney diizenegi Sekil 3.2.’de gosterilmistir. EK sistemi 2 litrelik beherden olusan bir

elektrokimyasal reaktor, iki Fe elektrotundan, bir DC gii¢ kaynagindan ve bir manyetik

karistiricidan olusmustur.
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Sekil 3.2. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi.

Iki Fe elektrotu 1,5 L’lik hazirlanmis boya konsantrasyonunun igerisine batirilmistir.
Cozelti pH’1 her deneyden once bir pH metre kullanilarak ol¢iilmiistiir. Demir
elektrotlar bir DC giic kaynagia paralel modda baglanmistir ve elektrotlarin
yiiksekligi ile aralarindaki mesafesi EK prosesi sirasinda beher igerisinde sabit
tutulmustur. Elektrotlar aras1 mesafe 2 cm’dir ve ¢ozelti i¢erisine batirilan elektrotun
yiizey alam 308 cm?’dir. EK prosesi siiresince 6rnekler alinmstir ve biitiin deneylerin
toplam siiresi 1 saattir. Boya karisimi ¢ozeltisi EK prosesi boyunca bir manyetik
karigtirict ile karigtinlmistir. 60 dakikalik siire icerisinde, boyalarin zamana baglh
giderimini bulabilmek i¢in esit miktarlarda ornekler alinmistir. Her bir 6rnegin
adsorpsiyon spektrumlar1 Shimadzu UV-2401 UV Adsorpsiyon spektrofotometresi ile
alimmistir. Her EK deneyinden sonra elektrotlar H2SO4 kullanilarak temizlenmis ve
cilalanmistir. Beher de ayrica her deneyden sonra 0.1 M HCI ile temizlenmistir.

Calistigimiz elektrokoagiilasyon yonteminin mekanizmasi Sekil 3.3.’de anlatilmistir.
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Sekil 3.3. Elektrokoagiilasyon mekanizmasi [54]

3.2. CLS Kalibrasyonu

Uc tekstil boyasmin renk giderim verimliligi klasik en az kare (CLS) metoduyla
hesaplanmistir. Kalan boya miktarinin tahmin edilmesinde tiirev metodu uygulandiysa
da, 1yi sonu¢ alimamamistir. CLS metodu ¢6zelti-fazindaki 6rneklerin nicel spektral
analizi i¢in daha 1yi sonuglar vermistir. Genellikle, ¢ok bilesenli karisim analizlerinde
en iyi sonu¢ veren metot kismi en kiiciik kareler (PLS) metodudur, ancak bizim
durumumuz i¢in, her iki metot da denenmis ve benzer sonuglar elde edilmistir. Eger
Beer’in yasasi denklemi matris seklinde yazilirsa, CLS modeli su sekilde ifade

edilebilir;

A=KC +Ex (3.1)

A burada ol¢iimlerin bir » x m matrisidir, m 6rnek spektrumlari i¢in n absorbans

yogunlugudur, K ise biitiin bilesenlerin z temiz-bileseninin spektrumlarinin bir n x z
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matrisidir. C m Orneklerindeki z bilesenlerinin konsantrasyonlarinin bir z x m
matrisidir. Ea n x m matrisinin spektral hata degeridir. K ise saf madde spektrumlarinin
dogrusal en kiiciik kareler tahminidir ve asagidaki denklemdeki gibi

hesaplanabilmektedir.

K=ACT (CCTy"! (3.2)

CLS kalibrasyon metodu spektral veriyi bir dizi temel vektore pargalar ve boylece
sonuglar1 daha anlagilabilir kilar. Biitiin bilesen konsantrasyonlar1 ve onlarin ilgili
spektral degerleri bilindigi siirece, CLS metodu saf bilesenlerin en diisiik kare
tahminlerini tretebilmektedir. CLS metodu safligin bozulmasindan etkilenmez,
yalnizca c¢ozelti igerisindeki spektral olarak aktif bilesenleri igerir. Safligin
bozulmasina bagl olarak bazi spektral varyasyonlarin ek olarak gériilmesi miimkiin
olabilmektedir. Eger bu spektral degisimler lineer ise ve ol¢iilebilir bir parametre ile

iliskilendirilebiliyor ise, bunlar da CLS kalibrasyonuna dahil edilebilir [68].

