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OZET

SYNOZOL GOLDEN YELLOW AZOBOYAR MADDESININ ELEKTRO iLERi OKSIDASYON
TEKNIKLERI ILE OKSIDASYONU

Tekstil boyar maddeler ¢ok farkli sektorlerde kullanilir. Sentetik olarak tiretilen azoboyar
maddeler ise kullanimi en yiiksek olan ¢esididir. Aritma tesislerinde genelde tekstil atiksularinin
renk giderimi saglanir ve bozunma {iriinleri yer iistii sularina karisarak ppm diizeyde varliklarini
stirdiiriir. Ozellikle azoboyar maddelerin aritilmas: biyolojik yontemlerle miimkiin degildir ve
toksik ozellikli ara tiriinlerin olusumu ile sonlanir. Elektro ileri oksidasyon teknikleri ile azoboyar
maddelerin hem renk giderimi hem de mineralizasyonu saglanir. Bu ¢alismada synozol golden
yellow (reaktif sar1 145) azoboyar maddesinin sulu ¢6zeltisinin oksidasyonunda elektro-Fenton,
anodik oksidasyon, elektro-persiilfat ve elektro/Fe2+/persiilfat elektro ileri oksidasyon
yontemleri ve farkl elektrot tiirlerinin etkinlikleri incelenmistir. Kullanilan ydéntemlerin etkinlik
siralamasi su sekilde bulunmustur: elektro/Fe2+/persiilfat > anodik oksidasyon > elektro-Fenton
> elektro-persiilfat. Elektro/Fe2+/persiilfat yonteminde 5 mM persiilfat ve 0,2 mM Fe2+ iyonu
kullanilarak pH ayarlamasi yapilmadan 3 ve 5 saatlik islem sonrasi sirasiyla % 78 ve % 93 TOK
giderimi saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Azoboya, elektro-Fenton, anodik oksidasyon, mineralizasyon

Danisman: Dog. Dr. Belgin GOZMEN SONMEZ, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin



ABSTRACT

THE OXIDATION OF SYNOZOL GOLDEN YELLOW AZODYE BY ELECTRO ADVANCED
OXIDATION TECHNIQUES

Textile dyes are used in many different sectors. Synthetically produced azodyes are the
most used variety. In treatment plants, the color of textile wastewaters is generally provided and
the degradation products mix with the surface waters and maintain their presence at ppm level.
In particular, the treatment of azodyes are not possible with biological methods and results in the
formation of toxic intermediates. Electro advanced oxidation techniques provide both color
removal and mineralization of azodyes. In this study, electro-Fenton, anodic oxidation, electro-
persulfate and electro / Fe2* / persulfate electro advanced oxidation methods and the activities
of different electrode types were investigated in the oxidation of aqueous solution of synozol
golden yellow dye (reactive yellow 145). The order of activity of the electro advanced oxidation
methods used is as follows: electro / Fe2* / persulfate > anodic oxidation > electro-Fenton>
electro-persulfate. In the electro / Fe2+ / persulfate method, 78 % and 93 % of TOC removal were
achieved after 3 and 5 hours, respectively, without pH adjustment using 5 mM of persulfate and
0.2 mM of Fe?* jon.

Key words: Azodyes, electro-Fenton, anodic oxsidation, mineralization
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Belgin GOZMEN SONMEZ, Department of Chemistry, Faculty of Art and

Science, Mersin University
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1. GIRIS

Kullanilan bitki ve canli kaynakli boyar maddeler disinda sentetik iiretilen boyalarin
%70’i azoboyar maddelerdir [1]. Kumas, deri, plastik liretimi gibi sektorlerde yaygin olarak
genellikle sentetik olarak iiretilen azoboyar maddeleri kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde
yikama islemi sonrasi fazla boyarmaddeler aritim tesislerine ulasir. Uygulanan fiziksel ve
kimyasal islemlerle aritilamayan bu kimyasal grup aritma islemi sonunda daha toksik ara
lirtinlere dontiserek yiizey sularina karismaktadir. Kullanilan sektore baglh olarak boyar madde
tlird, ¢oziici ve eklenen kimyasallar nedeniyle tekstil atiksular1 degisik pH ve kimyasal bilesime
sahip olan atiksulardir. Biyolojik olarak aritimi kolay olmayan bu atiksularin yiizey sularina

katilim1 sonucu ekolojik sisteme, sucul yasama karsi yliksek oranda risk olusturmaktadir [2].

Biyolojik bozunmaya direngli azoboyar maddeleri iceren tekstil atiksularinin aritiminda
daha etkili artim yo6ntemlerine ihtiya¢ duyulur. Bu ihtiyac nedeniyle ileri oksidasyon
yontemlerinin arastirmalar1 giin gectikce artmaktadir. ileri oksidasyon yéntemleri oksidasyon
giicii yliksek radikal tiirlerin iiretimine dayal yontemlerdir. Kullanilan baslica ileri oksidasyon
yontemleri arasinda Fenton, fotokatalitik oksidasyon, ozonlama, persiilfat, i1slak hava

oksidasyonu yontemleri sayilabilir [3].

Ileri oksidasyon teknikleri kimyasal tekniklere kiyasla daha az kimyasalin kullanildig
daha cevreci ve etkili mineralizasyonun saglandigl yontemlerdir. Elektro ileri oksidasyon
yontemleri, ileri oksidasyon yontemlerinde karsilagilan bazi engelleyici durumlarda iistiinliikler
saglar. Fenton yontemi ilk defa 1894 yilinda Henry John Horstman Fenton tarafindan kullanilan
oksidasyon yontemidir [4]. Fenton reaktiflerini Fe2+ tuzu ve hidrojenperoksit olusturur. Fenton
oksidasyonunda en biiyiik problem kullanilan demir tuzuna bagl ¢amur olusumudur. Elektro
ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan elektro-Fenton yonteminde Fez* / Fe3+ doniistimii
saglandigindan daha az miktarda demir iyonu kullanimi saglanmakta ve camur olusumu en az
diizeye indirilebilmektedir. Anodik oksidasyon yontemi anot yiizeyinde olusturulan hidroksil
radikallerine dayali bir yontemdir. Persiilfat oksidasyonunda ise persiilfatin UV /1s1/Fe2+/OH- ile
bozunmasi sonucu oldukca oksidatif etkisi yliksek siilfat radikalleri olusumuna dayali bir
yontemdir.

Bu calismada Synozol Golden Yellow azoboyar maddesinin (Reaktif Sar1 145) sulu
¢Ozeltisinin oksidasyonunda elektro-Fenton, anodik oksidasyon ve elektro/Fez+/persiilfat,
elektro-Persiilfat yontemleri ile oksidasyon etkinlikleri incelenmistir. Elektrot tiriintin etkisi,

¢oOzelti pH’sinin etkisi ve mineralizasyon etkinlikleri kiyaslanarak incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Boyarmadde Tanimi

Boyarmadde cisimlerin (kumas, elyaf) renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelerdir.
Diinya’da ve lilkemizde kullanim alanlar1 artan bitkilerden, hayvanlardan, bircok maddenin
karisimindan ve sentetik yollardan elde edilen boyar maddeler genellikle tekstil sanayisinde, yiin,
pamuk, ipek gibi ipliklerin boyanmasi icin kullanilmaktadir. Tekstil sanayisinin disinda iiretilen
sentetik boyar maddelerin diger yaygin kullanimlar1 deri sanayi, gida sanayi, sentetik lif liretim
sanayi, plastik sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi, ilag
sanayi, insaat sanayii, cam ve porselen sanayii, otomotiv sanayi, makine sanayi, matbaacilik, giizel
sanatlar, vb. olarak siralanabilir [5].

Boyarmadde tiretiminde benzen, ftalik asit anhidriti, toluen, ksilen, naftalin, fenol gibi
aromatik yapili hidrokarbonlar kullanilir. Bu kimyasallarin iiretim kaynagini kémiir ve petrol
olusturmaktadir [6].

Boyar maddeler uygulandigi substrat tiizerine tutunma egilimi gosteren renkli
maddelerdir. Cogunlugu iyonlasabilen aromatik organik bilesikler grubundandir ve temelde
benzen halkasi yapisindadir. Bu benzen halkasi goriintirde renksiz bir akiskandir. Renk verici
maddeler, elektromanyetik spektrumun 400-700 nm (nanometre) dalga boyu araligin1 kapsayan
goriiniir bolgesindeki 15181 sogururlar. Boyar maddenin yapisina ve kimyasal bilesimine bagh
olarak boyar maddenin elyafa tutunmasi degismektedir. Boyar madde-elyaf baglanmasinin
kuvvetli olmasi icin, boya ve elyafin zit yiiklere sahip oldugu elektrostatik etkilesime girmesi veya
kovalent bag olusturmasi gerekmektedir [7]. Tekstil boyamasi, boyama prosesine dahil edilecek
¢ok sayida yardimci kimyasalin kullanilmasini icerir. Bazi kimyasallar prosese 6zeldir bazilari ise
genel olarak tiim proseslerde kullanilirlar. Ornegin dispersant ajanlar gibi yardimcilar boya
formiilasyonu icinde yer alirken diger yardimci kimyasallarin ¢cogu boya likériiniin igine eklenir.
Boyama islemi kesikli, yari-kesikli ya da stirekli proseslerle gerceklesir. Proses secimi boya tipine,

ekipman ve maliyete gore belirlenir [8].

2.2. Boyar Madde iceren Atiksularin Cevre Uzerine EtKisi

Endiistriyel atiksularin aritilmasinda renk, iizerinde durulan bir parametre olmaya
baslamistir. Aritilmis sularin yeniden kullanim ihtiyaci giiniimiizde 6nem tasidigindan artik renk
parametresi de etkin hale gelmistir [9]. Boyar madde iceren atiksularin dogrudan alic1 ortama
verilmesi nedeniyle sucul ortamda anaerobik sartlar altinda toksik ve karsinojenik aromatik

aminler olusmakta ve sucul yasama besin zinciri ile de insan hayatina tehdit olusturmaktadir
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[10]. Diisiik konsantrasyonlar da birakilan tekstil atik sular1 alic1 ortama desarj edildiklerinde
istenmeyen estetik problemlere yol acarlar [11].

Boyar maddeler organik bilesiklerdir ve kimyasal yapilarindan dolay1 goriiniir 15181 (450-
750 nm dalga boyunda) absorbe eder bu nedenle ortam sicakligini etkileyebilirler [12]. Sentetik
boyar madde yapilarinin ¢ogu kompleks kimyasal yapilarindan dolay1 biyolojik olarak
ayristirilmaya karsi direng gosterirler [13]. Bazi azoik boyalar anaerobik olarak pargalanabilir
ancak olusan aromatik amin ara iirlinleri ¢evre lizerine olduk¢a olumsuz etkiler gosterir [14]. Ne
yazik ki uzun siire lilkemizdeki kanun ve yonetmeliklerde renk parametresi yer almamistir.
Avrupa birligi tilkelerinde ithalatgilar ISO 9000, ISO 14000 ve EKOTEKS 100 gibi standartlar ve
ekolojik etiketler nedeniyle tekstil iirtinleri ihra¢ eden isletmeleri, atik sularin renk giderimi
islemlerine zorlamaktadir.

Tekstil endistrisi atik sular1 terbiye islemleri sirasinda ortama eklenen asit, baz ve
tuzlarin yaninda indirgen maddeler, oksidasyon maddeleri ve yag esasli maddeler nedeniyle
degisim gosterir [15]. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularinda pH farkliliklar1 meydana gelir
ve bu diger bir dezavantajdir. Boyar madde yapisi ve kullanilan kimyasallar nedeniyle atik suyun
pH’s12-12’ araliginda degisebilir. Bu nedenle uygun pH ayarlamasi tekstil atik sularinin aritilmasi

stirecinde 6nemli bir yere sahiptir [16].

