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OZET

Anahtar kelimeler: Tekstil endiistrisi atiksular1, boyarmadde, elektrokoagiilasyon, renk
giderimi.

Teknolojinin ve endiistrinin gelismesiyle orantili olarak kullanilan su miktar1 ve buna
bagli olarak olusan atiksu miktar1 da artmaktadir. Tekstil endiistrisinin {iretim
asamalar1 boyunca yiiksek miktarlarda su kullanilmakta ve farkli iglemlere maruz
kalan su cesitli kirleticiler icermektedir. Bu kirleticilerin basinda boyarmaddeler
bulunmaktadir. Boyarmaddeler atiksularda renk problemi olusturmakta ve estetik
acidan hos olmayan goriintlilerin olusmasina neden olmaktadir. Bu sebeple
giiniimiizde atiksulardan boyarmadde giderimi i¢in fiziksel, kimyasal, biyolojik olmak
tizere pek c¢ok aritim metodu kullanilmakta ve cevre dostu yeni teknolojiler
aragtirtlmaktadir. Elektrokoagiilasyon yontemi yiiksek giderme verimi, az miktarda
aritma camuru Uretmesi, kimyasallara ihtiya¢ duymamasi, sisteme kolay uyum
saglayabilmesi gibi pek ¢cok avantajindan dolay1 son yillarda atik sulardan boyarmadde
gideriminde tercih edilen gevre dostu bir yontemlerden biridir.

Bu calismada laboratuvar ortaminda hazirlanan ve 3 farkli boyarmadde (Asit Red
114(AR114), Asit Viyolet 109 (AV109), Reaktif Black 5 (RBS5)) karisimi igeren
atiksudan elektrokoagiilasyon yontemi ile boya giderimi arastirilmigtir.
Elektrokoagiilasyon verimine etki eden elektroliz siiresi, pH, elektrolit miktari, akim
yogunlugu, baslangi¢ konsantrasyonunun giderim verimi {izerine etkileri incelenmis
ve optimum sartlar belirlenmistir.
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REMOVAL OF TRIPLE DYE MIXTURE FROM INDUSTRIAL
WASTEWATER BY ELECTROCOAGULATION

SUMMARY

Keywords: Textile industry wastewater, dyestuff, electrocoagulation, color removal.

Water consumption and wastewater production increase in proportion to the
development of technology and industry. The water, which is exposed to different
processes during the production stages of the textile industry, contains various
pollutants. At the beginning of these pollutants are dyestuffs. Dyes cause color
problems in wastewater and are not aesthetically pleasing. For this reason, many
treatment methods such as physical, chemical, and biological are used in the removal
of dyestuff from wastewater and environmentally friendly technologies are being
researched. The electrocoagulation method is an environmentally friendly technology
that works with high efficiency in the removal of dyestuffs from wastewater and
produces a small amount of treatment sludge, does not need chemicals, and can easily
adapt to the system.

In this study, wastewater prepared in the laboratory and containing a mixture of 3
different dyestuffs (Acid Red 114(AR114), Acid Violet 109 (AV109), Reactive Black
5 (RBS5)) was treated using electrocoagulation method. Electrolysis time, pH,
electrolyte amount, current density, initial concentration, which affect
electrocoagulation efficiency, were examined and optimum conditions were
determined for color removal.
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BOLUM 1. GIRiS

Su, temel bir besin 6gesi olmasi disinda kendi icerisinde yer alan mineral ve bilesikler
ile insan viicudundaki gesitli biyokimyasal tepkilerin olusumunda 6nemli bir iglevi
vardir. Bu nedenlerden dolayr su, insan yasaminin en 6nemli unsurlarindan bir
tanesidir. Su yasadigimiz kesimler ve diinya i¢in biiyiik bir 6l¢iide kiymetli, ekonomik
ve stratejik bir kaynaktir. Dolayist ile meveut su kaynaklarinin temiz kalmasi ve
insanlarin igilebilir nitelikte temiz suya kolay erigiminin saglanmasi saglik agisindan
biiylik 6nem arz etmektedir [1]. Kaynagindan kullanim siiresi igerisinde en hizl
kirlenen madde sudur. Su, ¢ogunlukla bireylerin faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan
sebeplerden dolay1 kirlenmektedir. Tatli su kaynaklarinin gitgide hasara ugramasi
bahsedilen problemlerden yalnizca bir tanesidir. Niifus artimi, endiistrilesme, tarimda
yapilan uygulamalar ve kentlesme, su ihtiyacini artirmaktadir ve bdylece atik su
miktar1 da artig gostermektedir. Giliniimiizde siirdiiriilebilir biiyiime ve kalkinma
projelerinde dogal varliklarin temel bir madde olarak kullanilmasi, iiretim-tiiketim
nedeniyle meydana gelen cevre kirliligi, biiylik cevresel problemlere sebebiyet

vermektedir [2].

Yeryiiziindeki sularin kirlenmesi islenmemis ya da islenmis endiistriyel atiksularin
kontrolsiiz bir sekilde bosaltilmasindan kaynaklanmaktadir. Endiistriyel atik sularin
asirt olarak dogal ortamlara birakilmasi tasidiklar kirlilik etkenlerinin toprak
alanlarina ulagmasma neden olabilmektedir. Endistriyel atik sular ile kirlenen
topraklarin  kimyasal, fiziksel ve biyolojik oOzeliklerinde degisimler olmasi
kacinilmazdir. Topraktaki mikrobiyolojik aktivitesinden degisimi asabilecek nedenler
arasinda endiistriyel atik sularin tagidig toksik bilesikler ve farkli pH degerleri basta
gelmektedir. Bu nedenle sularin fiziksel ve kimyasal olarak aritilmasi ve niteliginin

yiikseltilmesi konusunda ilerlemeler olduk¢a 6nemlidir [3].



Endiistriyel atik sularin etki ettigi bir farkli alan da hizla gelisen tekstil endiistrisidir.
Hacmi ve kompozisyonu diisiiniildiigiinde tekstil endiistrisinin neden oldugu atik sular
cesitli endiistriyel sektorlere gore biiyiik bir 6l¢giide kirletici 6zeligi vardir. Tekstil, deri
ve boya endiistrisi gibi diger endiistrilerin de neden oldugu atik sular potansiyel

kanserojen 6zelligi tasimasi ile bildigimiz tehlikeli ve toksik bilesikleri icermektedir

[4].