Kalibrasyon i¢in, 20 farkli boya karigimi hazirlanmistir ve her bir 6rnegin spektrumu
toplanmistir. Her bir boyanin ve onlarin karisimlarinin absorpsiyon spektrumlar Sekil
3.4.°de gosterilmektedir. K matrisinin elde edilmesi i¢in her bir Ornegin
konsantrasyonu ve absorpsiyon cevabi kullanilmistir. Hazirlanmis CLS kalibrasyonu
kullanilarak, her bir boyanin karisimi igerisindeki konsantrasyon miktarlar
hesaplanmistir. Tablo 3.1.’de hazirlanmis kalibrasyon ¢dzeltilerini ve her birinin
cozeltiler igerisindeki konsantrasyonlarini ve kalibrasyon ¢ozeltileri icin elde edilen
dogrulama degerlerini gostermektedir. Her bir 6rnek i¢in tahminler olduk¢a tatmin

edicidir.
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Sekil 3.4. Her bir boyanin ve boya kariginin absorpsiyon spektrumlari
Tablo 3.1. CLS kalibrasyonu eklenen ve bulunan degerler

Tlave Edilen Kon. BULUNAN % GERIKAZANIM
ER 1B ER RR IB ER ER 1B ER
2 10 30 195 0.60 30.90 07.6 06.9 103.0
5 10 20 513 0.75 19.89 102.6 97.5 09.5
10 10 15 0.97 0.80 14.80 007 08.0 08.7
15 10 10 14.65 10.04 0.80 7.7 1004 08.0
20 10 5 19.64 0.72 513 08.2 07.2 1026
30 10 2 20.68 0.36 209 03.9 03.6 104.6
10 2 5 088 L9 4.80 08.%8 05.0 07.9
10 5 20 063 5.08 2033 06.3 101.7 1016
10 10 10 088 0.70 0.64 08.8 07.9 06.4
10 15 15 070 15.06 1498 07.0 100.4 00.8
10 20 2 088 19.58 207 08.%8 07.9 103.5
10 30 5 056 3019 516 05.6 1006 1033

5 20 10 494 19.51 0.76 03.9 09.0 07.6
30 10 28.98 4.80 0.60 06.6 07.7 06.0
20 10 19.75 2,15 0.80 08.%8 1073 08.0
15 15 10 14.55 1531 0.70 07.0 102.1 070

2 30 10 193 2951 0.86 06.6 08.4 08.6
20 20 10 19.56 19.63 10.67 07.8 08.1 106.7
15 15 15 14.47 1523 15.63 06.5 1015 1042

5 3 5 4.98 4.03 4.80 00.3 08.7 06.0
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3.3. Hesaplamalarda Kullanilanilan Denklemler

Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki esitlikle hesaplanmistir.
[=1/4 (3.3)

Bu formiilde;

I: Akim siddeti,

A: Aktif anot yiizey alan1 (cm?)
J: akim yogunlugu (mA/cm?)

Enerji Tiiketimi: Enerji tiiketimi proses sonuna kadar harcanan elektrigin gii¢ birimi
watt cinsinden hesaplamasidir. Enerji tiiketimi denklem 3.2°de gosterilen esitlik

kullanilarak hesaplanmustir.

E=VXxXIxt (34)

Bu esitlikte;
V: potansiyel fark (volt)
I: Devreden gecen akim (amper)

t: Proses siiresi (saat) olarak verilmektedir.

Aritma verimi (%R): Deneyin baslangicinda atiksudaki boyar madde konsantrasyon

ile aritma sonundaki boyar madde konsantrasyon arasindaki iligkidir.