2.3.Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Tekstil endiistrisinde elyafi renklendirmek i¢cin boyama prosesinde oldukea cesitli boyar
maddeler kullanilmaktadir. Boya, renk ve organik bilesiklerin temel kaynagidir. Kimyasal yapiya
veya uygulanacagi ipligin cinsine gore simiflandirilmis cesitli boyar maddeler bulunmaktadir.
Boyar maddeler ¢evrede kalicidirlar. Tekstil endiistrisi atik sulari farkli boya yapilar, yiizey aktif
maddeleri ve tekstil yardimci maddeleri igerdiklerinden degisiklik gosterirler. Elyafa
tutunmadigl icin atik suya karisan boyar maddeler aritilmadan g¢evreye verildikleri zaman renk
olusturmakta, hem estetik acidan goriinimii bozmakta, hem de yogun renk bulanikligina sebep
olarak suyun 151k gecirgenligini azalttig1 icin fotosentezi engellemekte ve ¢6ziinen oksijen miktari
diistiigii icin sudaki yasamda dogal denge bozulmaktadir. Ayrica boyar maddelerin cevre icin
zehirli etkisinin olmasi insanlar i¢in mutajenik ve kanserojenik etki gostermesine sebep olmakta
ve bu da aritilmalarini zorunlu kilmaktadir [17]. Eger bu atik sular aritilmadan cevreye karisirsa
ylksek oranda ekotoksik risk meydana getirirler [18]. Besin zincirine kadar gelen boyalar besin
maddesiyle birlikte, suda yasayan canlilarin yaninda insan viicuduna kadar girdigi gézlenmistir.
Boyar maddeler sucul ortamda indirgenerek kanserojen ozellikli aromatik aminler iiretir ve
ekosisteme yayilir. Ozellikle azo baginin indirgenmesiyle olusan benzidin aromatik amin,

fenilendiamin insan saghigi acisindan zararh bilesikler arasindadir.
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Boyama bir tekstil materyali lizerinde, substrata boyanin uygulanarak renklendirilmesi
islemidir. Boyar madde ise 1sikla etkileserek renk izlenimi verebilme yetenegine sahip bir
kromoforik grup (konjuge sistem) ve kromofor grubunun 6zelliklerini pekistiren oksokromlardan
meydana gelmektedir [19]. Boyar maddeye rengini veren atom, atom grubu veya elektronlara
kromofor denir. Yaygin olarak kullanilan kromofor gruplari; azo (-N=N-), karbonil (-C=0), metil
(-CH=) ve nitro (NO2) gruplaridir.

Bir veya daha fazla azo bag1 (-N=N-) ihtiva eden azo boyar maddeler en yaygin kullanilan
boyar maddelerdir. Azo baglar1 boya icinde en aktif bagdir. Kisaca kromoforlar yer degistirmis

elektronlari iceren atomik molekiillerdir. En yaygin kromofor gruplar Sekil 2.1'de verilmistir.

—Ne—N __ Azo grubu \IZBI Karbonil grubu
7
ol
v . p
—N7 Nitro grubu ~ C_C/ Etilen grubu
\o | / —
—_— ~N
N~
N-T Nitrozo grubu / C==NH Karbimino grubu
—N=0 |

Sekil 2.1. Kromofor gruplari

Yapisinda kromofor gruplar ile aromatik bir yap1 bulunan, ancak oksokrom gruplar
icermeyen aromatik halkali bilesiklere ise ‘kromojen’ ad1 verilir. Boyarmadde molekiillerinde
renk koyulugunu arttiran ve molekiile elektrolitik ¢oziinme 6zelligi veren oksokrom gruplar
vardir. Kromojenler normal durumda soluk renklidirler, oksokromlar eklendigi zaman boyar
maddenin boyama 6zellikleri etkilenir ve rengin koyulasmasini saglarlar. En 6nemli oksokromlar,
amin (-NHs3), karboksil (-COOH), siilfonat (-SO3zH) ve hidroksil (-OH)’dir. Oksokrom gruplari
kromojene baglanarak elektronlar aktif hale gecer ve daha uzun dalga boyundaki isinlar

sogurabilme yetisi kazanirlar ve bu sayede kirmizi, mavi ve yesil renkler olusur.

2.4. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddelerin ¢6zlniirliilk, boyama ozellikleri ve kimyasal yap1 gibi cesitli

karakteristik 6zelliklere gore siniflandirilmasi Tablo 2.1’de verilmistir [19].
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Tablo 2.1. Boyarmadde siniflandirilmasi.

Ozellik Siniflar

Coziiniirliak Suda ¢6ziinen boyarmaddeler
e Suda ¢ozlinmeyen boyarmaddeler

Substratta ¢6zlinen boyarmaddeler

Kimyasal yap1 Azo boyarmaddeler
Nitro ve nitrozo boyarmaddeler
Polimetin boyarmaddeler

Arilmetin boyarmaddeler

Boyama islemi Bazik (katyonik) Boyarmaddeler
Asit Boyarmaddeler

Direkt Boyarmaddeler

Reaktif Boyarmaddeler

Siilfiir Boyarmaddeler

Kiipe Boyarmaddeler

Mordan Boyarmaddeler
Metal-Kompleks Boyarmaddeler
Pigment Boyarmaddeler

Dispers Boyarmaddeler

2.4.1. Azoboyar Maddeler

Azo boyalar, iki c¢6ziiniir bilesigin bir araya gelerek ¢6ziinmeyen renk molekiilii
olusturmak icin lif molekiiliine emdirilmesi seklinde uygulanmaktadir. Boyar maddenin icerdigi
azo baglarin ayrilmasi sonucunda toksik ozellikli aminler meydana gelmektedir. Boyalar bu
aromatik karakterlerinden 6tiirii giderime karsi daha direngli olmaktadirlar buna baglh olarak da
atik suda daha uzun siire kalabilmektedir. Boyar maddeler arasinda en ¢ok tercih edilen azo

boyalardir. Kromofor ve oksokrom ekler Sekil 2.2.’de gosterilmektedir.

Oksokrom

Kromofor w

Oksokrom

B

Oksokrom

Sekil 2.2. Azoboyar maddelerin kimyasal yapisi.
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Organik boyarmaddelerin icerisinde azoboyar maddeler 6énemli bir yer tutar. Azo gruplari
kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, hemen hemen tiim boyama yontemlerinde kullanilan
boyarmaddelerin yapisinda yer alir. Azoboyar maddeler yapilarinda azo (-N=N-) kromofor
grubunu icerir. Bu yapida azot ile karbon arasindaki bag sp? hibritlesmesi yapar. Genellikle azo
grubuna bagli karbon atomundan biri aromatik veya heterosiklik halka ile enollesebilecek alifatik
bir zincire bagl olur. Ve sonucta molekiilde en az bir aril grubu yer alir. Alifatik grup iceren
azoboyar maddelerinin renk siddetleri diisliktiir. Azoboyar maddelerin renk skalasi genistir.
Dogal boyarmaddelerin hicbirinde azo grubu bulunmaz sentetik olarak iiretilirler. Azoboyar
maddeler molekiilde ki azo grubuna gére siniflandirilir. U ya da daha ¢ok azo grubu bulunanlar

poliazo boyarmaddesi olarak isimlendirilir [20].
2.4.2. Azoboyar Maddelerin Elde Edilmesi

Azoboyar maddelerinin sentezinde iki yéntem uygulanir. ilkinde azo grubu
olusturulurken digerinde azo grubu bulunan yapilardan yola cikilir. Bazi sentez tiirleri Tablo

2.2’de verilmistir [21].

Tablo 2.2. Azoboya sentez yontemleri.

Sentez Yontemleri

Azo grubunun olusturulmasi Azo grubu iceren bilesiklerin kullanildig:

1) Kenetlenme Reaksiyonu 1) Korunmus amino gruplarinin agilmasi

2) Aminlere nitro bilesiklerin katilmasi1 2) Amino Azo bilesiklerinin acillenmesi

3) Nitro bilesiklerin indirgenmesi 3) Fenolik hidroksi gruplarinin agillenmesi veya
4) Amino bilesiklerin oksidasyonu alkillenmesi

4) Metal kompleks olusturulmasi

2.5. Tekstil Atiksuyu Aritim Yéntemleri

Tekstil endiistrilerinde boyama ve diger islemlerde kullanilan organik ve inorganik
maddelerin farkliligi sonucu olusan atiksularin 6zellikleri de birbirinden farklidir. Kompleks
kimyasal yapilar1 ve sentetik iiretim bilesenleri nedeniyle bu maddelerin giderilmesi oldukca
zordur. Glinlimiizde boyar maddelerin aritimi biiytk 6lciide fiziksel, kimyasal, biyolojik aritim ve

elektrokimyasal yontemlerle gerceklestirilmektedir.
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2.5.1. Fiziksel Yontemler

2.5.1.1. Adsorpsiyon yontemleri

Adsorpsiyon teknikleri etkili, kolay ve maliyeti nedeniyle geleneksel metotlar icinde
oldukca ilgi goren bir yontemdir. Adsorpsiyon yonteminde dnemli olan giderilecek boya ile
adsorban etkilesimi, pH, temas siiresi, kullanilan adsorban malzemesinin yiizey alani1 gibi
fizikokimyasal 6zelliklerdir. En ¢ok kullanilan adsorban maddesi aktif karbondur. Aktif karbon
katyonik ve asit boyalar icin etkili sonuglar verir. Ancak dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif
boyalar icin daha az bir renk saglanir. Adsorpsiyon yonteminin basarisi kullanilan karbon tipi ve
atiksu karakteri ile degisiklik gosterebilir. Kullanilmis aktif karbonun rejenerasyon islemi
gerceklestirilebilir ama bu islem performansta azalmaya neden olur. Yontem ne kadar kolay olsa
da aktif karbon pahali bir malzemedir [22].

Cicek ve ark., tarafindan un fabrikasindan bir yan iiriin olarak kalan bugday kepegi
lizerinde Reaktif Mavi 19 (RB 19), Reaktif Kirmiz1 195 (RR 195) ve Reaktif Sar1 145 (RY 145)
boyalarinin adsorpsiyon calismasi yapilmistir. Baslangi¢ pH, sicaklik, baslangi¢c boya derisimi,
adsorban konsantrasyonu ve adsorban boyutu test edilmistir. RB 19, RR 195 ve RY 145'in bugday
kepegi lizerine adsorpsiyonu, sicaklik ve baslangi¢c boya derisiminin artmasi ile artarken, RB19,
RR 195 ve RY 145 adsorpsiyonu pH ve adsorban derisiminin artmasiyla azalmistir. RB 19, RR 195
ve RY 145 boyalari icin bugday kepeginin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 60 °C'de 117,6; 119,1
ve 196,1 mg / g olarak elde edildi. Bugday kepeginin reaktif boya adsorpsiyon kapasitesinin RY
145> RB 19> RR 195 sirasina gore azaldigi gézlenmistir [23].