Tekstil endiistrisinde suyu kirleten ana kirletici boya olarak kabul edilmektedir. Ayrica
tekstil endiistrisinde yiiksek su tiiketimi nedeni ile atik su olusumu olduk¢a fazla
goriilmektedir. Bu atik sulardaki kirleticilerin 6nemli bir kismin1 boyamada kullanilan
boyar maddeler olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde ortaya ¢ikan atik sularin ¢ogu
yikama ve boyama prosesleri sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bir tonluk bir iiretim
yapildiginda boya ortalama %10,5 oranda kazanda kalmaktadir. Uretim yapildig
zaman kazanda kalan boya miktar1 ve esas olan yikama suyu hesaba katildiginda,
boyal1 atik sularin alic1 ortamlarda olusturacag kirlilik net bir sekilde anlasilmaktadir
[5]. Boyali atik sularin dogrudan alici ortamlara verilmesi durumunda meydana gelen
kritik kirlilik, miidahale edilemeyecek kosullarda kanserojen aromatik aminlerin
olusumudur. Bununla birlikte goériinti bakimindan da ¢evreye verdigi zarar bir bagka
etkendir. Bir diger etkisi ise ¢evreye yayilan boya atiklarin canli organizmalarin
tizerinde olusturdugu toksik etkidir. Bu toksik etki atigin bilesimi {lizerine ve boya
tirlerine gore farklilik gostermektedir. Tekstil endiistrisi, biinyesinde barindirdigi
boyar maddelerin alict ortamlardaki 151k gecirgenligini en aza indirgemesi nedeni ile
kirletmeye daha da sebebiyet olmaktadir. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularin
cevreye kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan sagligi hem de ekosistem yoniinden
oldukea tehlikelidir. Tekstil sanayi atik sulari, toksik maddelerin bulunmasi, organik
maddelerin yiiksek olmasi, deterjan ve sabun igeriginin bulunmasi, yiliksek pH, siilfiir,
yag ve gres, renk ve kati maddeler icerdiginden dolay1r 6nemli derece ¢evre kirliligine

yol agmaktadir [6].

Dolayist ile stirdiiriilebilir bir ¢evre igin siirli olan dogal kaynaklarin korunmasi ve

atik sularin en uygun aritma yontemlerinden biri segilerek dogaya ve ¢evreye en az



zarar verecek sekilde aritilarak proseslerde yeniden kullanilmasi ya da alici ortama

verilmesi gerekmektedir [7].



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Tekstil Endiistrisine Genel Bakis

Tekstil endiistrisi diinyada gida enddistrisi ardindan gelen 6nemli nitelige sahip bir
endiistridir. Tekstil endiistrisi dogal ve sentetik elyaflar1 kullanarak kumas ve tekstil
endiistrisindeki diger iirlinlere doniistiiriilebilen bir endiistri dalidir [8]. Tekstil tiretim
enduistrisi, tiim endiistriler arasinda en eski ve teknolojik olarak en karmasik olanlardan
biridir. Bu endiistrisinin temel giicii pamuk, jiit, yiin ve ipek gibi polyester, viskon,
naylon ve akrilik gibi sentetik elyaflara kadar ¢ok cesitli elyaf ipliklerin gii¢lii liretim
tabanindan kaynaklanmaktadir [9]. Tekstil endiistrisinin tiim dallarinda boyama,
yikama ve pres vb. esas prosesler yer almaktadir. Bu proseslerde genellikle su
kullanilmakta ve iiretim sonucunda atik sularin olusumuna sebebiyet vermektedir.
Tekstil irlinlerine olan talebin artmasiyla tekstil endiistrisinden biiyiimeye ve dolayisi
ile olusan atik sularin da artisina neden olmaktadir. Tekstil atik sulari icerdigi
kirleticilerden dolay1 alict ortamlarda 6nemli miktarda ¢evresel bozulmaya ve insan
hastaliklarina da neden olmaktadir. Tekstil atik suyunda bulunan bir¢cok kimyasal
arasinda, boyalar onemli ana Kkirletici olarak kabul edilmektedir. Ayrica tekstil
endiistrisinde atik sularin temel kirletici parametreleri KOI, AKM, BOI, yag ve gres,

stilfiir, fenol ve toplam kromdur [10].

Tekstil endiistrisine iligkin diinya genelinde olusan ¢evre sorunlari, aritilmamais atik su
ve desarjinin neden oldugu su kirliligi ve 0Ozellikle {tretim sirasinda toksik
kimyasallarin ~ kullanimindan kaynaklanan sorunlardir. Tekstil boyamasinda
bozunmaya kars1 dayanikli boyalarin kullanilmas: istendiginden olusan boyali atik
sular biyolojik parcalanmaya kars1 kararlilik gostermekte ve zor ayrigmaktadir [11].
Tekstil endiistrisi atik sular1 genellikle gri renkli ve boyama agamasinda kullanilan

temel boyanin rengine sahip olmaktadir. Ayrica endiistriden desarj edilen oldukca



renkli olan boyali atik sular alic1 ortama desarj edildiklerinde o ortamin ¢oziinmiis
oksijen miktarinin tilkenmesine yol agmakla birlikte, glines 1s18inin gecirgenligini
azaltarak su icerisindeki biyolojik yasam hizinin diismesine sebep olmaktadir [12],

[13].

2.2. Tekstil Endiistrisi Atik Sulariin Genel Ozelikleri

Tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atik sular, {iretimde faydalanilan proseslerin
cesitliligi, elyaf cinsi ile iligkili olarak tiirlii kimyasal ve boyama 0Ozelliginde
boyarmaddelerin esas olusu, elyafin hazirlanmasi ve boyama islemlerinde elyafa ve
prosese has destekleyici kimyasallarin kullanilmasi vb. sebepler ile ayirt edici
niteliklerini ortaya konulmasinda giicliik ¢ekilmektedir. Tekstil endiistrisi atik sulari
karakterize edilirken AKM, KOI, yag ve gres, renk, toplam krom, toplam siilfiir,
fenoller, yiizey aktif maddeler, pH ve sicaklik degerleri kullanilmaktadir [14].

Tekstil endiistrisi atiksulari, sodyum hidroksit, sodyum klortir, asetik asit, sodyum
bikromat vb. boyamada yararlanilan yardimci kimyasal maddeler ile beraberinde
stilfiir, reaktif, kiip, dispers ve bagka boya tiirlerinin biitiin renk gegislerini kapsayan
boyar maddeleri ve ek olarak bu tiir atik sular islatma ve yikama maddeleri olarak
kullanilan non-iyonik, anyonik ve katyonik ylizey aktif materyalleri ihtiva edebilir.
Boylelikle tekstil tiriinlerinin olusumunda kullanilan maddeler disinda farkli kimyasal

maddeleri de icerdigi disiiniilmektedir [15].