R=2=Sx100
G (3.5)
Buna gore;

R: Boyar madde giderim verimi (%)
Co: Boyar madde baslangi¢ konsantrasyon (mg/L)
C: Boyar madde bitis konsantrasyon (mg/L)



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

Elektrokoagiilasyon prosesinde 6nemli parametrelerden biri elektrot tipinin se¢imidir.
Elektrot se¢cimi icin dikkate alinmasi gereken ana faktorler maliyet-verimliligi,
bulunabilirlik ve aritma verimliligidir. Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in ¢ogunlukla
demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilmaktadir ve bu c¢alismada diisiik maliyeti
nedeniyle demir elektrot se¢ilmistir [69]. Elektrot mesafesi, ¢ozeltinin karigma hizi,
elektrot ayarlanmasi ve sicaklik gibi baska etkili parametreler bulunmaktadir. Elektrot
mesafesi ve reaktor sekli giderim prosesinin maliyetinin belirlenmesi i¢in etkili
parametrelerdir [70]. Daha Onceki tecriibelerimizde, elektrotlar arasindaki optimum
mesafe 2 cm idi ve bu mesafe giderim verimliliginin arttirilmasi i¢in daha da yakin
tutulabilir ancak elektrotlarin arasinda olusan floklarin giderilmesi i¢in sistemin ¢ok
1yi bir karigtirma sistemine ihtiyact bulunmaktadir. Reaktoriin sekli karistirma siirecine
etki etmektedir ve silindirik reaktor ¢ozelti i¢in daha iyi bir karistirma saglamaktadir
[71]. Bu calisma icin plaka elektrot secilmistir ve elektrotlar dikey pozisyonda
yerlestirilmistir. Yalnizca iki adet elektrot kullanilmistir ve deneyler sirasinda
elektrokoagiilasyon sirasinda kurban edilen elektrotun degistirilmesi amaciyla
elektrotlarin kutuplar1 degistirilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in bir baska sabit
parametre sicakliktir ve biitiin deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Sicakligin artmasi ya da azalmasi atigin giderim verimliligine etki edebilmektedir [72].
Bu ¢alismada, maliyet etkisini azaltmak ve ¢evresel etkileri degistirmeden atiksudaki

bu ii¢ boya i¢in en iyi prosesin bulunmas1 amaciyla sicaklik etkisi calisilmamastir,
4.1. pH Parametresinin Etkisi
Bir elektrokoagiilasyon prosesinde, hidroksit olusumunun boya molekiillerinin

giderimi {izerinde Onemli bir etkisi vardir. Dolayisiyla, baslangic pH’nin boya

molekiillerinin giderim oraninda 6nemli bir etkisi vardir. Sekil 4.1.’de boyalarin
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giderimde pH’mn etkisini gostermektedir. Deneysel sonuglar baslangic pH’mnin 60
dakika boyunca nihai giderim verimliligini degistirmedigini ancak boya giderim
oranina etki ettigini gostermektedir. Calisilan pH araligi pH=2 ile 12 arasindadir ve en
yiiksek giderim verimliligine pH=6’da iken ulasilmistir. RR, ER ve IB’nin 20
dakikalik aritimi i¢in giderim verimliligi sirastyla yaklasik 94,8 %, 90,7% ve 84,5%
olmustur. Ug boya i¢in giderim davranisi ayn1 olmamstir ve ¢dzelti i¢inde en cabuk
giderilen boya RR olmustur. Diger iki boyanin giderim davranisi ise birbirine
benzerdir. Boyalarin giderim verimliligi pH=2 ve 12’de iken daha kétiidiir, ancak 60
dakikalik elektrokoagiilasyon sonucunda biitiin pH degerlerinde nihai giderim orani
yaklagik 99,55 olmustur. Bu durum ¢ozelti icerisinde hidroksit olusumuyla izah
edilebilir. Diisiik pH degerlerinde, demir iyonlar1 ¢ozilinebilir pozitif yiiklii hidroksit
bilesenleri ve Fe3O4 floklar1 olustururlar. Daha fazla hidroksil olustuk¢a pH yavasca
yiikselir ve yiiksek pH katt Fe(OH); ve FeoOs olusumunu tesvik eder [73]. Yiiksek
hidroksit iyonu olusumundan otiirii, bir kisim Fe3Os FeOOH’a da doniisiir [74].
Diisiikten yliksege pH gecisi Sekil 4.1.’de gosterildigi gibi boya giderim verimliligini
arttirmaktadir. Demir floklarinin olusumuyla, boya adsorpsiyonu baslamaktadir ve
nihai floklar hidrojen gazi tarafindan ¢dzeltinin yiizeyine tasinmaktadir [75]. Benzer
sekilde, deneyler yiiksek pH ile baslatilmis olsaydi, negatif yiiklii demir hidroksitleri
olusacakti ve kati Fe(OH)3 olusumunun ardindan, flok olusumu baslamaktadir ve
floklar yiizeye hidrojen gaziyla tasmmmaktadir. Cozelti pH’mm degisimi
elektrokoagiilasyon prosesi boyunca gézlemlenmistir. Her ne kadar boyalarin miistakil
pH’lar farkli olsa da, karisimin pH’1 yaklasik olarak pH=6’dir ve elektrokoagiilasyon
prosesinin sonunda bu deger 10,8’e¢ yiikselmistir. Dolayisiyla, pH=12 ve pH=2
degerlerinde diisiik giderim verimliligi gézlenmesi normaldir. Cozelti pH’1 gercek
giderim baslayana kadar dengelenmelidir ve bu ¢ok diisiik ve ¢ok yliksek pH degerleri
icin biraz zaman alabilmektedir. Notr pH degerleri civarinda, giderim prosesi kisa
stirede baglamigtir ve giderim verimliligi yaklasik 10 dakika sonra azami degere