2.5.1.2. Membran Filtrasyonu

Bu yontem kullanilarak boya atiksuyunun siirekli aritilmasi saglanir, boyar madde
ortamdan ayrilarak deristirilmesi ile uzaklastirilir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda bu
yontem sicaklifa, cevresel etkilere ve mikrobiyal aktiviteye karsi direnclidir. Ters osmoz
membranlari kullanarak iyonik tiirler i¢cin %90 gibi yiiksek bir basar1 saglanabilir. Ancak ytliksek
ozmotik basing farkliligli ters osmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon
membranlar1 ylizey yuklerinin negatif olmasindan dolay1 iyon segicidirler ve ¢ok degerlikli
anyonlar tek degerlikti anyonlara gore daha siki tutulurlar. Bunedenle boyali atiksularda bulunan
bir kisim yardimc kimyasallar membrandan ge¢ebilmektedir [24]. Membran teknolojilerinde ki
problem ayirma islemi sonrasi olusan konsantre atigin giderilmesi asamasidir. Diger

dezavantajlari ise membranin gozeneklerinin zamanla tikanmasi ve yenilenme gerekliligidir [22].
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2.5.1.3. iyon Degisimi

Iyon degistiriciler ¢ok yaygin kullanilmamakla birlikte yine uygulanabilir yontemler
arasinda yer alir. Fazla kullanilmamasinin nedeni uygulanabilir boya tiirlerinin sinirli olmasidir.
Bu yontemle katyonik ve anyonik boyalar aritilabilir. Atiksu, iyon degistirici recinelerden
doygunluga ulasincaya kadar gecer. Yontemin avantajlari, rejenerasyon sayesinde adsorbanin
tekrar kullanilabilirligidir. En biiyilk dezavantaj ise yontemin maliyetidir. Nedeni organik

¢ozlcilerin pahali olusudur.

2.5.2. Biyolojik Yontemler

2.5.2.1. Biyolojik Aritim

Biyolojik ariim yontemleri, fiziksel ve kimyasal aritima yontemleri ile karsilastirildiginda
daha ekonomik bir yontemdir. Biyolojik aritma yontemlerinde c¢esitli mikroorganizma tiirleri
kullanilarak tekstil atik sularinin renk giderimi saglanir azo grubu icermeyen diger boya tiirlerinin
giderilmesi gerceklestirilebilir. Teorik olarak biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel
aritma yontemlerine gore daha az camur Uretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi, zararl yan
trinlerin nedeniyle tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi igin ideal ¢6zim olarak kabul
edilmektedir. Biyolojik aritim aerobik veya anaerobik sartlarda gerceklestirilir [22]. Ancak

azoboyalar gibi biyolojik bozunurlugu diisiik yapilar icin yetersiz kalmaktadir.

2.5.2.2.Anaerobik Aritim

Anaerobik aritim oksijensiz ortamda gerceklestirilir, organik maddeler metan,
karbondioksit ve suya doniistiiriiliir. Bu yontemle kullanilarak tekstil atiklarinin %60-70’inde yer
alan azoboyalar ve diger ¢oziliniir boyalarin renk giderimi saglanabilir. Anaerobik sistemin bir
avantaji aritma islemi sirasinda lretilen biyogazdir. Olusan biyogaz 1s1 ve gli¢ kaynagi olarak
yeniden kullanilabilir ve enerji maliyetini diisiiriir. Bu yontem bircok atiksu cesidi igin
uygulanabilir, enerji gerektirmedigi gibi enerji tiretmesi, teknoloji gereksinimi olmamasi ve diisiik
maliyeti nedeniyle yaygin kullanima sahiptir. Anaerobik aritma yontemi aerobik ya da diger cesit
aritimlarda bir 6n aritim olarak uygulanabilir. Bu sayede hem verim artar hem de toksik ara
tirtinlerin olusumu engellenebilir. Anaerobik islem sonrasinda ortamda bulunabilen aromatik
aminler sitotoksik, mutajenik ve kanserojen etkiye sahip olabilirler. Bu nedenle aritim

islemlerinde anaerobik ve aerobik sistemler kombine kullanilabilir. i1k basamakta etkili bir renk
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giderimi saglanirken, anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik basamakta

giderilebilmektedir [24].

2.5.2.3. Aerobik Aritim

Aerobik aritimda en fazla kullanilan yontem aktif camur yontemidir. Aktif camur
yonteminde dengeleme, havalandirma, ¢oktiirme ve dezenfeksiyon basamaklari yer alir. Kolloidal
¢Oziinmiis maddeler mikroorganizmalar ile ¢okebilir biyolojik floklara donistiirilir ve
havalandirma havuzu icinde mikroorganizmalar askida tutulurlar. Biyolojik aritma {initesinde
havalandirma sonrasi olusan askidaki floklarda biiyliyen mikroorganizmalar organik maddeleri
oksitler. Oksitlenen organik maddeler biyokiitleye dontsiir. Aritma islemi sonrasi olusan
biyokiitlenin bir kismi ¢oktiirme kademesinde fazla camur olarak sistemden atilirken, bir kismi
havalandirma iinitesine geri verilir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi1 azoboya atiklarinin
varliginda etkin oksidasyon saglanamayabilir. Toplam organik karbon icerigi yiiksek olan atik
sularin aritiminda aktif camur kullanimi asir1 enerji ihtiyacindan dolay: pratik degildir. Bu nedenle
aktif camur yontemini anaerobik aritimdan sonra ikinci kademe olarak kullanilmak daha

ekonomik olacaktir [25].

2.6. Kimyasal Yontemler

Ariimda kullanilan kimyasal yontemleri Kimyasal floklastirma ve c¢oktiirme ve ileri

oksidasyon yontemleri (oksidatif yontemler) olarak iki baslik altinda toplamak miimkiindyir.

2.6.1. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme islemlerinde ¢esitli kimyasal maddeler kullanilir. Bu

yontemde en ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Al;(S04)3, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir [26].

2.7. ileri Oksidasyon Yontemleri

Tekstil atiksularinin aritimi icin ¢ogunlukla fiziko-kimyasal yontemler kullanilmaktadir.
Ancak bu atiksularin sahip oldugu yiiksek KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci), diisitk BOIls
(biyokimyasal oksijen ihtiyaci) ve yiiksek renk degerleri nedeniyle bu yontemlerle aritilmasi
yetersiz kalmaktadir. Hatta azoboyar maddelerin anaerobik parcalamasi sonucu daha renksiz
fakat cevre agisindan daha fazla risk tasiyan kanserojenik aminlerin olusabilmektedir. Baslica

azoboyar maddeler igeren atiksularin etkili aritim yontemleri ile toksik olmayan kararli son
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tirtinlere donistlrilmesi bu sayede elde edilen suyun tesis icinde veya sulama suyu olarak
yeniden kullanilabilir duruma getirilmesi gereklidir [27]. ileri oksidasyon ydntemleri ile etkin
sonuclarin saglanabilmesi, bu yontemlerin secici olmamasi ve genis Kkirletici tiirlerine
uygulanabilirligi nedeniyle son zamanlarda dikkatleri iizerine toplamaktadir [28].

Ileri oksidasyon teknikleri ile yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikalleri
(*OH) olusumu saglanmaktadir. Bu radikaller ortamdaki organik ve inorganik bilesenler ile hizli
ve secici olmadan reaksiyona girmektedir. Bu konuda yapilan cesitli calismalar, bu yéntemler
kullanilarak tekstil atiksularinin tamamen renk gideriminin saglandig, toksisitesinin azaltildigini,
kismi veya tam organik madde giderimi sagladigini1 kanitlamistir.

Sekil 2.3.’de atiksu debisi ve atiksuyun sahip oldugu toplam organik karbon miktarina
bagh olarak ileri oksidasyon sistemlerinin uygulanabilirligi verilmistir. UV 1s1ma ve ozonlama
teknigi genelde debisi ve organik kirleticisi diisiik atiksularda tercih edilirken, yiiksek TOK
icerigine sahip atiklarda yakma veya i1slak oksidasyon tercih edilmelidir. Biyolojik aritim yéntemi
ise yliksek debili fakat diisiik organik madde icerikli atiksular icin uygundur.

Ileri oksidasyon tekniklerinin (I0T) hemen hemen hepsi tekstil atiksularinin etkili ve hizh
renk giderimini saglar ve camur olusumu diistiktiir. Renk gideriminin sebebi olusan hidroksil
radikalinin o6ncelikle renk olusumunu saglayan kromofor gruplara saldirarak bu baglarin
kirilmasinin gerceklesmesidir. Sisteme oksidant maddenin siirekli verilmesi sonucu oksidasyon
islemi siirecek mineralizasyon islemi gerceklestirilecektir. Ileri oksidasyon yéntemlerinin
etkinligi atiksu icerisinde yer alan bazi inorganik kimyasallarin varlig1 nedeniyle azalabilir. Bu
kimyasal maddelerde oksidant ile reaksiyona girerek verimi diisiirecektir. Atik su icerisinde
bulunan siilfit, nitrit gibi inorganik yapilar renk giderimi icin kullanilan ozon gibi oksidantlari
tiiketir. Nisasta, basit sekerler, yiizey aktif maddeler ve diger organik maddeler de oksitleyici
maddeyi tiiketeceginden, renk giderimi icin daha fazla oksidant kullanilmasi gerekecektir. Bu
nedenle maliyet artacagindan ileri oksidasyon yontemlerinin atiksuyun biyolojik, kimyasal
aritimi sonrasi uygulanmasi daha ekonomik olacaktir.

Atiksu oksidasyonunda kullanilan bazi ileri oksidasyon tekniklerinin avantaj ve kisitlari

Tablo 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3. Fakli ileri oksidasyon tekniklerinin uygulanma araligi [29].

Tablo 2.3. Tekstil atiksuyunda renk gideriminde yaygin olarak kullanilan i0T’lerin avantaj ve

dezavantajlari.
iop Avantaj Dezavantaj Referans
Uv/03 Gaz formunda beslenir, Notr veya bazik pH degerinde Fuve
ozellikle reaktif boyar madde etkili, disperse boyalar icin renk  Viraraghavan,
olmak tizere hemen hemen giderimi zayif, kullamim alani 2001,
tlim boyar maddelerde etkili ~ yakininda tiretim Robinson vd.,
renk giderir, camur gerekliligi(ozon 2001
olusturmaz, kisa reaksiyon kararsizdir),zehirli bir gazdir,
sliresinde etkili renk calisma ortami iyi
giderimi saglar, aritilan havalandirilmalidir, yiiksek
suyun geri kullanilmasi maliyet(ozon jeneratorii,UV,s1vi
durumunda ozon kararsiz oksijen/hava), bulaniklik artisi
oldugu i¢in problem olmaz
UV/H:0; Camur olusturmaz, kisa Tim boyar maddeler i¢in Marachel vd.,
reaksiyon siiresi, KOi uygulanamaz, radikal liretimi 1997, Gogate
giderimi, sivi formda ve icin UV, ozon veya metal ile ve Pandit,
kararly, tekstil endiistrisinde  kullanilmasinin gerekliligi, etkili 2004

kullanilmasi

UV niifuzu icin AKM gideriminin
gerekliligi, diisiik pH larda daha
etkili, etkili UV niifuzu icin UV
lambanin quartz ceket icinde
atiksuya daldirilma ve sogutma
gerekliligi

11
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iop Avantaj Dezavantaj Referans
Fenton Suda ¢oziinen ve Dar pH araliginda etkili pH<3,5, Hao vd., 2000,
reaktifi c¢ozlinmeyen boyalarda etkili camur olusumu (T>65° Tang ve Chen,

renk giderimi, yiiksek AKM sartlarinda ¢ok diisiik, 1-2 mg/l 1996
konsantrasyonlarinda etkili, ilavesi ile gamur olusumu

basit ve kolay onlenebilir), uzun reaksiyon
ekipman/uygulama, yiiksek  stireleri
KOl

Ultrases Giderimi (reaktif boyalar Cozlinmiis gaz beslenmelidir, Ince vd., 2001
haric), radikal iretimi i¢in yliksek maliyet, uzun reaksiyon
kimyasal madde ilavesine sliresi

gerek yoktur, camur
olusumu yoktur

2.7.1. 0zon

Ozon atiksuda renk gideriminde etkili bir yontemdir. Ozon endistriyel kirleticilerin
ylkseltgenmesinde secici davranir. Ozon, oksijen molekiiliinlin kararsiz oksijen atomu ile
reaksiyonu sonrasi olusur. Atmosferde yer alan dogal bir oksidanttir. Ozon kuru hava veya saf
oksijenden UV 1s1ma veya corona-discharge gibi metotlar kullanilarak iretilir. Daha pahali
olmasina ragmen, oksijenden ozon iretimi daha fazladir. Ozon dogrudan kullanimi yani sira

hidroksil radikalinin liretildigi kombine sistemlerinin kullanimi daha yaygindir.