Tekstil endiistrileri yas dokuma prosesleri icin ¢ok biiyiik miktarda su ve kimyasal
kullanilmaktadir. Dolayisiyla iiretim siiregleri sonrasinda biiyiilk miktarda atiksu
olusmaktadir. Tekstil endiistrisinde kumaslarin 6zelliklerine ve tiiriine gére boyama
isleminde kullanilan boyarmadde ve diger yardimeci maddelerin ilave edilmesi ile
tekstil atik sularinin aritimini oldukga zorlastirmaktadir. Tekstil endiistrisi atik sular1
icinde bulundurdugu boyarmaddelerden ve farkli kimyasallardan dolay1 aritimi
oldukca zor olan endiistriyel atik sulardir. Organik madde, ¢6ziinmiis tuzlar, agir metal,
yuksek pH’larda, renk ve bulaniklik igeren bu sular birinci derecede aritim ihtiyact

olan sulardir [16]. Ham madde ve iiretim proseslerinin fazla olmasi, tekstil endiistrisi



atik sularindaki kirletici parametrelerinin tahmin edilmesi ve kirlilik kontroliiniin

belirlenmesinin olduk¢a zorlastirmaktadir [17].

2.3. Boyarmaddeler

Tarihte boyarmaddeler dogal kaynaklardan elde edilmistir. 1k kullanilan
boyarmaddeler metal oksit karisimi, killi toprak ve bazi bitki 6zsularidir. Dogal
boyarmaddelerin az bulunmasi fiyatlarin yiiksek ve boyama verimlerinin diisiik
olmasi, arastirmacilart sentetik boyarmaddelere yonlendirmistir Giiniimiizde yeni
boyarmadde sentezleri yapilmakta ve bunlar teknolojik proseslerle iiretimini

gerceklestirmektedir [18].

Boyarmaddeler, islendigi zemin {izerinde tutunmaya yonelim gosteren ve cisimlerin
(kumasg, elyaf) kendilerini renkli hale getirmesinde uygulanan maddelerdir.
Boyarmaddeler farkli kimyasal yapilar icermektedir. Fakat genel olarak kromofor ve
fonksiyonel grup olmak iizere iki temel bileseni vardir. Kromofor yapt doymamis
karakterdedir ve boyaya rengini vermektedir. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir.
Bu baglar degiskendir ve 15181 absorplayarak, boyanin parlak renkli goriiniimiinii

saglamaktadirlar [19].

Boyarmaddeler yapilan renklendirme islemleri boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzemez. Cogunlukla ¢ozeltiler ve siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanmaktadirlar. Bu 06zellik boyarmaddeleri, renklendirdikleri
malzemeye kimyasal olarak baglanmayan pigmentlerden ayirir [20]. Boyarmadde
genelde sulu ¢ozeltiler i¢in uygulanir ve boyanin lif tizerindeki sabitligini artirmak igin
kullanilir. Ayrica boyarmaddeler giysiler, yiyecekler ve plastik oyuncaklara da
uygulanmaktadir. Boyarmaddeler renklilik ve elyaf {izerine baglanabilme 6zellikleri

tekstil boyama prosesinde tercih edilmelerinin en 6nemli nedenlerindendir [21].

Tekstil boyamaciliginda kullanilan boyarmaddelerin genel 6zellikleri Tablo 2.1.°de

sunulmustur.



Tablo 2.1. Tekstil boyamaciliginda kullamilan boyarmaddelerin tipik 6zellikleri [22].

Boyarmadde Karakteristik Lif % Fikse Tipik Kirleticiler
Oram

Asidik Suda ¢6ziinebilir Poliamid, yiin 80-93 Renk, organik asitler
anyonik bilesikler

Bazik Suda ¢oziilebilir, Akrilik, bazi 97-98 Renk
parlak renkli poliesterler

Direkt Suda ¢oziilebilir Seliiloz, rayon 70-95 Renk, katyonik fiksator,
anyonik bilesikler yiizeyaktif madde, kopiik kir1

Dispers Suda ¢6zlinmez Poliester, asetat ~ 80-92 Renk, organik asitler, keriyer,

diger sentetikler egalizatdr, kopiik kirict,
dispergator

Reaktif Suda ¢oziilebilir Seliiloz ve 60-90 Renk, tuz, alkali, kopiik kirict
anyonik bilesikler, tiirevleri, yiin ve yiizey aktif maddeler
en genis sinif

Kiikiirt Kiikiirt i¢eren Seliiloz ve 60-70 Renk, alkali, oksidatif ve
organik bilesikler tiirevleri reaktif maddeler

Kiip Suda ¢oziinmez Seliiloz ve 80-95 Renk, alkali, oksidatif ve
karmagik yapilar tiirevleri rediiktif maddeler

2.3.1. Boyarmaddelerin simiflandirilmasi
Literatiirde = boyarmaddelerin  bircok  farklt  sekilde  smiflandirilmaktadir.

Boyarmaddelerin smiflandirilmasinda en yaygin olarak yontem uygulama sekline,
renk indeksi ve kimyasal yapisina gore siniflandirilmadir. Boyarmaddelerin genel
siniflandirilmas: Sekil 2.1.’de gosterilmistir. Boyarmaddelerin siniflandirilmasinda
tekstildeki uygulama sekillerine gore smiflandirilmasi daha c¢ok kullanilan bir

siniflama seklidir.

Tekstil Boyarmaddelerinin Siniflandirilmast

Uygulama Sekli Renk Indeks Numarasi Kimyasal Yap1

Direk Boyarmaddeler
Reaktif Boyarmaddeler
Vat Boyarmaddeler
Dispers Boyarmaddeler
Asidik Boyarmaddeler
Bazik Boyarmaddeler
Mordan Boyarmaddeler
Kiikdirtlii Boyarmaddeler
Pigmentler

Kromofor/Oksokrom

Sekil 2.1. Tekstil boyarmaddelerinin smiflandirilmasi



Renk indeksine gore siniflandirilmis yaklasik 8000 farkli sentetik boyarmadde
mevcuttur. Bu boyarmaddelerin ayrica 40000 farkli ticari ismi vardir. Renk indeksinde
her bir boyarmadde sinif, renk ve siparis numarasini igeren bir kod ismi ile

siniflandirilmistir [23].

Boyarmaddelerin simiflandirilmas: literatiirde farkli sekillerde yapilmis olsa da
tekstildeki uygulama sekillerine gore siniflandirilmasi en yaygin kullanilan bir
siniflama seklidir. Uygulama sekillerine gore kullanilan boyarmadde tiirleri asagida

aciklanmugtir.

2.3.1.1. Direkt boyalar

Bu boyalar nétr boyalar veya “asil boyalar” olarak da adlandirilir ve siilfonik asitlerin
sodyum tuzlaridir ve hemen hemen her zaman azo bilesikleridir. Suda ¢ziiniir anyonik
bilesiklerdir ve esas olarak pamugu boyamak i¢in kullanilirlar. Kii¢iik boyahanelerin
cogunda sadece direkt boyalar kullanilir, ¢iinkii bunlar daha ucuzdur, uygulamasi
kolaydir ve yardimci kimyasallara duyulan ihtiya¢ ¢ok daha azdir. Yardimc1 maddeler,
sodyum kloriir, sodyum nitrit, sodyum siilfat, ayirma maddeleri, hidroklorik asit ve
aromatik aminleri igerir. Direkt boyalarla elde edilen renkler yikama i¢in stabil

olmasina ragmen, renk hasliklar1 o kadar belirgin degildir [24].