ulagmustir.
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Sekil 4.1. Baslangic pH’inin RR, IB ve ER giderim verimliligine etkisi. t=20 dk; C0=100 mgL-1; i=2.3256
mA/cm2; T=293.15 K; d=2.0 cm; NaCl=3 g/L.

4.2. Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢c boya konsantrasyonunun giderim verimliligine etkisi ¢dzelti igerisindeki
boya konsantrasyonu degistirilerek aragtirilmistir. Sekil 4.2.’de elektrokoagiilasyon
sisteminin biitiin diger deneysel parametreler sabit tutularak giderim verimliligini
gostermektedir. Boya konsantrasyonlarinin orani sabit tutulmus ve sadece boya
miktarlar1 degistirilmistir ve her deney seti i¢in boya giderim verimliligi arastirilmistir.
En diisiik boya miktar1 25 mg/L ve en yiiksek miktar 200 mg/L’dir. Beklendigi iizere,
boyalarin konsantrasyonu arttik¢a sistemin giderim verimliligi diismelidir ve toplam
boya giderimi daha uzun siireler almalidir. Sekil 4.2.°de gosterildigi iizere,
elektrokoagiilasyon prosesi sonunda %100 giderim gdzlenmistir ve boyanin giderim
orani konsantrasyon daha diisikken daha yiiksektir ve daha yiiksek
konsantrasyonlarda yavaslamaktadir. Boya giderim orani ayrica ¢ozelti igerisinde ne
kadar demir ve hidroksit iyonu olustuguna da baghdir ve bu sistemin akim
yogunluguna baghdir [76]. Bir baska deyisle, demir hidroksit flok olusumu boya
molekiillerini koagiile etmek i¢in yeterli degildir ve koagiilasyonun arttirilmasi i¢in
akim yogunlugu arttirilmalidir. Optimize edilmis kosullarda 100 mg/l boya

konsantrasyonu se¢ilmistir ve bu konsantrasyon diger biitlin deneylerde kullanilmistir.
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Sekil 4.2. Baglangi¢ konsantrasyonunun RR, IB ve ER nin giderim verimliligine etkisi. =20 dk; i=2.3256 mA/cm?;
T=293.15 K; d=3.0 cm; NaCl=3 g/L, pH=6.