2.7.2. Ozon/UV

Ozonun suda UV 1sigiyla fotolizi sonucu hidrojen peroksit olusur, olusan hidrojen
peroksitin fotolizi ile de hidroksil radikalleri a¢iga cikar.
O3 + H20+ hv - H20; + 0 (2.1)
H;02 + hu — 2 *‘OH (2.2)

Olusan bu *OH radikalleri boyar madde ile reaksiyona girerek renk giderimini saglayacaktir.
2.7.3. Ozon/Hidrojen Peroksit (H202)

Hidrojen peroksitin ozonla baslayan ve °OH radikalinin olusumu ile sonuc¢lanan
reaksiyonu tetikledigi belirtilmektedirler. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,0, aymni

zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedirler.

12
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2.7.4. Hidrojen Peroksit (H.0;) /UV

Hidrojen peroksit tek basina etkili bir oksidant degildir. Kullanilan UV radyasyonu ile
hidrojen peroksitin 0-O bag1 fotokimyasal olarak homolitik olarak kirilir ve hidroksil radikali
olusumuna neden olur. Olusan *OH de atiksuda renk giderimini saglamaktadir.

H20; + hv — 2°0OH (A=254 nm) (2.3)

2.7.5. Sonoliz Yontemi

Sonoliz, soliisyonlardaki organik maddeleri bozmak icin kullanilan gelismis bir
oksidasyon islemidir. Fenton isleminin aksine, en o©nemli avantaji aritma g¢amurunu
liretmemesidir. Sivi ortama ultrasonik 1sinlama kavitasyon kabarciklari olusumu, gelisimi ve
¢Okusii ile sonuglanir. Baloncuklarin ¢ékmesi sirasinda, H®, ‘OH, O ve H»0, gibi oksitleyici
maddeler {retilir. Kirletici maddelerin ultrasonik sistemle bozundurulmalar1 uguculuk,
¢Ozlnirlik gibi kimyasal yapilarina baghdir. Kirleticiler temel olarak iki mekanizma ile ayrisirlar:
kabarciklardaki ucucu bilesiklerin dogrudan pirolizi ve ucucu olmayan bilesiklerin oksidatif
ajanlarla tretilen oksitleyici ajanlarin oksidasyonu [30].

Kavitasyon olusumu akustik, hidrodinamik, optik ve partikiill kavitasyon olarak
gerceklestirilebilir. Arntim uygulamalarinda kimyasal reaksiyonlar tUzerinde yalnizca
hidrodinamik ve akustik kavitasyon etkilidir. Akustik kavitasyonda 16 kHz ile 100 mHz frekans
araliginda ses dalgalar1 su ortaminda olusturulur. Bir sivida olusturulan ses dalgalarinin sebep
oldugu mikro kabarciklar, ¢ok kiicliik zaman araliklarinda ¢ok biiylik miktarda enerji aciga
cikartarak blyiir ve kabarciklarin patlamasi sonrasi su molekiiliiniin herhangi bir kimyasal
madde veya 151k siddetine gerek kalmadan parcalanarak basta ‘OH olmak tizere, birgok radikal
olusturmasi saglanir. Bu sistemde olusturulan radikaller organik madde ile reaksiyona girerek
mineralizasyonu gerceklestirirken ¢amur problemi de yaratmaz [31].

H0 +))) - OH + H* (2.4)

2.7.6. Fenton ve Foto Fenton (H:0; /Fe2*/UV)

Fenton reaksiyonunda hidrojen peroksit Fe2+nin katalitik etkisiyle bozunarak °*OH
radikallerini olusturur.
H,0; + Fe2*— Fe3* + OH- + *OH (2.5)
Fenton reaktifi ile renk giderim verimi hidrojen peroksit konsantrasyonu, demir iyonu

konsantrasyonu, pH ve atiksu sicakligina baghdir.
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Isik kaynagi kullanilmayan Fenton reaksiyonunda kullanilan Fe?*nin tamamen Fe3+e
doniismesinden sonra hidroksil radikali tretimi yavaslar. UV varlifinda yani Foto-Fenton
uygulamalarinda ise, Fe3+ fotolitik olarak yeniden Fe2+ iyonlarini indirgeneceginden ortamda daha
fazla radikal olusturmak miimkiindiir.

Fe (OH)*2 + hv — [ Fe (OH)*2]* — Fe*2 + *‘OH (2.6)

Ozdemir ve ark,, reaktif yellow 145 (RY 145) ve polivinil alkol iceren sentetik tekstil
atiksuyunun Fenton ve sono-Fenton yontemleri ile oksidasyonunu incelemistir. Uygulanan
yontemlerde baslangic pH’si, Fe2* ve H;0; derisimi, baslangi¢ boya derisimi, sicaklik ve karistirma
hizinin renk ve KOI giderimine etkilerini incelemisler. Optimum calisma kosullar1 Fenton yéntemi
icin: [Fe2*] = 20 mg/L, [H202] = 20 mg/L, pH = 3 ve sono-Fenton i¢in [Fe?2*] = 20 mg/L, [H202] = 15
mg/L, pH = 3, 35 kHz frekans ve 80 W ultrasonik gii¢ olarak belirlendi. Renk ve KOI giderim
sonuglari ise Fenton ve sono-Fenton yontemleri icin sirasiyla 91% - 47% ve 95 % - 51% olarak
elde edilmistir [32].

Swaminathan ve ark., Red M5B ve Blue MR, H-asit boyalarin renk giderimi i¢in Fenton
metodu kullanmistir. Boyanin giderimi iizerine pH, H20;, Fe*?'nin etkileri arastirilmistir. Fenton
oksidasyonu siiresince renk giderimi parcalanmadan daha hizlhidir. Oksidasyon hiz1 pH, H»0,
Fe*?’den etkilenmistir. Optimum kosullar; pH= 3,0, Fe*2 konsantrasyonu: 10-25 mg/L ve H;0;
dozu 400-500 mg/L olarak belirlenmistir. Red M5B i¢in 120 dakikada KOI giderimi 0,78, Blue MR
icin 0,82 olarak bulunmustur. Sonuglara gére boyalarin parcalanma siras1 H-asit> Red M5B> Blue
MR seklindedir [33].

Ramirez ve ark., Fenton yontemi kullanarak Orange Il azoboyar maddesinin Fenton
oksidasyonunu gerceklestirmistir. Oksidasyon verimine kullanilan H;0: derisimi, sicaklik,
Fe2+:H,0; orani ve pH'nin etkilerini incelemistir. Optimum renk giderimi (%99,0) ve TOC giderimi
(%72,3) icin kosullar: pH 3, boyarmadde derisimi 0,3 mM, 50 °C, 15,0 mM H;0; ve Fe2*/H;0; =
0,05 olarak belirlenmistir [34].

Kang ve ark,, tekstil atiksuyundan Fe?*/H,0,/UV (pH=4), H,0,/UV (pH=4), Fe2*/H,0,/UV
(pH=7), ve Fe2*/H,0, (pH=4) yontemlerini kiyaslamislar ve oksidasyon verimlerini sirasiyla %93,
%82, %73 ve %64 olarak bulmuslardir [35].

Kurbus ve ark., alt1 vinilsiilfon reaktif boyasi ile 3 oksidasyon prosesi (H202/UV, H,02/03
ve H20:/Fe*?) kullanilarak renk giderimini ¢alismislardir. Renk giderimi verimliligini, renk
giderme zaman, absorbans, KOI ve TOK parametreleriyle 6l¢miisler ve oksidasyon yéntemlerini
karsilastirilmislardir. Renk giderimini 20-120 dk da basarmislar, C.I. Reaktif Blue 220 renk
gideriminin en zor, C.I. Reaktif Yellow 15’in ise renk gideriminin en kolay oldugunu bulmuslardir.
H20,/UV ile 60 dk, H202/03 ile 90 dk, H,0,/Fe*2 ile 20 dakikada renk giderimini basarmiglardir.
H,0,/Fe*2, H,02/UV, H;02/03islemlerinde KOI miktari sirasiyla 670, 190, 300 mg/L bulmuslardr.
TOK ise her li¢ proseste yliksek ¢ikmistir [36].
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Szpyrkowicz ve ark., dispers boyalar iizerinde uyguladiklar1 Fenton prosesi ile KOI
degerini 1400 mg/L den 100 mg/L’ye diisiirmiisler. Bu verim icin belirlenen optimum pH 3,0
olurken, hidrojen peroksit ve demir siilfit dozlar1 ise sirasiyla 600 ve 550 mg/L olarak

bulunmustur [37].

2.7.6.1. Fenton prosesinin mekanizmasi

Asidik ortamda Hidrojen peroksit ve demir iyonlari daha kararlidir. Asidik sartlar altinda,
asirt demir iyonlarinin bulundugu ve organik madde igeren sulu bir sisteme hidrojen peroksit
ilave edilirse asagidaki redoks reaksiyonlar meydana gelir. Fe*2 iyonunun hidrojen peroksit ile
tepkimesi sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir. Demir iyonu, H20,'in ayrismasini baslatir,
kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur. Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks

tepkime zinciri seklindedir [38].

H;0; + Fe *2 — Fe+*3 + HO- + *OH (2.7)
‘OH+RH - H20 +R (2.8)
R*+ Fet3 - R" + Fe*2 (2.9)
R+ H;0 - ROH + H" (2.10)

Olusan hidroksil radikali (*OH) RH doymamis boya molekiil gibi organik maddeleri
parcalayarak boya molekiliindeki kromofor veya kromojen yapiy1 yok eder. Béylece bu boyalar
kimyasal olarak bozunarak renksiz hale gelirler. Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik
hidroksi kompleksler olusturmak iizere tepkimeye girerler ve asagidaki pihtilastirma tepkimeleri

meydana gelir [39].
[Fe(H20)6]*3 + H20 — [ Fe(H20)s]*2 +H30" (2.11)
[Fe(H20)s]*2 + H20 & [Fe(H20)4(0OH)2]*2 + H30" (2.12)

pH 3,5 - 7 araliginda yukaridaki kompleksler asagidaki komplekslere doniismektedir [30].

[Fe(H20)s0H]+*2 & [Fe(H20)s(OH):]** + 2H20 (2.13)
[Fe(H20)s(OH)2]** + H20 < [Fe(H20);(OH)s]*3 + H30" (2.14)
[Fe(H20)7(0H)s]* + [Fe(H20)s]*2 < [Fe(H20)7(OH)4]*S + 2H0 (2.15)

Fenton yonteminde kullanilan Fenton reaktiflerinin uygulama dozaji biiyiik 6nem tasir.
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Hidrojen peroksit dozu: Hidrojen peroksit derisiminin artmasiyla hidroksil radikal iiretimi artis
gosterir ve Kkirleticilerin bozunma hizi artar [35]. Ancak, kullanilan hidrojen peroksit miktari
optimum miktarin iizerinde kullanildiginda ortamda olusan hidroksil radikalleriyle reaksiyona
girer ve bir radikal yakalayicisi olarak davranir. Hidrojen peroksitin agir1 kullanimi atiksuyun KOf
degerinin artmasina da neden olmaktadir.