2.3.1.2. Reaktif boyalar

Lif reaktif boyalar olarak da adlandirilan bu boyalar, nispeten yeni boyalardir. Suda
¢ozlinilir anyonik bilesiklerdir. Bu boya sinifi en biiytlik boya sinifidir ve parlak tonlar
istendiginde seliilozik (pamuk) lizerinde yaygin olarak kullanilir. Naylon, ipek ve yiine
cok 1yi uygulanabilirler. Gerekli yardimer maddeler sodyum klortir, iire, sodyum

karbonat, kostik soda ve tamponlardir [25].



2.3.1.3. Vat boyalar

Vat boyalar bilinen en eski boya tiirlerindendir. Pamugun boyanmasinda kullanilirlar
ve en bilinen vat boya tiirlerinden biri indigodur. Indigo, mavi kot pantolonun meshur
olmasi nedeniyle giiniimiizde kullanilan en 6nemli boya tiiriidiir. Dogal indigo
yapraklariin tahta figilarda fermante edilmesi sonucu ekstrakte edilmesinden “Vat”
ismini almigtir. Vat boyalari, ¢ok yliksek 151k ve 1slaklik hasligi gerektiren durumlarda
kullanilabilir. Temelde suda c¢oziinmezler ancak alkali soliisyonda kimyasal
indirgenme ile suda ¢oziinen forma doniigerek lif tizerinde kalicilik kazanirlar. Boyama
isleminden sonra boya molekiilii oksitlenerek tekrar ¢oziinmez hale gelmesi sayesinde

yiiksek yikama hasliklar elde edilir [26].

2.3.1.4. Asidik boyalar

Asit boyar maddeler adini, asidik bir boya banyosu kullanilmasindan almaktadir. Asit
boyalar genellikle siilfonik asitlerin sodyum tuzlar1 ya da bazen karboksilik asit tuzlari
olduklar1 i¢in sulu soliisyonda anyoniktirler. Asit boyalarin molekiil agirliklar1 300-
1000 g/mol araligindadir. Boyama asamasinda, uygulanan lifteki bir amonyum
iyonuna bagli anyon ile boya banyosundaki boya anyonu ile yer degistirmesi sonucu
gerceklesir. Asidik boyalar 3.0-7.0 pH araliginda yiin, naylon, ipek kumaslar tizerine
uygulanabilirler [27].

2.3.1.5. Dispers boyalar

Dispers boyar maddeler suda ¢oziinmeyen ya da az ¢Oziinen, iyonik olmayan
karakterdedirler ve sulu bir dispersiyon halinde hidrofobik liflere uygulanirlar. Dispers
boyalar boya banyosunda, dagitici bir ajan varliginda koloidal olarak bulunmaktadir.
Cogunlukla dispers boyalar diisiik molekiiler agirlikli mono-azo ve antrakinon
tirevleridir. Yapilarinda genellikle boyama igin gerekli olan diisiik ¢oziliniirliik

saglayan hidroksietilamino gruplari yer alir [28].
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2.3.1.6. Bazik boyalar

Bazik boyar maddeler, -NH2 ve —NR2 gruplarinin oksokromofor olarak igeren
heterosiklik halka tiirevleridir. Katyonik grubu renkli kisimda tasiyan, organik bazlarin
hidrokloriirleri veya asetat tuzlari seklindeki boyar maddelerdir. Bazik boyar
maddelerin en karakteristik 6zellikleri renk siddetleri ve parlakliklaridir. Bu tiir boyar
maddeler genelde akrilik, kagit ve naylon substrata uygulansa da bazi modifiye

polyester substratlarda da kullanilmaktadirlar [29].

2.3.1.7. Mordan boyalar

Bu tiir boyar maddeler asidik veya bazik fonksiyonel gruplari i¢erirler. Mordan boyalar
boyar maddeyi elyafa sabitleyen madde veya bilesimidir. Mordan boyalar, dogal
boyalarin ayrilmaz bir pargasi olarak dogal boyama islemi olarak kabul edilir. Boyalar,
renk verme egiliminde olduklar1 malzeme ile dogrudan birlesmezler. Dogal boyalar
kalicidir, kumasa sabitleyebilmek i¢in bir mordant gerektirir ve rengin 1s18a maruz
kaldiginda ya da yikandiginda solmasini 6nler. Bu tiir bilesikler, dogal boyalari kumasa
baglar [30].

2.3.1.8. Pigmentler

Pigmentler herhangi bir ¢6ziicli icinde ¢oziinmeyen, 151k ge¢irmeyen ancak kendileri
renkli olan maddelerdir. Isik gecirmedikleri i¢in tekstilde bu maddeler ile boyama
yaparken boyar maddeyi kumasa yapistirilacak bir ana maddeye ihtiyag
duyulmaktadir. Pigmentlere ¢ok sayida oOrnek verilir, genelde hidrojen bagi
yapabilecek ve bu yiizden kristal yapisi kat1 hal yapis1 oldukca inat¢1 maddelerdir ve

kolay ¢oztinmezler [31].

2.3.1.9. Kiikiirtlii boyalar

Kiikiirt boyalar ¢ogunlukla yapay ipek ve pamuk boyamada kullanilir. Bu boyar

maddeler boyama sirasinda kimyasal olarak yiin ve ipek kumaslarina zarar verecegi
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icin bu tlir kumaglara uygulanmazlar. Kiikiirt boyar maddeler aromatik aminlerin ve
fenollerin siilfiir ya da sodyum polisiilfiir ile 1sitilmasi sonucu elde edilirler. Kiikiirt
boyalar ¢oziiniir halde tekstile uygulanir ve ¢6ziinmez polimer oksidasyonu ile

yenilenir [32].