4.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Sekil 4.3.’de sabit bir baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve tuz konsantrasyonunda
akim yogunlugu ¢alismalarini gostermektedir. Akim yogunlugu flok olusum oraninin
kontrol edilmesi i¢in en ©Onemli isletme parametresidir. Onceki béliimde,
elektrokoagiilasyon prosesinin hizinin, biitiin parametreler dahil olmak iizere, akim
yogunlugu kontrol edilerek kontrol altina alinabilecegi ifade edilmistir. Koagiilant
olusumunun baslangici ne kadar hizli demir floklart olustuguna ve elektrotlarin katot
tarafinda ne kadar hizli baloncuk olustuguna baghdir [77]. Bes farkli akim degeri test
edilmistir (1.16, 2.33, 4.65, 6.98, 9.30 mA/cm?). Sekil 4.3.’de, akim yogunlugunun
arttirtlmasinin - boya giderim verimliligini arttirdigr asikardir. Diigikk akim
caligmalarinda, demir flok olusumu biraz zaman almaktadir, bundan 6tiirii, 20’nci
dakikaya kadar koagiilasyon baglamamaktadir. Ancak, yiiksek akim yogunlugu (9.30
mA/cm?) ¢alismalarinda giderim verimliligi ilk 10 dakika i¢inde azami degere
ulagmaktadir. Her ne kadar biitiin test edilen akim degerlerinde eksiksiz giderim
saglandiysa da, diisiik akim degerlerinde baslangi¢ giderim hizi1 diistiktiir ve giderim

hiz1 akim arttikca kademeli olarak artmistir. RR, ER ve IB i¢in sirasiyla; ilk 10
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dakikada giderim miktarlar1 1.16 mA/cm?igin 48 %, 19 % ve 2 % iken, 2.33 mA/cm?
icin bu degerler 90 %, 78% ve 60%, 9.30 mA/cm? icin ise 100 %, 93 % ve 83%
olmustur. Elde edilen sonuglar yiiksek akim degerlerinde demir hidroksit miktarinin
arttigimi ve bunun c¢oOzelti igerisinde daha iyi c¢okelmeye sebep oldugunu

gostermektedir.

Koagiilasyon prosesi sirasinda ¢ozelti igerisinde pH ve akim degisimi arastirilmastir.
Onceki boliimde de ifade ettigimiz gibi, akim diger biitiin parametreleri kontrol
etmektedir ve pH da onlardan biridir. Elektrokoagiilasyon prosesi siiresince, ¢ozelti
icerisindeki pH siirekli olarak artmakta ve belirli bir siirenin sonunda sabit bir pH
degerine varmaktadir. Bu ¢alismada, hali hazirda deneylerin pH=6,5’de basladig1 ve
altmig dakika sonunda 10,6’ya vardigir ifade edilmistir. Dolayisiyla, biitiin
elektrokoagiilasyon  c¢alismalarinda, hangi pH  kullanilirsa  kullanilsin,
elektrokoagiilasyon prosesinin sonunda yaklasik olarak ayn1i pH degeri ile
sonlanmistir. Bundan o6tiirti, pH degisimi yalnizca bir koagiilant olusum dengesine
hangi hizla varacagimiza etki edebilmektedir ve yiiksek akim ¢ozeltinin pH’1nin
yiikselmesine saglayabilmektedir. Sonuglar gdstermektedir ki, akim yogunlugu 9.30
mA/cm? iken biitiin boyalar %80 giderim verimliligine ulasmistir ve bu ¢ozeltideki pH
degisimine isaret etmektedir. Bu durum katodik rediiksiyon ve OH" iyonlarinin olusum
hiziyla agiklanabilmektedir. Eger katot daha fazla hidroksit iyonu salarsa, ¢ozeltinin

pH’1 artacaktir ve daha yiiksek giderim verimliligi gézlenecektir.
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Sekil 4.3. Akim yogunlugunun RR, IB ve ER giderim verimliligine ve enerji tiiketimine etkisi. t=20 dk; C0=100
mgL-1; T=293.15 K; d=2.0 cm; NaCl=3 g/L, pH=6.