Demir iyonu derisimi: Demir iyonu derisiminde ki artis oksidasyon verimini arttirirken, hidrojen

peroksit kullanimina benzer olarak fazla kullanilmas1 durumunda bir radikal yakalayicisi olarak
davranacagindan verim diisecektir. Ayrica fazla demir iyonunun kullanilmasi atiksu c¢ikisinda

¢Ozlinmis veya askidaki demir miktar1 artmaktadir[40].

2.8. Elektro ileri Oksidasyon Yontemleri

2.8.1. Elektrokoagiilasyon Yéntemi

Elektrokoagiilasyon (EC) yonteminde elektroliz sonucu kurban anodun g¢dziinmesiyle
atiksu icerisinde metal hidroksit floklar1 olusturulan bir prosestir. Elektrokoagiilasyon isleminde
lic asama gerceklesir. Birinci asamada koagiilantlar olusur, daha sonra askidaki partikiillerin
destabilizasyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi gerceklesir. Ugiincii asamada ise floklar1 olusturmak
icin destabilize fazlarin birlesmesi ya da toplanmasi gerceklesir[41].

EC yontemi ile ¢ok kiiciik kolloidal tanecikler uzaklastirilabilir, nispeten daha az ¢amur
olusur, biyolojik olarak bozunmayan organik maddeleri uzaklastirilir ya da biyolojik aritima hazir
hale getirilir. Bu yontemde koagiilant dozaji kontrol edilebilir, hidroksitler seklindeki ¢okelekler
veya floklar lizerinde adsorpsiyonla agir metal iyonlarini uzaklastirabilmesi saglanir, siirekli pH
kontrolii gerektirmez, kisa stlirede ve yiiksek maliyet gerekmeksizin %90 civarinda yliksek verim
elde edilebilir [42].

Reaktif azoboyalarin aritiminda elektrokimyasal ylikseltgeme, elektrokoagiilasyon,
elektro-Fenton ve anodik oksidasyon gibi elektrokimyasal yontemler 6nemli bir yere sahiptir

[42-45].

2.8.2. Elektro-Fenton Yontemi

Elektro-Fenton (EF) prosesi, elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyonun bir arada
gerceklestigi bir sistemdir ve kirlilik yiikii yliksek atiksularin aritiminda oldukega iyi sonuglar
vermektedir [46]. Son yillarda, elektrokimyasal ileri oksidasyon tekniklerinin (EIOT) su ve atiksu
aritimi uygulamalarinda bir artis vardir. Elektrokimyasal proses, iki oksidasyon faaliyetine

sahiptir: Bunlar direkt ve indirekt oksidasyondur. Direkt oksidasyon anodik ylizeylerde meydana
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gelirken, indirekt oksidasyon elektrokimyasal proseslerde ortaya ¢ikan giiclii oksidantlarla
gerceklesmektedir.

Elektro-Fenton yonteminde, katodik oksijenin indirgenmesi ile elektrokimyasal hidrojen
peroksit olusturulur ve Fe*2 iyonunun ilave edilmesi ile oksidasyon gerceklestirilir.
02+ 2H* + 2e- —» H20: (2.16)
Elektro-Fenton yonteminde hidrojenperoksit liretimi ve buna bagh hidroksil radikali olusumu
daha kontrollii gergeklestirilir. Sistemde hidrojen peroksitin stirekli iiretilirken, Fenton tepkimesi
sonucu olusan Fe*3 iyonunun indirgenmesi ile hidroksil radikali tiretiminin stirekliligi saglanir
[47].

Bu yontemde, H,O'nun Fe3+ iyonlariyla katalizlenmesi yolu ile *OH radikallerinin
olusturulmasi amaclanir. Serbest hidroksil radikalleri oldukca reaktif, hidrokarbonlardan
hidrojen koparma kabiliyetli, yiiksek oksidasyon giiciine sahip (E°=2,80V) reaktiflerdir. Element
halindeki flordan sonra ikinci yiiksek oksidasyon giiciine sahip radikallerdir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 da biitiin organik bilesiklerle reaksiyona girmektedirler. Hidroksil radikalleri (*OH) ile

organik maddelerin oksidasyonu genel olarak asagida verilen zincir reaksiyonlar sayesinde

gerceklesir.

Fez* + H,0; — Fe3* + OH- + *OH (2.17)
Fez+ + *OH — Fe3++ OH- (2.18)
RH ++OH - H:0 +°R (2.19)
R+ Fe3+ — R* + Fe2* (2.20)

EF yonteminde gerceklesen diger bir olay elektrokoagiilasyondur. Elektrokoagiilasyonda,
uygun anot kullanimina bagh olarak iiretilen Fe2* ve Fe3+ bilesenleri ortam pH’sina bagh olarak
Fe(OH)'1n yapilarina dontiserek flok yapilarini olusturur ve organik kirleticileri polaritelerine
bagli olarak ortamdan uzaklastirir [48].
4Feqy + 10H20 + O2 — 4Fe(OH)3 + 4Hy(g (2.21)
Feqg + 2H,0 — Fe(OH); + H: (2.22)

Elektro-Fenton yonteminde bu reaksiyonlar gerceklesirken elektrokimyasal hiicrede
yontemin verimini sinirlandiran istenmeyen reaksiyonlarin meydana gelmesi de miimkiindiir.
Ozellikle, sistemde tiiretilen *OH radikalleri ve disaridan eklenen H,0,, bu verimi diisiiren

reaksiyonlarin olusmasi miimkiindiir [49].
H,0; + Fe3+ - Fe2+ + HO,* + H* (223)

H,0, + *OH — HO,* + H20 (2.24)
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Fe3* + HO,* = Fe 2 + H* + Oy (2.25)

Fe2+ + HOp* — Fe3+ + HOy (2.26)

Bu reaksiyonlar, genellikle reaktérde saglanacak uygun Fe(II)/H,0, ve Fe(IlI)/H,0,
molar oranlar1 ve pH ile azaltilabilmektedir. Istenmeyen reaksiyonlarin yaninda, yiiksek akim
uygulamalarinda, asagida verilen iki reaksiyonunun diger elektrot reaksiyonlar1 tarafindan
engellenmesi miimkiindiir. Bu durum, EF reaktoriindeki organik madde giderimini azaltan bir

diger onemli faktor olarak kabul edilmektedir [50].

H,0 - OH-+ H* + e (2.27)
Fe3+ + e- - Fe2+ (2.28)
2H;0; —» 4H+*+ 0; + 4e- (2.29)
2H* + 2e- > H; (2.30)

EF yonteminde kimyasal reaksiyonlar oldukca karmasik ve kontrolii oldukg¢a giictiir. Bu
nedenle, optimum uygulama kosullarinin belirlenerek verimin arttirilmasi biiylik 6nem tasir.
Elektro-Fenton yontemiyle ‘OH radikallerinin iiretim semas1 Sekil 2.4’de verilmistir. Elektro-
Fenton yonteminde ¢ozeltiye katalizor olarak Fe?* iyonlar1 eklenir. Uygulanan elektriksel
potansiyelle bir taraftan oksijenin indirgenmesi ile H,0, olusurken diger taraftan Fe3+ tekrar Fe2+’

ya indirgenerek olayin katalitik bir sekilde yiirtimesi saglanir.

1/2 O
———

(1120, +2 1Y)

Sekil 2.4. Elektrokimyasal katalitik hidroksil radikali olusturulmasi[47].
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2.8.2.1. Fenton yontemini etkileyen parametreler

Atiksu Karakteri: Fenton reaktifi 6zellikle yiiksek renkli ve diisiik ¢6zlinmiis organik madde
iceren atiksularin aritilmasinda etkilidir. Yiiksek miktarda organik madde ve yardimci
kimyasallarini iceren atiksularinin Fenton ile aritimi1 daha zayiftir.

pH: Fenton yonteminin uygulamasi sadece asidik sartlarda gergeklestirilir. Fenton prosesiyle
yapilan ¢alismalarda optimum pH 2,8 olarak bulunmustur. Yiiksek pH degerlerinde (>3,5) Fe*2 nin
kararsiz olmasi, diisiik pH degerlerinde ise hidrojen peroksitin hidronyum iyonu ile reaksiyonu
sonucu oksonyum (H302*) iyonunun olusumuna bagli olarak verim diismektedir[38].

H,0; + H* - H30,* (2.31)

Uygulanan Akim Miktart: Elektro-Fenton yonteminde etkili diger bir parametre ise elektrotlara
uygulanan akimin biytikligiidiir. Elektrotlara uygulanan akim miktar arttikca, olusan hidroksil
iyonu miktarinda artis gozlenir. Ancak yiiksek akim degerleri uygulandiginda kullanilan enerji
sarfiyati artmaktadir. Verimde go6zlenen artis bir noktadan sonra degisiklik gostermez.
Maliyetteki artis nedeniyle sistemde kullanilacak akim degerinin iyi tespit edilmesi
gerekmektedir.

Sicaklik : Fenton yontemi genellikle diisiik sicakliklarda uygulanir. Sicaklik 40 °C’nin lizerinde ise
hidrojen peroksitin su ve oksijene parcalanmasi artacagindan verim azalir [51]. Yapilan

calismalar sonucunda optimum sicaklik 30 °C olarak bulunmustur [52]. Tablo 2.4’de Fenton

prosesinin avantajlari ve dezavantajlar1 verilmektedir [53].

Tablo 2.4. Fenton prosesinin avantajlari ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar

[k yatirim maliyetinin diisiik olmasi Ilave kimyasal maliyeti

Biyolojik giderimin arttirilmasi Camur olusumu ve uzaklastirma maliyeti

Toksik ve dayanikl bilesiklerin giderilmesi Uygun kimyasal reaksiyon sartlarinin
sturdiriilmesinin zor olmasi

Diistik hidrolik bekletme siiresi Koptlik kontrolii ihtiyact

Kolay uygulanan bir proses olmasi Korozyon problemi

Diigiik cikis KOI degeri -
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2.8.2.2. Elektro-Fenton yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Elektro-Fenton prosesi oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin avantajlarina sahip

olmakla beraber sudaki oksijen miktarin1 da arttirmaktadir. Elektro-Fenton yoOnteminin

avantajlar1 ve dezavantajlari Tablo 2.5."de verilmistir [53].

Tablo 2.5. Elektro-Fenton yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlari

Dezavantajlari

H,0, ihtiya¢c duyuldukca yerinde iiretilir.
Nakliye ve depolama sorun olmaz.

Seyreltik H,0; ¢ozeltisi tehlikesizdir.

Normal sicaklik ve basing gerekir.

Fe2+ katotta tekrar uretilebilir.

Reaksiyon hemen baslatilabilir.

H,0 katot ara ylizeyinde birikebilir ve kismen
bozunabilir.

Yiksek derisimde proton elektron ile
yarigsmali olarak hidrojen gazi iretir.

Ik iki dezavantaj H,O; iiretiminde akim
verimini azaltir.

Normal kimyasal reaksiyonlar devam eder.

Potansiyel korozyon problemleri vardir.