2.4. Tekstil Endiistrisi Boyal Atiksularinin Cevresel Etkileri

Tekstil endiistrisi, esas olarak iiretim siire¢lerinde 6nemli miktarda su tiiketmektedir.
Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik su, liretilen hacim ve atik su bilesimi dikkate
alindiginda, tiim endistriyel sektorler arasinda en kirletici atiksu olarak
stiflandirilmaktadir. Tekstil atik sulari, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOT), biyokimyasal
oksijen ihtiyact (BOI), pH, renk ve tuzluluk gibi bircok parametre ile karakterize
edilmektedir. Atik suyun bilesimi, kuru ve yas isleme adimlarinda kullanilan farkli
organik bazl bilesiklere, kimyasallara ve boyalara baglidir. Tekstil atiklarindaki ana
kirleticiler, kalic1 organik bilesikler, renkli, toksik, yiizey aktif ve klorlu bilesikler ve
tuzlardir. Diinyada tekstil boyasi iiretiminin yilda 10.000 tondan fazla oldugu ve yilda
yaklasik 100 ton boya alic1 ortamlara salindig1 tahmin edilmektedir [33]. Cevre i¢in en
bliyiik tehditlerden biri su kaynaklarina bu boyali atik sularin desarj edilmesidir. Ciinkii
alict ortama verilen boyalar 1518in suyun icine niifuz etmesini engelleyerek
hidrofitlerin (su i¢inde yasayan bitkiler) fotosentez siirecini engellemektedir.
Artilmamis boyali atik sularin desarj1 nedeniyle alici ortamda oksijen eksikligi olan
ortam altinda olusmakta ve bu da aromatik aminler gibi toksik maddelerin olusmasina
yol agmaktadir [34]. Ayrica azo boyalarin etkileri ile ilgili yapilan calismalar, bunlarin
mesane, dalak, karaciger gibi farkli organlardaki bir¢ok kanser tiirliyle ve memeli
hiicrelerinde kromozomal bozukluklarla olan baglantilarin1 gostermistir [35]. Sekil
2.2.°de tekstil endiistrisi siirecleri, atik su olusumu, toksisitesi ve kullanilan aritma

yontemleri gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Tekstil endiistrisi siiregleri, atik su olusumu, toksisitesi ve aritma yontemleri [36].

2.5. Tekstil Endiistrisi Boyal Atiksularinin Aritimi

Boya igeren sularin aritilmasi genellikle i¢in koagiilasyon, kimyasal oksidasyon,
membran, elektrokimyasal ve aerobik ve anaerobik biyolojik prosesler gibi farkli
yontemler kullanilmaktadir [37]. Butekniklerin her birinin kendine 6zgii sinirlamalari
vardir. Tablo 2.2.”de fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemler olmak iizere ii¢ kategoriye
ayrilan ve boyali atik sularin aritilmasinda kullanilan yontemler ve bunlarin avantaj ve

dezavantajlar1 gosterilmistir.



13

Tablo 2.2. Boya giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarina genel bir bakis [38].

Yontem Avantajlar Dezavantajlan
Kimyasal Yontem
Klor Oksidasyonu Uygulama kolaylig1 ve diisiik maliyeti ~ Yan reaksiyonlar ve toksik
tirtinler
Hidrojen peroksit Uygulama basitligi pH bagimliligi ve ¢camur {iretimi
(H20,) oksidasyon
Ozonlama Ozon reaktifinin gaz hali, su hacminde  Kisa yar1 dmiir (20 dak )

Fenton reaktifi

Koagiilasyon/Flokii
lasyon

artis yok ve ¢amur iiretimi yok
Coziiniir olmayan boyalar i¢in verimli
renk giderme, kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI), toplam organik karbon (TOK)
ve toksisitenin etkin sekilde azaltilmasi
ve yiiksek askida kat1 konsantrasyonu
ile bile uygulanabilir olmas1

Dispers ve kiikiirt boyalari igin
ekonomik olarak uygulanabilir olmasi
yiiksek giderme verimi

Camur iiretimi, dar pH araliinda
etkinlik ve daha uzun reaksiyon
stiresi

Biiyiik miktarda konsantre ¢amur,
pH bagimlilig1 ve yiiksek oranda
¢Oziinilir boyalar i¢in yetersiz
uzaklastirma

Fiziksel Yontem

Aktif karbon ile Cesitli boyalar i¢in etkili, yiiksek Maliyetli, rejenerasyon ihtiyaci

adsorbsiyon kaliteli aritilmis su

Membran Tiim boya tiirleri i¢in etkili, yliksek Yiksek ¢alisma basinci, 6nemli
filtrasyonu kaliteli aritilmis atik su miktarda enerji tiiketimi, yiiksek

Iyon-degisim

Kullanimdan sonra solventin

maliyet, nispeten kisa membran
omru
dispers boyalar i¢in etkili

recinesi rejenerasyonu 1slahinda agirlik kaybi degildir, yiiksek maliyetli ve
olmaz ve ¢Oziiniir boyalar i¢in etkilidir.  pahali organik ¢oziiciiler
Biyolojik Yontem
Aerobik Diisiik isletme maliyetleri ve tam Sentetik boyalar homojen olarak
mineralizasyonun toksik son iiriinleri renksizlestirilmez. Bircok boya
biyolojik bozulmaya karsi
direnglidir ve aerobik kosullar
altinda aritilamaz
Anaerobik Cesitli sentetik boyalarin bozunmasi, Yetersiz BOI giderimi, N ve P

yiizey aktif maddelerle kopilirme
sorunu olmamasi

giderilmez ve siilfatlarin siilfiire
doniigimii

Elektrokoagiilasyon yontemi koagiilasyon, elektrokimya, flotasyon ve oksidasyon gibi
mekanizmalara dayanmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in kullanilan
yontemler arasinda karmasgik bir siire¢ olmasina ragmen elektrokoagiilasyon yontemi
diger aritma yontemlerine gore daha az kimyasal madde kullanimiyla gerceklesen

yontem oldugu i¢in tercih edilmektedir.

2.6. Elektrokoagulasyon (EC) Prosesi ve Esaslari

Elektrokoagulasyon (EC) c¢oziinebilen ve pihtilastirict 6zellige sahip metal bir

elektrotun kullanildig: elektrokimyasal atiksu aritim siirecidir. EC prosesi ¢ift metal
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(elektrot) ve cift tarafli (anot ve katot) diizenlenen bir sistem ile atiksu aritimi igin
kullanilan bir elektroliz islemidir. EC prosesinde elektrotlarda hidroliz reaksiyonlari
sonucu ortaya c¢ikan metal hidroksit floklar1 araciligi ile kismi oksitlenme,
adsorbsiyon, koagiilasyon, ¢okelme ve flotasyon islemleri senkronize bir sekilde
gercekleserek gesitli kirleticilerin atiksulardan giderimini saglamaktadir. Kullanilan
metod elektrot malzemesinin elektriksel olarak ¢oziinmesiyle koagiilantlarin
olusturulmasina ve Kkirtleticilerin atiksudan uzaklastirilmasina dayanmaktadir.

Genelde elektrokoagiilasyon prosesinde seri olarak ii¢ siire¢ gergeklesmektedir.

2.6.1. Elektrot yiizeylerindeki elektrolitik reaksiyonlar

2.6.1.1. Siv1 fazda pihtilagsma (koagiilasyon)

Koagiilant iizerindeki c¢oziinebilir veya koloidal ylizeyde tutunan kirleticilerin

uzaklastirilmasi i¢in ¢okeltme ya da yiizdiirme yontemi kullanilabilmektedir [39].