4.4. Elektrolit Miktarmin Etkisi

Destekleyici elektrolit (NaCl) konsantrasyonunun etkisi, tuz konsantrasyonunun 0,5
gramdan 3 grama adim adim arttirilmast ile arastinnlmigtir. Sekil 4.4.°de tuzun
elektrokoagiilasyon prosesi iizerine etkisini gostermektedir. pH etkisinde oldugu gibi,
boyalarin nihai giderim verimliliginde NaCl miktar1 6nemli bir etkiye sahip olmustur.
Diisiik elektrolit konsantrasyonlar1 ¢ozeltinin kondiiktivitesine etki etmektedir,
dolayisiyla elektrokoagiilasyonun erken sathalarinda, hidroksit veya metal iyonu
miktar1 yeterli degildir, ancak anot ve katotta yeterli iyonlar olustukca, giderim siireci
hizlanmaktadir [78]. Eger ¢o6zeltinin yeterli tuz konsantrasyonu varsa,
elektrokoagiilasyon prosesi potansiyelin elektrotlara tatbik edilmesiyle derhal
baslamakta ve bu daha yiiksek boya giderim sonucu dogurmaktadir. Yiiksek tuz
konsantrasyonu ayrica yiiksek Cl” iyon konsantrasyonunun yardimiyla demir iyonu
olusumunu da arttirmaktadir, ki bu demirin korozyonla ¢oziilmesini arttirmaktadir
[79]. Cozelti i¢cinde artan miktarda demir iyonu bulunmasi boya giderim hizini

arttirmaktadir. Yiiksek demir iyonu konsantrasyonu aymi zamanda yiikli demir
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hidroksit iyonlar1 ile boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimi de

arttirmaktadir.
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Sekil 4.4. Elektrolit miktarinin RR, IB ve ER giderim verimliligine ve enerji tiikketimine etkisi. t=20 dk; C0=100
mgL-1; i=2.3256 mA/cm2; T=293.15 K; d=2.0 cm; pH=6.

4.5. Kurumus Camurun Analizi

FTIR ile kuru faz analiz ¢alismalar1 adsorpsiyonun tabiatinin ve EK prosesi sirasinda
stirece dahil olan herhangi muhtemel bozulma iirtinlerinin anlasilmasina yardimei olur.
Boya karisimi ve tekil boya koagiilantlar1 her deneyden 60 dakika sonra toplanmigtir
ve kurutmadan sonra her 6rnek fonksiyonel grup analizi i¢in FTIR ile analiz edilmistir.
Sekil 4.5.’de boyalarin miistakil FTIR spektrumlarmi proses oncesi higbir aritma
olmadan ve elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi toplanan tekil boyalarin ve boya
karigimlarinin kurutulmus camurlarinin FTIR spektrumlarin1 géstermektedir. Her bir
deney i¢in, toplamda 300 mg boya karisimlar i¢in kullanilmistir ve elektrokoagiilasyon
sonrasinda; koagiilant miktar1 baglangictaki boya miktarindan ¢ok daha fazladir. Fazla
koagiilant miktar1 elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda olusan demir hidroksit ve
demir oksitten gelmektedir. Sekil 4.5.’de gorildiigi iizere diisiik yogunluklu pikler
boya molekiillerinin izlerini gdstermektedir. 2890 cm'! civarindaki kiigiik pik floklarin