Camur olusumu diistiktiir. Anot ve Kkatotta meydana gelen gaz
kabarciklar1 olusan ¢gamurun ¢6kme zamanini
arttirir

Oksijen ve hava ayni Kopiik olusumu s6z konusu olabilir.

karisimini saglar.

zamanda ¢ozelti

Hidroksil radikallerinin kontrolli Gretimi soz -
konusudur.

2.8.3. Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon yontemi atiksu icerisindeki refrakter ve toksik ozellikteki organik
kirleticilerin aritilmasinda kullanilan bir elektrokimyasal metottur. Bu yontemde, bolinmiis
hiicre icerisinde yaygin olarak platin veya ytliksek asir1 gerilime sahip anot elektrotlar (PbO; veya
Sn03) kullanilir.

Elektrokimyasal oksidasyon ydntemleri, biyolojik bozunurluklarn diisiik olan refrakter
organik maddeleri tamamen mineralize edebilen ve azot tiirlerini ortadan kaldiran ¢gevre dostu
bir teknolojik yontemdir. Kirletici maddelerin elektrokimyasal oksidasyonu iki farkl yol ile

gerceklesebilir. Bunlardan birincisi (1) dogrudan oksidasyondur; bu yodntemde Kirletici
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maddelerin anot yiizeyinde oksidasyonu gerceklesir. Diger yol ise (2) dolayl oksidasyondur; bu
yontemde ise elektrokimyasal olarak iiretilmis bir oksidant (HCIO, O3, H2S20s, vb.) oksidasyonda
yer alir. Sulu atiklarin elektro-oksidasyonu sirasinda, her iki yolunda gerceklesmesi miimkiindiir
[54].

Dogrudan oksidasyonda, kirletici maddelerin elektro-oksidasyonu, fiziksel olarak
adsorbe olmus “ aktif oksijen '(adsorbe edilmis hidroksil radikalleri, *OH) veya kimyasal olarak
absorblanmis (kemisorbed) ‘ ‘aktif oksijen’ (oksit kafes yapisindaki oksijen MOx.1) liretilerek
dogrudan anot lizerinde meydana gelebilir [55]. Fiziksel olarak adsorblanmis aktif oksijen
organik bilesiklerin tamamen oksidasyonunu saglar, kimyasal olarak absorblanmis aktif oksijen
ise secici oksidasyon iiriinlerinin olusumunda yer alir.

Anodik oksidasyon, elektrokimya ile hidroksil radikali tiretmenin dogrudan bir yolunu
olusturur. Bu teknik hi¢bir kimyasal madde kullanmaz: hidroksil radikalleri yiiksek O; olusumu
asir1 gerilim anotlarinda suyun oksidasyonu ile olusur [56-59].

Dogrudan oksidasyon yénteminde en 6énemli parametre anot materyalidir. Oncelikle Pt
ve PbO; anotlar kullanilmistir ve Marselli ve ark., tarafindan organik kirleticilerin oksidasyonuna
dair bir mekanizma 6nerildi [60].

M + H;0 - M(*OH) + H* + e (2.32)
R+ M(*OH) -> M + mCO; + nH,0 (2.33)

Olusan hidroksil radikali heterojendir, anot materyali (M) {lizerine adsorbe haldedir ve
organik kirletici ile reaksiyona girer.

Son zamanlarda, anot olarak bor - doplanmis elmas (BDD) film; ytliksek oksijen iiretimi
asir1 gerilimine sahip olmasi, oldukga genis elektrokimyasal ¢alisma aralig1 ve elektrokimyasal
dayaniklilig1 nedeniyle oldukca yaygin kullanilmaktadir [58]. Bu yeni anot; Pt, PbO., katkili SnO;
ve Ir0; gibi geleneksel anotlarinkinden ¢ok daha yiiksek O; asir1 gerilimine sahiptir [61]. Bu
nedenle de BDD anot daha biiylik miktarda fiziksel olarak anot yiizeyinde adsorplanmis *OH
radikali liretir ve organik kirleticilerin etkin sekilde de oksidasyonunu saglar [62,63].

Dolayli oksidasyon yonteminde kirleticiler, elektrokimyasal olarak iiretilen ve elektrotile
kirletici arasinda elektron transferi i¢in araci gibi davranan baz redoks reaktifleri araciligiyla
ylkseltgenir [64]. Oksidasyon aracis1 metalik bir redoks cifti (Ag(Il/I), Ce(IV/III), Co(IlI/II),
Fe(Ill/II) ve Mn(III/1I), veya gilicli oksidasyon kimyasallar1 6rnegin aktif klor tiirleri, ozon,
hidrojen peroksit, persiilfat, perkarbonat ve perfosfat olabilir [64].

BDD iizerindeki *OH radikalinin diisiik adsorpsiyon kabiliyeti nedeniyle bu radikalin
dimerlesmesi sonucu H;0; olusur. Bu anodun ytiksek oksidasyon giicii sonucu sudan ozon
tretimi gerceklesebilir (E° =1,51 V/SHE). Zayif bir oksidant olan persiilfat S;0s? iyonu ise

ortamda bulunan SO4 2 ve HSO4 iyonlarinin oksidasyonu sonucu olusabilir [65,66].
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2BDD(*OH) — BDD + H20: (2.34)
3H20 — 03(g) + 6H* + 6e (2.35)
25042 — S5;08% + 2e- (2.36)
2HSO4 —S,08% + 2H* + 2e (2.37)

Laboratuvar ve deneme c¢alismalari basarili oldugu halde, bu yontemlerin endiistriyel
kullanimlari, elektrokimyasal yontemlerin nispeten yiiksek enerji tliketiminden dolay1 hala
sinirlidir. Bununla birlikte, yeni elektrot materyallerinin gelismesi sayesinde, diger teknolojilerin
lizerinden belirli uygulamalar igin 6zel avantajlardan dolayi, gelecekte elektrokimyasal
oksidasyon giderek artan bir sekilde kullanilabilir. Ayrica, enerji tiiketimi, yiiksek derecede
oksitleyici hidroksil radikallerinin anodik ve katodik iiretimi kombinasyonuna dayali olarak
adlandirilan "ileri elektrokimyasal oksidasyon prosesleri" kullanilarak azaltilabilir [64].

Organik bilesiklerin anodik oksidasyonu i¢in iki temel prensip vardir. Birincisi elektrotta
tretilen hidroksil radikalleri sayesinde yiliksek anodik potansiyelde su tahliye bdlgesinde
elektroliz yapmaktir. Elektrot olarak kullanilan materyalin niteligi, hem proses segiciligini hem
de etkililigini kuvvetli bir sekilde etkiler. Ozellikle, diisiik oksijen iiretimi asir1 potansiyeli olan
grafit, IrO2, RuO ve Pt gibi anotlar sadece kismi organik oksidasyona izin verirken, SnOz, PbO, ve
BDD (bor doplanmis elmas) gibi yiiksek oksijen liretimi asir1 gerilimi olan anotlar ise,
organiklerin CO;’e tam oksidasyonunu destekler. Bu nedenle atik su aritimi icin, bunlar ideal
elektrotlardir. Bunlarin arasinda, BDD anotlari, en yiiksek giderme oraninmi ve kararliliginm
gosterdiginden endiistriyel 6l¢ekli atik su aritimi icin umut vadeden anotlardir. [64].

ikinci prensip ise, bir kimyasal reaktif olarak yerinde bir redoks reaktanti iireten, endirekt
elektroliz (oksidasyon) ile kirleticilerin oksitlenmesidir. inorganik araci, %15-20’den fazla
organik bileseni olan atik madde tahliyesi i¢in kullanilan, metalik bir redoks cifti veya kimyasal
bir reaktif olabilir (klor, ozon, peroksitler gibi). Endirekt elektrolizde kitle transfer sinirlamasi
sorunu en az seviyededir fakat bu ya metalik redoks ciftlerinin ayrilmasini gerektirir ya da ikinci
bir kirlilik meydana getirir [64].

Dos Santos ve ark. Ponceau SS diazo boyasinin asidik siilfat ortaminda 2,5 L sulu
¢ozeltisinin elektrokimyasal oksidasyonunu BDD /hava diflizyon veya Pt/ hava difiizyon
elektrotlu foto reaktorde gerceklestirmisler. Renk giderimi ve mineralizasyonun uygulanan
yontemlere gore basarilama siralamasi: elektro tretilen H,0; ile elektrokimyasal oksidasyon<
elektro-Fenton <fotoelektro-Fenton olarak bildirmisler. ilk iki yéntemde BDD elektrot ile daha

iyi sonug elde edilirken son yontemde BDD ve Pt ile benzer sonuglar elde edilmistir [67].
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2.9.4. Elektro Persiilfat ve Elektro/Fe2+/Persiilfat Yontemi

Siilfat radikali (SO4-) hidroksil radikaline benzer sekilde giticlii bir oksalattir (E° = 2,6 V).
Bu radikalin olusumu persiilfatin gecis metali, 1s1, baz, H20,, UV, veya ultrases (US) kullanilarak
bozunmasiyla elde edilir [68-70].
S2082 +151/UV/US — 2S04 (2.39)
S2082 + Fe2+ — S04 + SO42- + Fe3+ (2.39)

Elektro-persitilfat yonteminde ise siilfat radikali perstlfatin katodik indirgenmesi ile

olusur [71].
S208% + e — S04 + S04% (2.40)

Olusan silfat radikali su veya baz ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerini

olusturabilir.
S04+ H20 — *OH + SO42 + H* (60 M-1s1) (2.41)
S04+ OH- — *OH + S042 (2.42)

Gozmen ve ark. Bazik Kirmizi 18 sulu ¢ozeltisinin oksidasyonunda elektro-Fenton, elektro-
Persiilfat ve elektro/Fe2+/Persiilfat yonteminin etkinliklerini incelemisler. Elektro persiilfat
yontemi ile tam renk giderimi saglanirken %75 TOK giderimi elde edilmistir. 100 mg/L boya
¢Ozeltisinde maksimum mineralizasyon elektro/Fe?*/persiilfat yontemi ile elde edilmis % 97
TOK giderimi icin pH 5,7 de (herhangi ayarlama yapilmadan), 5 saat elektroliz siiresinde, 10 mM

persiilfat ve 0,2 mM Fe2+ iyonu kullanilmistir [72].