EC isleminde kullanilan elektrotlar mono polar veya bipolar olarak diizenlenebilir. EC’
de pithtilasma ve ¢okelme mekanizmalar: sisteme kimyasal madde ilavesi ile degil,
elektrokimyasal reaktordeki elektrotlar araciligi ile gergeklestirmektedir. Farkl
elektrotlarn kullanilmasi atik suda pH, yogunluk, KOI, amonyak, renk, askida kat1
madde gibi kirleticilerin giderim mekanizmasina farkli etkiler olusturmaktadir [40].

Tablo 2.3.’de EC prosesinin avantaj ve dezavantajlari verilmistir.

Tablo 2.3. Elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari [41].

Avantajlar Dezavantajlar
Kolay ekipman gereksinimi ve isletme EC de kullanilan elektrotlarin oksidasyon
sartlarinin kolay olmasi sonucunda atiksuda ¢oziinmesi nedeni ile

diizenli olarak degistirilme ihtiyact

Artilan atik suyun berrak, renksiz ve kokusuz Atiksuyun iletkenliginin yiiksek olmasi
ozellige sahip olmasi gereksinimi
EC sonucunda olusan ¢camurun sudan Katot tizerinde geg¢irimsiz bir oksit film
uzaklagtirilmasinin kolay olmasi ve ¢camur olusturmast nedeni ile verim kaybi1 yaganmasi

iiretiminin az olmasi

EC’da olusan floklarin bilyiik olmasi, daha az su  Elektrik kullanimi nedeni ile olusacak maliyet
icermesi, asitte daha dayanikli olmasi ve daha

stabil olmasi nedeni ile filtrasyon ile daha hizli

ayrilabilmesi




15

2.7. Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Atik Sulardan Boyarmadde Giderimi

Boyalar genellikle ilag, tekstil, fotografcilik, gida, kagit ve plastik gibi belirli
endiistrilerde kullanilan maddelerdir. Boyalarin ¢esitli endiistrilerde {iretim
stireclerinden kullanilmasi sonucunda boyali atiksular olusmaktadir. Bu atiksularin
yiiksek derecede renk icermesi nedeni ile yeniden kullanilmasi veya alici ortama
verilebilmesi icin etkin bir sekilde giderilmesi gerekmektedir. Bu boyalar 1s18a
dayanikli, aerobik ciirlimeye, 1siya ve oksitleyici maddelere kars1 direngli organik
molekiillerdir. Dolayisi ile boyali atiksularin aritilmasi ¢ok karmasgik bir siirectir [42].
Boyal1 atiksu iireten endiistriler igerisinde tekstil endiistrisi atiksulari i¢erdikleri ¢ok
farkli kimyasallardan ve Ozellikle boyarmaddelerden dolay1 aritilmasi zor olan
endiistriyel atiksulardir. Cesitli organik madde, agir metal, ¢6ziinmiis tuzlar, renk,
bulaniklik iceren ve degisen pH’larda dis ortama verilen bu sular, birinci derece aritma
ihtiyaci duyulan atiksulardir. Tekstil endiistrisi atik sular1 az bir miktarda boyarmadde
konsantrasyonunda bile estetik agidan istenmeyen problemlerin olugsmasina sebebiyet
vermektedir [43]. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularmin aritilmasinda atik suda
kalan renginde giderilmesi gerekmektedir. Bu amagcla rengin giderilmesine iliskin
biiylik bir oranda aragtirma tamamlanmis ve giliniimiizde renk giderimi ile ilgili
arastirmalar yapilmaktadir [44]. Tekstil endiistrisi atiksularindan boyar maddelerin
giderilmesinde ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Bu

yontemlerden en onemlileri Tablo 2.4.’te verilmistir.

Tablo 2.4. Tekstil endiistrisi atiksularindan boyarmaddelerin giderilmesinde kullanilan yontemler [45].

Fiziksel aritma Kimyasal aritma Fizikokimyasal yontemler  Biyolojik aritma
yontemleri yontemleri yontemleri
Adsorbsiyon Ozonlama Adsorpsiyon Biyodegradasyon
Membran Sistemleri Kimyasal Oksidasyon Iyon degistirme Biyobirikim
Koagiilasyon Kimyasal indirgeme Ekstraksiyon Biyosorpsiyon
Flokiilasyon Elektrokimyasal Yontem  Ters Osmoz

Elektrokimyasal Aritima

Bu yontemler icesinden en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri
elektrokoagiilasyon yontemidir. Elektrokoagiilasyon yontemi kimyasal aritim
yontemine kars1 dah az toplam ¢6zlinmiis katilar igerir, buda suyu tekrar kullanmak ise

onemlidir. Ayrica bu yontem enerji ihtiyaci az olmasi sebebiyle tercih edilen bir
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yontemdir. Elektrokoagiilasyon prosesinde en 6nemli sartlardan biri elektrot tiiriidiir.
Elektrokoagiilasyon yénteminde en yaygin olarak aliiminyum ( AlI™) ve demir (Fe**~
Fe*?) elektrotlar kullanilmaktadir. Bu elektrotlarin prosesin isletme asamasinda suyla
reaksiyona girerek Al (OH);, Fe(OH),, ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler
olusturmaktadir. Sistemde aritim metal hidroksitlerin olusmasiyla baslamaktadir.
Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan metal hidroksitlerin sudaki farkli kirletici
parametreleri absorbe ederek cokelti olusturarak sudan uzaklastirma prensibine

dayanan bir aritim metodudur [46].

Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrot malzemesi olarak aliiminyum kullanildiginda

kullanilan rekasiyonlar (2.1, 2.2, 2.3 ) denkleminde asagdaki gibidir.

Al katot:

3H%0 + 3e -» 3/2H + OH (2.1)
Al anot:

Al - Al + 3e (2.2)
Cozeltide:

Al+3H,0 - AI(OH)3+3H 2.3)