yiizeyinde adsorbe edilen molekiilleri gdstermektedir. Spektrumlarm ayrmtili bir
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incelemesi, RR ve ER spektrumlarinda goriindiigii gibi biitiin boya molekiillerinin
birbirinden ayirt edilemeyecegini gostermektedir. IB’nin saf boya spektrumu ile
kurutulmus camurun IB ve boya karigimi FTIR spektrumlart mukayese edildiginde,
hem saf boyada hem kurumus ¢amur spektrumlarinda ayni benzer karakteristik
adsorpsiyon pikleri goriilebilir. Piklerin yiiksekliklerinin diisiik olmasinin sebebi boya
molekiillerinin demir floklar1 tarafindan adsorbe edilmesindendir. EK prosesi
sirasinda, camurdaki boya molekiillerinin konsantrasyonu 60 dakikalik demir iyonu
salimi nedeniyle azalmaktadir. EK prosesi sirasinda salinan yaklasik demir miktari
1.04 gramdir ve toplam boya miktar1 her grupta 300 mg’dir, dolayisiyla floklarda
boyalarin nihai konsantrasyonu baglangi¢ konsantrasyonunun ligte biri kadardir. Eger
biitiin boya molekiilleri floklarin yiizeyine adsorbe edilmis olsaydi, FTIR spektrumda
boyalarin spektrumlarinin goriinmesi gerekirdi. Cogu boya molekiilii ya bagka
formlara donligmiis ya da floklarin icine hapsolmustur. Dolayisiyla, piklerin
yogunlugu c¢ok diisiikk goriilmiistiir. Biitiin koagilile edilmis O6rneklerin FTIR
spektrumlar1 3367 cm! civarinda giiclii genis bir pik gdstermektedir ki bu N-H gerilme
titresimleri ile iliskilendirilir. 3176 ve 1600 cm! civarindaki diger iki pik demir oksi-
hidroksit ve —OH genisleme vibrasyonu gosteren adsorbe edilmis su molekiilleri ve

! civarindaki pik yalnizca

serbest suyun egilmis modlarint igerir [80]. 1600 cm’
koagiilant tarafindan adsorbe edilen serbest su molekiillerini bize gostermektedir. 1018
cm’! civarindaki bir diger pik ve 720 cm™! civaridaki omuz sirasiyla FeOOH ve FexOs
vibrasyon piklerini gostermektedir [81,82] ve bu sonuglar gostermektedir ki, EK

prosesi farkli demir hidroksit bilesenleri olusturmustur.
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Sekil 4.5. Saf boyalarin (a) EK prosesinden dnce ve (b) EK prosesinden sonra FTIR spektrumlari.

Boya piklerinin ortadan kaybolmasi farkl sekillerde de agiklanabilir ancak daha fazla
analiz yapilmasi gerekmektedir. Boya molekiilii ve demir floku etkilesimi elektrostatik
veya esglidiimlii kovalent bag olabilir. Elektrostatik etkilesimde boya molekiilleri
floklar tarafindan yiik etkilesimiyle yiizeyde tutulmustur ve bunlar1 suya veya organik
coziiciiye koyarsak tekrar ¢oziinebilirler. Eger boya molekiilleri ile metal iyonlari
arasinda kovalent bir etkilesim varsa floklara adsorbe edilen boyalar tekrar
¢Oziinmeyebilir. Elektrokoagiile edilmis miistakil boyalar ve boya karisimlar1t UV-Vis

spektrumlariin olgiilebilmesi i¢in tekrar suda ¢oziilmeye c¢alisilmistir. Sekil 4.6.°’da
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kurumus boya 6rneklerinin suda tekrar ¢6ziinmiis boyalarinin UV-Vis spektrumlarini
gostermektedir. RR-camuru ve ER-¢amuru 6rneklerinin UV spektrumlart ¢ozelti
icinde herhangi bir saf boya emaresi gostermemistir, bu da molekiillerin
adsorpsiyonunun ¢ok kuvvetli oldugunu goéstermektedir. Demir floklar1 ile boya
molekiilleri arasindaki etkilesim kovalent bag veya elektrostatik olabilir, dolayisiyla
tekrar ¢Ozlinmils Orneklerde herhangi bir absorpsiyon gozlenmemistir. Demir
floklariyla boya molekiilleri arasindaki etkilesim i¢in farkli mekanizma Onerilebilir.
Birinci adimda, boya molekiilleri kii¢iik demir oksit floklarina adsorbe edilir ve daha
sonra bu kiiclik floklar iizerine daha fazla demir oksit tiirevlerinin adsorpsiyonu ile
boya molekiilleri igeride hapsolurlar. Kurutulmus IB c¢amur Orneginin tekrar
¢Oziilmesinden sonra, saf IB spektrumuna benzer bir UV spektrumu gostermistir. Ayni
sekilde, boya karisimlarinin kurumus camur 6rnekleri tekrar ¢oziinmiistiir ve saf IB ile
benzer bir spektrum vermistir. Boyanin mukayesesinde, elektrokoagiilasyon dncesi ve
elektrokoagiilasyon sonrasi karisim spektrumlari, spektral farklilik barizdir ve sadece
IB boyas1 spektrumda baskindir. Sadece tek bir veri kullanilarak karisikligin karmasik
yapist ve mekanizmalar1 hakkinda karar vermek giictiir, daha 6nce de ifade ettigimiz

gibi daha fazla analiz gerektirmektedir ve bu ¢aligmanin odaginin digindadir.