Da Costa Soares ve ark.,, boya yapisindaki farkli fonksiyonel gruplarin elektrokimyasal
yontemle renk giderme performansi lizerinde ki etkilerini incelemisler. Reaktif Turuncu 16,
Reaktif Menekse 4, Reaktif Kirmizi 228 ve Reaktif Siyah 5 tekstil azoboyalari, farkli fonksiyonel
gruplarla ayni molekiiler temel yapiya sahip olduklarindan segilmistir. Sonuglar, kirleticinin
niikleofilikligini azaltan fonksiyonel gruplarin, hidroksil radikalinin elektrofilik saldirisim
engelledigini gostermektedir. Ayrica, molekiilde ek bir kromofor azo baginin varligi, azo
boyalarinin refrakter karakterini arttirmistir. Daha biiyiik ve daha kararl bir konjuge edilmis pi
sisteminin olusumu, (OH)-O-merkez noktasinin elektrofilik saldirisi i¢in gerekli aktivasyon
enerjisini artirarak, elektrokimyasal teknolojilerin atik renk giderimi tizerindeki performansin

etkiler [73].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Arag ve Geregler

i. Dogru Akim Kaynagi (MCH DC Power Supply): Deneylerinde sabit akim kaynagi olarak
kullanildi.

ii. Karbon kege: Elektro - Fenton yonteminde katot olarak kullanildi (60 cmz2).
iii. Paslanmaz c¢elik (304): Katot olarak kullanildi (30 cm?2).

iv. Platin kafes: Elektro Fenton yonteminde Anot olarak kullanildi (10 cm?).
iv. Bor doplanmis Elmas (BDD): Anot olarak kullanildi (30 cm?2).

v. Toplam Organik Karbon Analizorii (TOC cihazi, Shimadzu): Toplam Organik Karbon (TOK)

Ol¢timleri icin kullanildi.
vi. UV-Vis Spektrofotometre (Scimadzu): Boya ¢6zeltisinin derisimi dl¢tildii

vii. pH metre: Boya Cozeltisinin pH'in1 6l¢mek i¢in kullanildi.

viii. Manyetik karistirici: Elektroliz deneylerinde kullanildi.
viii. 0,45 um Siringa filtre (Chromasil Xtra PA): Numuneler siiziildii.

ix. Oksijen gazi: Elektro-Fenton deneylerinde kullanildu.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yapilan ¢calismada kullanilan kimyasallarin listesi asagida verilmistir.

i. Synozol Golden Yellow HF-4GR (RY 145, EGSOY Tekstil)

ii. Siilftirik asit (H2S04) (Merck)

iii. Sodyum persiilfat (Na;S,0s) (Merck)

iv. FeS04-7H;0 (Merck)

v. Na;S04 (Merck)

vi. Ultra saf su (Millipore Milli-Q Advantage A10)
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3.1.3. Boya Cozeltisi

Synazol Golden Yellow azoboyar maddesi Reaktif Sar1 145 olarak da isimlendirilir.
Molekiil formiilii C2gH20CINgNasO16Ss ve molekiil kiitlesi 1026,25 g/mol’diir ve EGSOY tekstil den
temin edilmistir. Deneylerde Synozol Golden Yellow Azo Boyar maddesinin 80 mg/L derisimde

sulu cozeltileri kullanildi. Boya yapisi Sekil 3.1 de verilmistir.

SO,Na

H
NaO,SOH,CH,CO,S NN
Y <—N =N
J N

Y NaO,8 SO,Na

cl NHCONH,

Sekil 3.1. Synozol Golden Yellow azo boyar maddesi (Reaktif Sar1 145)

3.2. Yontem
3.2.1. Elektro-Fenton Yontemi

Katot olarak ti¢ boyutlu karbon kege elektrot (15 cm x 5 cm x 1 cm) ve anot olarak 10 cm?
platin kafes veya Bor Doplanmis Elmas (BDD) elektrot kullanildi. Deneyler 250 mL cam hiicre
icerisinde 200 mL boyar madde ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirildi. Destek elektroliti olarak 50
mM Na,S04 eklendi ve ¢ozelti pH’s1 3,0 olacak sekilde 3,0 M H,SO4 ¢ozeltisi eklendi. Demir iyonu
kaynagi olarak FeS04:7H,0 tuzu kullanildi. Anot elektrot hiicre merkezine, karbon kege katot
elektrot ise hiicre duvarlarina yerlestirildi. Elektrolize baslamadan o6nce ¢ozelti 10 dakika
boyunca oksijen gazi ile doyuruldu. Dogru akim kaynagi kullanilarak sabit akim degeri 100, 200
ve 300 mA degerine ayarlanarak elektroliz deneyleri baslatildi. Elektroliz sirasinda cesitli

zamanlarda 6rnekler alinarak derisim ve TOK degerleri ol¢tildii.

25



Kiibra Cinar, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[ 300v || 0204 |

Gii¢ Kaynag
Hava / Oksijen | F S ee

Karbon kege
elektrod

Oksijen |

dagitict
Karistirici Ptanod

Sekil 3.2. Elektro-Fenton ¢alisma hiicresi.

3.2.2. Anodik Oksidasyon Yontemi

Deneylerde katot olarak paslanmaz gelik elektrot ve anot olarak BDD elektrot kullanildi.
200 mL boyar madde ¢ozeltisi 250 mL kapasiteli cam hiicre icine ilave edildi. Bu yontemde pH
ayarlamasi yapilmadi. Destek elektroliti olarak 50 mM Na,S04 eklendi. BDD ve paslanmaz ¢elik

elektrotlar aralarindaki mesafe 1,5 cm olacak sekilde elektroliz hiicresinin icine karsilikli
yerlestirildi. Dogru akim kaynagi kullanilarak sabit akim uygulandi.

3.2.3 Elektro/Fe?+ /Persiilfat Yontemi

Bu yontemde ortama destek elektrolit eklemeden farkl derisimlerde Sodyum persiilfat
(NazS20¢g) ve Fez* tuzu (FeS04-7H20) ilave edildi. Elektroliz sirasinda cesitli zamanlarda 6rnekler

alinarak TOK degerleri 6l¢iildii. Alilnan numuneler 0,45 pm siringa filtreden gecirildi.
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3.2.4. Boya Cozeltisi Derisiminin Analizi

Elektrokimyasal uygulamalar sirasinda ¢esitli zamanlarda alinan 6rnekler UV-Vis spektro
fotometre cihazi ile analiz edilerek derisimleri 6lciildii. Bu amagla 100 mg/L stok boya
cozeltisinden 5 standart ¢ozelti hazirlandi ve boya ¢ozeltisinin maksimum absorbans (Amak)

yaptig1 415 nm’de absorbans degerleri okutularak kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 3.3) .

1,2
.".
w 0,8 -
=
[+ .
< |
1
=] .
= P
04 | . y=0,0218x
L R?=0,9995
."..
..'.'.-
) &
0 10 20 30 40 50

Derisim (mg/L)

Sekil 3.3. Derisim 6l¢ciimii icin kalibrasyon egrisi

3.2.5. Toplam Organik Karbon Analizi

Elektro-oksidasyon deneyleri sirasinda alinan ornekler siiziildiikten sonra toplam
organik karbon (TOK) igerikleri TOK analizorii kullanilarak belirlendi. Bu cihazda analiz, organik
karbon iceriginin oksijen gazi kullanilarak platin katalizér {izerinde yakilan CO; gazina
doniistiiriilmesi ve IR dedektorde tayinine dayanir. Yizde TOK giderimi asagidaki esitlik ile

hesaplanir:

(TOKy—TOKy)

% TOK Giderimi = TOK
0

X 100 (3.1)

Bu esitlikte TOKo ve TOK,, sirasiyla baslangic ve t zamanindaki TOK miktarini ifade eder.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1.Elektro-Fenton Deneyleri

Elektro - Fenton deneylerinde katot olarak karbon kece elektrot, anot olarak Pt kafes

elektrot kullanildi. Elektro - Fenton deneyleri 100, 200 ve 300 mA olacak sekilde ti¢ farkli sabit

akimda gergeklestirildi. Elektroliz siiresince 1, 3 ve 5. saatlerde 6rnekler alinarak TOK icerikleri

analiz edildi. Sekil 4.1 ve Tablo 4.1 de Synazol Golden Yellow sentetik ¢dzeltisinin akima bagh TOK

giderimleri verilmistir.

90
80
70
60
50
40

30

% TOK Giderimi

20

10

—4—100 mA
—e—200 mA
—8—-300 mA

1 2 3
Zaman (saat)

Sekil 4.1. Elektro-Fenton yonteminde uygulanan akim miktarinin mineralizasyona etkisi

(NazS04= 50 mM, pH=3,0, V=200 mL).

Tablo 4.1. Elektro-Fenton yonteminde akima bagh %TOK giderimleri.

% TOK Giderimi
Zaman (saat) 100 mA 200 mA 300 mA
1 15,39+ 1,64 17,33+1,36 28,79+1,81
3 53,75+1,52 58,42 £ 1,44 57,27 £1,76
5 66,12 + 0,65 74,73 £ 1,66 62,42 £1,48
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Uygulanan sabit akim miktar1 100 mA iken 3 ve 5 saatlik elektroliz islemi sonucu sirasiyla
% 54 ve % 66 TOK giderimi saglanmistir. Akimin 200 mA’e ¢ikarilmasi ile bu degerler % 58 ve %
75’e yiikselmistir. Ancak akimin 300 mA’e yiikseltilmesi durumunda ilk bir saatte % 29 TOK
giderimi ile diger akimlardan daha yliksek giderim saglanirken stire uzadik¢a verimler 200 mA’e
gore daha diisiik elde edilmistir. Uygulanan akim 300 mA iken 3 ve 5 saat sonra elde edilen %
TOK giderimleri % 57 ve % 62’dir. Elektro- Fenton yonteminde sulu ¢6zelti icerisinde ¢6ziinmiis
oksijen gazi katodik indirgenmesi sonucu 6nce siiperoksit anyon radikali sonra hidrojen peroksit
tiretimi gerceklesir (Es. 4.1). Daha 6nceki ¢calismalar da akim miktarindaki artisin Elektro - Fenton
veriminde diisise neden oldugunu gostermistir [74]. Yiiksek akimda elektrokimyasal H0-
Uretimi artmakta ancak Fenton tepkimesi disindaki diger tepkimeler ile olusturulan H,0, ve

hidroksil radikalinin harcanmasi so6z konusu olabilmektedir.
02 + 2H* + 2e- > H,0: (41)

Yontemin etkinligindeki azalma bir elektrolitik hiicrede rekabetci elektrot reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Anotta oksijen (Es. 4.2) ve katotta hidrojen olusumu (Es.4.3) daha yiiksek bir
akimda meydana gelir [74].

2H20 — 4H* + 02 + 4e (4.2)
2H*+ 2e- > H; (4.3)
Bu tepkimelerin olusumu Es 4.4 gibi asil tepkimelerin olusumunu da engeller.

Fe3* + e-— Fe2+ (4.4)

Elektro-Fenton yonteminde 200 mA sabit akimda Synazol Golden Yellow boya
derisiminin zamanla azalmas1 Sekil 4.2’de gorilmektedir. Ayn1 zamanda renk giderimini de

gosteren bu azalisa gore islemin ilk 35 dakikasinda % 100 renk giderimi saglanmustir.

Elektro - Fenton tepkimesi sonucu olusan hidroksil radikalleri azoboyar madde
yapisindaki elektronca zengin azo grubuna katilarak bu kromofor grubun bozulmasina ve boya

¢Ozeltisinin renksiz gozliikmesine sebep olur.
Fe2+ + H,0; — Fe3* + *OH + OH- (4.5)

*OH + -N=N- —> OH-N-N-- (4.6)
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Sekil 4.2. Elektro-Fenton yontemi ile renk giderimi (Na;SO4= 50 mM, pH=3,0,
[=200 mA, V=200 mL).

4.2.Anodik Oksidasyon Deneyleri

Anodik oksidasyon yonteminde BDD anot ve paslanmaz ¢elik anot kullanildi. C6zelti pH’s1
ayarlanmadan sadece 50 mM derisimde olacak sekilde destek elektroliti Na;SO4 eklenmistir.
Anodik oksidasyon yontemi ile zamana bagh renk ve % TOK giderimi sonuglar1 Sekil 4.3 ve Tablo

4.2 de verilmistir.

Tablo 4.2. Anodik oksidasyon yontemi ile % TOK giderimi.

% TOK Giderimi

Zaman 100 mA/50 mM Na;SO, 200 mA/50 mM Na;SO, 100 mA/100 mM Na,SO4
(saat)

1 41,70+ 1,30 33,09£1,95 39,88+1,41
3 73,40+£1,70 65,82+1,75 75,88+ 1,13
5 82,24+ 0,95 70,55£0,89 81,64 +0,99
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Sekil 4.3. Anodik oksidasyon yontemi ile Synazol Golden Yellow ¢6zeltisinin zamana bagli renk

giderimi ve mineralizasyonu (Na2SO4= 50 mM, pH=5,7, I= 100 mA, V=200 mL).