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Malzemeler

Elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak atik sularda boyarmadde giderilmesi
amaglanan bu ¢alismada kullanilan Asit red 114 (AR 114), Asit viyolet 109 (AV 109)
ve Reaktif black 5 (RB 5) boyarmaddeler Sakarya’nin Akyazi il¢esinde bulunan Aydin
Orme San. Ve Tic. A.S (Akyazi) firmasindan temin edilmistir. Sentetik ii¢lii boya
karisimi AR114, AV109 ve RB5 boyalarinin her birinden 50’er mg tartilip ¢esme suyu
ile ¢oziinmesi ile hazirlanmistir. Elektrokoagiilasyon yontemine bir DC gii¢ kaynagi
(30V 5A maks.) ile gii¢ verilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’1 bir pH metre ile
(WTHW-pH 720) ile olgiilmistiir. Cozeltinin pH oOlgiimleri yapildiginda diisiik pH
ayarlamas1 icin hidroklorik asit ve yiiksek pH ayarlamasi i¢in sodyum hidroksit
kullamilmistir ve kondiiktive ayarlamasi NaCl ile yapilmigti. Her ne kadar
konsantrasyon c¢aligmalar1 25, 50, 75, 100, 150, ve 200 mg kullanilarak yapildiysa da
optimum konsantrasyon c¢alismasi i¢in 50mg/L sec¢ilmistir. Tiim deneyler oda
sicakliginda yiiriitiilmiistiir ve hazirlanan ¢ozelti, i¢erisinde miknatis yer alan manyetik
karistirict ile karigtirllmistir. Yapilan deneysel galismada Al elektrotlar, {icli boya
karisiminin kullanildig1 2 L hacimli beher ¢ozelti kab1 kullanilmis ve elektrotlar bu
beherin igerisine birbirine sabit mesafe ve yiikseklikte asilmistir. Kuru boya
camurundaki yapisal degisimler FTIR (Shimadzu IR Prestige-21) kullanilarak analiz
edilmis ve ayrica bu kuru ¢amurlarin UV Vis spektrumlari tekrar ¢oziilmeleri yoluyla
tespit edilmistir. Her bir 6rnegin adsorpsiyon spektrumlart Shimadzu UV-2401 UV
Adsorpsiyon spektrofotometresi ile alinmistir. Sekil 3.1.’de deneysel caligmalarda

kullanilan boyarmaddelerin kalibrasyon egrileri ve UV spektrumlari verigmistir.
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Sekil 3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Boyarmaddelerin Kalibrasyon Egrileri ve UV spektrumlari

Asagida Asit Red 114, Asit Viyolet 109 ve Reaktif Black 5 boyarmaddelerinin

kimyasal bag yapilari sirasiyla Sekil 3.2., Sekil 3.3., Sekil 3.4.’de gosterilmistir.



Sekil 3.2. Asit Red 114 kimyasal bag yapisi

o)
o SO,Na
e (CH3 )3
O  HN ’
NHCOCHBrCH,Br
CHs CH,

Sekil 3.3. Asit Viyolet 109 kimyasal bag yapist

Na N a+

Sekil 3.4. Reaktif Black 5 kimyasal bag yapist
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3.2. Deney Diizenegi

3.2.1. Deney diizeneginin tasarimi

Bu calismada gerceklestirilen biitiin deneyler Sekil 3.5.°de gdsterilen diizenekte
yiritiilmistir. Elektrokoagiilasyon deney diizeneginde iki adet Al elektrotu 1,5 L’ lik
hazirlanmis {iclii boya ¢ozeltisinin igerisine batirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH’1
her deneyden 6nce pH metre kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Aliiminyum elektrotlar bir DC
giic kaynagina paralel moda baglanmistir ve elektrotlarin arasindaki mesafe ve
yiikseklik elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda beher igerisinde sabit tutulmustur.
Kullanilan Al elektrotlar aras1 mesafe 2 cm’dir ve ¢dzelti igerisine batirilan elektrotun
yiizey alan1 10,9 x 9,8 cm*’dir. Elektrokoagiilasyon prosesi siiresince biitiin deneylerin
toplam siiresi 1saattir ve bu siire boyunca 6rnekler alinmistir. Elektroliz siiresi boyunca
karisimin devam etmesi i¢in bir adet manyetik karistirici ile karigtirilmistir. 60
dakikalik elektrokoagiilasyon siiresi igerisinde, boyalarin zamana bagli giderimini
tespit etmek i¢in zamana bagli olarak esit miktarlarda 6rnekler alinmis ve bu drneklerin
adsorpsiyon spektrumlar1 ShimadzuUV-2401 UV Adsorpsiyon spektrofotometresi ile
Olclilmiistiir. Her bir deneyinden sonra elektrotlar H>SO4 kullanilarak temizlenmis ve
cilalanmistir. Kullanilan beher de ayrica her deneyden sonra 0.1 M HCI ile

temizlenmistir.

1. Gis Kaynaip
2. Manyetik Kangtnes
3, Manyetik Bakk

4. Katot Elektrot

5. Anot Elektrot

Sekil 3.5. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi
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3.2.2. Hesaplamalarda kullanilan denklemler

Bu calismada akim yogunlugu, enerji tiiketimi ve giderme verimi asagidaki

denklemler kullanilarak hesaplanmistur.

Akim yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki esitlikle hesaplanmstir.

J=1/A 3.1)

Burada;

J: akim yogunlugu mA/cm?
I: Akim siddeti
A: Aktif anot ylizey alani, cm?’dir.

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

kullanilarak hesaplanmaistir.

E=VxIxt 3.2)

Bu esitlikte;

V: potansiyel fark (volt)
I: devreden gecen akim (amper)

t: proses siiresi (saat ) olarak verilmektedir.

Giderme verimi (%R): Deneyin baslangicinda atik sudaki boyarmadde konsantrasyon

ile aritma sonundaki boyarmadde konsantrasyon arasindaki iliskidir.

Co-C
Co

R «100 (3.3)
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Buna gore;

R: Boyarmadde giderim verimi, %
Co: Boyarmadde baslangi¢ konsantrasyonu, mg/L

C: Boyarmadde bitis konsantrasyonu, mg/L

3.3. Klasik En Kkiiciik Kareler (CLS) Yontemi

Yapilan bu ¢aligmada {i¢ tekstil boyasinin giderim verimliligi klasik en kii¢lik kareler
(CLS) metoduyla hesaplanmistir. Kalan boya miktarinin tahmin edilmesinde tiirev
metodu uygulandiginda iyi sonug¢ alinamamistir. CLS yontemi uygulanmis ve ¢ozelti
fazindaki oOrneklerin nicel spektral analizi i¢in daha iyi sonuclar vermistir. CLS

yontemi su sekilde ifade edilebilir;

A=KC + Ea (3.4)

A burada 6l¢timlerin bir n x m matrisidir, m 6rnek spektrumlari i¢in 6rnek spektrumlari
icin n absorbans yogunlugudur. K ise biitliin bilesenlerin z temiz- bileseninin
spektrumlart bir n x z 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 hesaplanmaktadir.

K=AcCT (cchH (3.5)

CLS yontemi spektral veriyi bir dizi temel vektore parcalar ve bdylece sonuglar1 daha
anlagilabilir kilar. Biitiin bilesen konsantrasyonlar1 ve onlarin ilgili spektral degerleri
bilindigi siirece, CLS metodu saf bilesenlerin en kiigilk kare tahminlerini
iiretebilmektedir. CLS metodu safligin bozulmasindan etkilenmez, sadece ¢ozelti
icerisindeki spektral olarak aktif bilesenleri igerir. Safligin bozulmasina bagl olarak
bazi spektral varyasyonlarin ek olarak goriilmesi miimkiin olabilmektedir. Eger bu

spektral degisimler lineer ise ve Olgiilebilir bir parametre ile iligkilendirilebiliyor ise,
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bunlar da CLS yontemine dahil edilebilir [47]. Calisma kapsaminda CLS
kalibrasyonu i¢in ¢ozeltiye eklenen ve hesaplanan boya konsantrasyonlari ve % geri

kazanimlar Tablo 3.1.’de gdsterilmistir.