1
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1
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ekil 4.6. Kurumus boya ¢amurunun suda tekrar ¢6ziindiikten sonraki UV-Vis spektrumlari. Camur koagiilasyon
y P gulasy
prosesinin sonunda toplanmaktadir.
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4.6. Elektroliz Siiresinin Etkisi

Sekil 4.7.’de sabit bir baslangi¢c boya konsantrasyonu, pH, akim yogunlugu ve tuz

konsantrasyonunda elektroliz siiresi ¢alismalarini géstermektedir.

1007 -——— = —y
801
607
X
401
201 —*—RR
0 b T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dak.)

Sekil 4.7. Elektroliz siiresinin RR, IB ve ER giderim verimliligi {izerine etkisi C0=100 mgL-1; i=2.3256; T=293.15
K; d=2.0 cm; NaCl=3 g/L, pH=6.



BOLUM 5. SONUC ve ONERILER

IB, ER ve RR’nin sivi c¢ozeltilerden elektrokoagiilasyon ile uzaklastirilmasi
calisilmistir. Farkli deneysel kosullarda, ii¢ boya i¢in neredeyse %100 giderim
gozlenmistir. Elektrokoagiilasyon prosesi giiglii etkilesimler kurarak ER ve RR’nin
yapisal Ozelliklerinde degisime neden olmakta, RR’daki gibi boyalarin karmasik
yapilarin1 bozmakta veya bu boyalarin yapilarindaki azo baglarmi par¢alamaktadir.
Kurutulmus IB ¢amurunun yeniden ¢6ziilmesi IB’nin hala c¢ozeltide goriilebilir
oldugunu gostermektedir; dolayisiyla, biitiin IB molekiillerinin baska bir forma
doniistiiriildiigiinii soylemek miimkiin degildir. Baz1 molekiiller hala ayni yapiya
sahiptir ve UV-Vis spektrumlari bu sonucu desteklemektedir. Elektrokoagiilasyon
caligmalar1 gostermektedir ki, RR’1n giderim orani diger iki boyadan yiiksektir. Bu
biiyiik ihtimalle RR’1in kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. RR’1in karmagsik
yapist kolayca bozulabilmektedir ve RR’1n rengi ¢ozeltide kolayca giderilmektedir.
RR ile ER ve demir bilesenleri arasindaki en muhtemel etkilesim mekanizmasinin
kimyasal etkilesim oldugu Onerilmistir, ancak IB i¢in biiyiik ihtimalle, elektrostatik
olabilir ve bu sebeple kurutulmus ¢gamurun tekrar ¢oziinmesi sonucunda ¢ozeltide hala

goriilebilmektedir.

Boyalarin elektrokoagiilasyonla yiliksek giderim orani elektrotlarin genis ylizey alanm
ve ¢oOzeltinin yiiksek hizda karnisimiyla kiitle transferinin ve hidrojen gaz
baloncuklarinin elektrot yiizeyinde olusumunun saglanmasi ile agiklanabilir. Her ne
kadar bu proses basit bir adim olarak goriilebilse de elektrotlarin arasindaki floklarin
giderilmesi, elektrotlarin arasina taze c¢ozelti getirilmesi ve elektrotlardan boya
molekiillerinin uzaklastirilarak elektrot pasifizasyonunun engellenmesi i¢in 6nemli bir
fonksiyona sahiptir. Optimize edilmis deneysel kosullar bu boya molekiillerinin
herhangi bir ¢ozeltiden veya endiistriyel atiksu orneginden giderilmesi i¢in en iyi

parametrelerdir.
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