Anodik oksidasyon yontemi 100 mA sabit akimda uygulandiginda, Synazol Golden Yellow
¢ozeltisinin 1, 3 ve 5 saat islem sonrasinda TOK igeriginin % 42, 73 ve 82 azaldig1 goriilmektedir.
Kullanilan BDD anot sahip oldugu o6zellikler nedeniyle ylizeyine adsorplanmis hidroksil
radikalleri liretmenin yani sira ortamda bulunan tiirlere bagh olarak ¢esitli oksidant yapilarin da

olusumunu saglamaktadir.

2BDD(*OH) — BDD + H20; (4.7)
3H,0 — 03(g) + 6H* + 6e- (4.8)
25042 — S$;08% + 2e- (4.9)

Destek elektrolit olarak kullanilan sodyum siilfat nedeniyle persilfat olusumu Es.4.9'da

goriildigi gibi mimkiindiir.

Ancak renk giderimi elektro-Fenton yontemine gore daha yavas gerceklesmistir. Boya
¢Ozeltisinin renginin tamamen giderilmesi i¢in 1 saat elektroliz stiresi gerekmektedir. Bunun

nedeni elektro-Fenton deneylerinde hidroksil radikallerinin sulu ¢ézelti ortaminda olusmasina

31



Kiibra Cinar, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

karsilik anodik oksidasyonda bu radikallerin anot ylizeyine adsorbe olmus sekilde iiretilmesi

olabilir.

Sekil 4.4’de farkli akim ve Na;SOs degerleri uygulandiginda Synazol Golden Yellow
¢ozeltisinin % TOK giderimi goriilmektedir. Sodyum siilfat destek elektrolit miktar1 50 mM
tutuldugunda akimin 100 mA’den 200 mA’e ¢ikarilmasi mineralizasyon ilizerinde olumsuz etki

yaratmistir. Akim 100 mA de iken kullanilan Na,SO4 miktari iki katina ¢ikarildiginda ise %TOK

gideriminde anlamli bir degisim goriilmemistir.

100
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<
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§ 40 —=—100 mA / 100 mM Na2S04
X —+—100 mA/ 50 mM Na2S04
20
0

0 1 2 3 4 5 6
zaman (saat)

Sekil 4.4. Anodik oksidasyon yonteminde akim ve Na,SO4 miktarinin mineralizasyona etkisi.

4.3. Elektro/Fe2+/Persiilfat Deneyleri

Elektro-Persiilfat yonteminde BDD anot ve paslanmaz c¢elik katot kullanilmistir. Boya
¢Ozeltisine farkli derisimlerde persiilfat (PS) ve Fe?* tuzu eklenerek % TOK giderimleri

incelenmistir (Tablo 4.3). Persiilfat ve Fe2* iyonu derisiminin mineralizasyona etkisi Sekil 4.5 de

verilmigtir.
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Tablo 4.3. Elektro-Persiilfat yontemi ile % TOK giderimi.

% TOK Giderimi
[Persitilfat]\[Fe2+]
Zaman
(saat) | 5/0,2 5/1,0 5/2,0 10/0,2 10/1,0 10/2,0 20/0,2 20/1,0 20/2,0
1 33,64 15,39 12,97 23,27 32,42 13,58 36,73 39,15 42,79
3 77,82 48,85 40,97 78,73 64,91 48,85 76,97 71,76 64,79
5 92,79 76,18 67,76 89,88 81,21 74,24 91,21 88,42 82,61
100
B1saat B3 saat M5 saat
80
E
s 60
=
&}
S
= 40
X
20
0

5/02 5/1,0 5/2,0 10/0,2 10 /1,0 10 /2,0 20 /0,2 20 / 1,0 20 / 2,0

[Persiilfat]\[Fell]

Sekil 4.5. Persiilfat ve Fe2* iyon derisiminin mineralizasyona etkisi (I=100 mA)
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Elektro/Fe2+/persiilfat yonteminde, persiilfatin stlfat radikali olusturmasi1 hem metal
iyonu katalizli hem de elektro indirgenme ile saglanabilir.

S,0g2 + Fe2+ = S04+ S042- + Fe3+ (4.10)
82082- +e - SO4°' + SO42' (4.11)

Sekil 4.5 incelendiginde, 5 saatlik islem sonrasi en yiliksek mineralizasyon persiilfat ve
FeZ*iyon derisiminin en diisiik oldugu ve molar oranlarinin 5/0,2 olmasi durumunda % 93 olarak
elde edilmistir. Persiilfat derisimi sabit kalirken Fe2* iyon derisimdeki artis mineralizasyonda
azalma ile sonug¢lanmistir. Demir Il iyon derisimi 0,2 mM iken persiilfat derisiminin 5 mM’dan 10
ve 20 mM’a arttirilmasi sonucu % TOK giderimi %90 ve %91 olarak bulunmustur. Bu degerler
arasinda anlamli bir farkin olmamasi nedeniyle artan persiilfat derisiminin mineralizasyon

lizerinde 6nemli bir etki gostermedigi soylenebilir.

Demir II iyon derisimi 1,0 mM oldugunda ise persilfat derisimindeki artis
mineralizasyonda artisa neden olmustur. Ornegin 5 saat sonra persiilfat derisimi 5, 10 ve 20 mM

oldugunda elde edilen % TOK giderimi sirasiyla % 76, % 81 ve % 86 olarak gézlenmistir.

Demir iyonu ilave etmeden sadece 5 mM persiilfatin kullanildig1 elektro-persiilfat
deneyinde ise 1, 3 ve 5 saat sonra elde edilen % TOK giderimleri sirasiyla % 25, % 48 ve %62
olarak elde edilmistir. Bu sonuglar persiilfatin tek basina katodik indirgenmesinin yeterli
olmadigl ortamda Fe?* iyonlarinin bulunmasi sonucu metal katalizli de indirgendigini
gostermektedir. Esitlik 4.4 de goriildigii gibi Fe2* iyonu Fe3* iyonuna donlismekte ancak katotta
tekrar indirgenerek siilfat radikali olusumuna katkida bulunmaktadir. Esitlik 4.11 de olusan
stilfat radikalleri yine Es. 4.9 daki gibi persiilfata dontiserek radikal olusumunu siirdiirmektedir.
Olusan siilfat radikalleri ve siilfat radikallerinden Es. 4.12 ve 4.13’de goriildiigii gibi olusan

hidroksil radikalleri [75-77] boya molekiiliine saldirarak renk giderimi ve mineralizasyonunu

saglamaktadir.
S04 + H,0 — *OH + S04 + H* (60 M-1s1) (4.12)
S04 + OH- — *OH + SO4% (4.13)

34



Kiibra Cinar, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

5. SONUCLAR ve ONERILER

Atik su icerisinde bulunan dnemli bir kirletici grubu boyar maddelerdir. Boyar maddeler
ozellikle tekstil iiriinlerinin boyanmasinda kullanilir ve boyanacak iplik tiirtine bagli olarak
farkliliklar gosterir. Dogal olarak bitki ve canlidan {iretilen boyar maddelerin yetersiz renk skalasi
ve bazen dayaniksiz olmalari nedeniyle sentetik boya liretimi s6z konusudur. Sentetik olarak
liretilen boyalarin bircogu azo grubu icermektedir. Azoboyar maddelerin renk giderimi azo
(N=N) kromofor grubunun bozundurulmasi ile miimkiindiir ancak tam mineralizasyonun
saglanamadig1 kosullarda olusan ara iirtinler canh viicudunda da tepkimeye girerek daha toksik
ozelliklere sahip olabilmektedir. Bu calismada siilfat ve hidroksil radikali tiretimine dayali elektro
ileri oksidasyon yontemlerinin Reaktif 145 olarak da isimlendirilen Synazol Golden Yellow tekstil
boyar maddesinin 80 mg/L derisimde hazirlanan sentetik ¢ozeltisinin renk ve
mineralizasyonunda etkinlikleri ayrintili olarak ele alinmistir.

Bu kapsamda:

» Synazol Golden Yellow boya ¢ozeltisinin elektro-Fenton, anodik oksidasyon, elektro-
persiilfat ve elektro/Fe2*/persiilfat elektro ileri oksidasyon yontemleri ile bozunma ve
mineralizasyonlari incelenmigtir.

> Katot olarak karbon kece, anot olarak Pt kafes kullanildig1 elektro-Fenton deneylerinde
¢ozelti pH’s1 3,0’e ayarlandiktan sonra ortama 0,2 mM Fe?* tuzu ilave edilmis ve 100, 200,
300 mA sabit akimda oksidasyon islemi gerg¢eklestirilmistir. Uygulanan akim 100 mA’den
200 mA’e cikarildifinda mineralizasyon verimi artarken 300 mA’e yiikseltilince
mineralizasyon veriminde azalma gorilmiistir. Yiiksek akimin istenmeyen yan
tepkimelerin olusumunu arttirarak H;0; tiiketimine ve hidroksil radikali olusumunda
diisiise neden oldugu goriilmiistiir. Uygulan akim miktar1 100 mA iken 3 ve 5 saatlik islem
sonrasl % 58 ve % 75 TOK giderimi saglanmistir.

» Anodik oksidasyon yonteminde ¢ozelti pH’s1 ayarlanmadan ortama sadece iletkenligi
saglamak amaciyla 50 mM Na,SO, ilave edilmistir. Kullanilan BDD anot 6zelligine bagh
olarak anot ylizeyinde olusan hidroksil radikalleri ve ortamda bulunan siilfat
iyonunundan anodik oksidasyonla iiretilmis persiilfat olusumuna baghh boyanin
mineralizasyonu gerceklestirilmistir. Akimin 100 mA’den 200 mA’e yiikseltilmesi ile
mineralizasyon etkinliginin artmadigi, akim degeri 100 mA iken Na,;SOs miktarinin iki
katina ¢ikmasi sonucu mineralizasyon veriminin yine degismedigi gortilmustiir. 100 mA
akim uygulandiginda ve 50 mM Na,SO,4 varken 3 ve 5 saat sonra % TOK giderimi sirasiyla
% 73 ve %82 olarak elde edilmistir.

» Elektro/Fe?+/perstlfat yonteminde BDD anot ve paslanmaz ¢elik katot kullanildi. Bu

yontemde farkl derisimde persiilfat ve Fe2* iyon derisimi kullanilarak mineralizasyona
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etkisi incelenmistir. En yiliksek % TOK giderimi 5 mM persiilfat ve 0,2 mM Fe2* iyonu
kullanildiginda gézlendi, 3 ve 5 saat islem sonrasi sirasiyla % 78 ve %93 mineralizasyon
saglanmistir.

» Elektro-persiilfat yonteminde ¢ozeltiye pH ayarlamasi yapmadan 5 mM persiilfat ilave
edildi. Ancak bu derisimde persiilfatin yeterli basar1 saglayamadig1 gozlendi ve 5 saat
sonra % 62 TOK giderimi saglanabilmistir.

» Uygulanan  elektro ileri  oksidasyon  yontemlerinin  basar1  siralamasi:
elektro/Fe2+/persiilfat (%93) > anodik oksidasyon (%82) > elektro-Fenton (%75) >
elektro-persiilfat (%62) seklindedir.

» Elektro-Fenton yonteminde daha az kimyasal kullanilirken pH 3,0’e ayarlanmak
zorundadir. Anodik  oksidasyonda ise pH ayarlamasina gerek  yoktur.
Elektro/Fe2*/persiilfat yontemi ile en etkili mineralizasyon saglamis olup, pH ayarlamasi

gerektirmemis etkili bir yontemdir.
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