Tablo 3.1. CLS kalibrasyonu i¢in ¢ozeltiye eklenen ve hesaplanan boya konsantrasyonlari ve % geri kazanimlar

ilave Edilen Kons. (mg/L) CLS ile hesaplanan Kons. (mg/L) % Geri Kazanim
ARI114 AV109 RBS5 ARI114 AV109 RB5 ARI114 AV109 RBS5

2 10 30 1.56 9.51 30.03 78.11 95.12 100.09
5 10 20 4.86 10.09 20.02 97.24 100.92 100.11
10 10 15 9.95 10.41 14.85 99.46 104.12 99.00
15 10 10 14.65 10.57 9.81 97.67 105.74 98.05
20 10 5 19.83 10.17 4.85 99.13 101.68 97.01
30 10 2 29.90 8.28 2.34 99.67 82.84 116.85
10 2 5 10.20 2.22 4.49 101.99 111.00 89.76
10 5 20 9.92 5.98 19.58 99.22 119.64 97.91
10 10 10 9.85 10.53 9.61 98.53 105.33 96.11
10 15 15 10.11 15.15 14.71 101.10 100.99 98.07
10 20 2 10.00 20.52 1.68 99.99 102.59 84.07
10 30 5 9.93 29.91 4.76 99.27 99.69 95.23
5 20 10 4.77 20.75 9.79 95.44 103.74 9791
30 5 10 29.87 2.85 10.39 99.57 57.05 103.86
20 2 10 20.32 1.78 9.85 101.61 88.75 98.47
15 15 10 14.99 15.21 9.68 99.91 101.43 96.75
2 30 10 1.74 29.34 10.08 86.95 97.79 100.76
20 20 10 19.71 18.93 9.88 98.57 94.63 98.81
15 15 15 14.98 15.03 14.70 99.89 100.18 98.01

5 5 5 5.04 5.44 4.53 100.78 108.80 90.62




BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasi1 kapsaminda laboratuvar ortaminda hazirlanan ve Asit Red
114(AR114), Asit Viyolet 109(AV109), Reaktif Black 5(RB5) tiglii boyarmadde
karistmini igeren atik sudan elektrokoagiilasyon prosesi ile renk giderimi
arastirilmistir. Deneysel calismalarda atik sulardan renk giderim verimi iizerine pH,
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun, akim yogunlugu ve elektrolit miktarinin
etkileri arastirilmis ve optimum sartlar belirlenmistir. Deneysel calismalardan elde

edilen bulgular asagida detayl1 olarak anlatilmistir.
4.1. pH Parametresinin Etkisi

Bir elektrokoagiilasyon prosesinde, hidroksit olusumu, boya molekiillerinin
uzaklastirilmasi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle, baslangic pH'1, boya
molekiillerinin atiksulardan uzaklastirma hiz1 izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Sekil
4.1. pH’1in degisiminin boyarmaddelerin atiksulardan uzaklastirilmasi iizerindeki
etkisini gostermektedir. Deneysel sonuglar, ilk pH’1n 60 dakika boyunca nihai giderim
verimini degistirmedigini ancak boya giderme oranini etkiledigini gostermistir.
Deneysel ¢alismalarda incelenen pH araligi pH=2-12"dir. En yiiksek giderim verimine
en hizli uzaklastirma verimliligine pH=4 civarinda ulasilmistir. AR114, AV109 ve RB5
icin 30 dakikalik elektroliz siliresinden sonra giderim verimleri sirasiyla yaklasik
%92,8, %100 ve %98.8°dir. Deneylerden elde edilen bulgulara gore ii¢ boyanin
giderim davranist ayni olmadigir ve AV109’un ¢ozeltiden en hizli uzaklastirilan boya
oldugu gorilmiistiir. Diger iki boyanin ise giderim davraniglarinin birbirine benzer
oldugu goriilmistiir. AR114 ve RBS5 boalar1 i¢in pH=4’den sonra giderim veriminin
olumsuz etkilendigi AV109 i¢in ise degisiklik gdstermedigi anlagilmistir. Boyalarin tek

tek pH"1 farkli olmasina ragmen, deneyin baslangicinda karisimin pH'1 yaklagik olarak
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pH=6 civarinda ve elektrokoagiilasyon islemi sonunda ise 10.6 oldugu

gbzlemlenmistir.
100 -
80 A
x
S
£ %07
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Sekil 4.1. Baslangigc pH’min AR114, AV109 ve RB5 giderim verimliligi iizerine etkisi Co=50 mgL™; i=11,68
mA/cm?; T=293.15 K; d=2.0 cm; NaCl=3 g/L.

4.2. Baslangic Boya Konsantrasyonun Etkisi

Bu kisimda, ¢ozeltideki boya konsantrasyonlar1 degistirilerek, baslangic boya
konsantrasyonunun boya giderim verimliligi izerindeki etkisi arastirilmistir. Sekil 4.2.
diger tlim deneysel parametreleri sabit tutarak elektrokoagiilasyon sisteminin giderme
verimliligini gdstermektedir. Burada boya konsantrasyon oranlari sabit tutulmus ve her
deney seti i¢in sadece boya miktarlar1 degistirilmis ve boyalarin giderim oranlar
arastirilmistir. Calisilan en az boya konsantrasyonu 25 mg/L ve en yiiksek 200
mg/I’dir. Dogal olarak sistemin giderim veriminin boyalarin konsantrasyon artisi ile
azalmasi ve toplam boya giderim siiresinin artmasi beklenmektedir. Sekil 4.2.°de
goriildiigi gibi elektrokoagiilasyon islemi sonunda %100 giderim gozlenmis ve
boyanin giderim oram1 konsantrasyon az oldugunda daha yiiksek, yiiksek
konsantrasyonlarda ise yavaslamaktadir. Optimize edilmis kosullarda baslangic boya
konsantrasyonu i¢in 50 mg/l boya konsantrasyonu se¢ilmis ve diger tiim deneyler i¢in

ayni konsantrasyon kullanilmistir.
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Sekil 4.2. Baglangig boya konsantrasyonun AR114, AV109 ve RB5 giderim verimi iizerine etkisi i=11.68 mA/cm?;
T=293.15 K; d=2.0 cm; NaCl=3 g/L, pH=4.

4.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Sekil 4.3. sabit bir baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve tuz konsantrasyonlarinda
akim yogunlugunun boya giderim verimi iizerine etkilerini gostermektedir. Akim
yogunlugu, flok ve topaklagsma olusum hizin1 kontrol etmek i¢in en 6nemli ¢alisma
parametresidir. Caligmada bes farkli akim degeri test edildi (1.46, 2.92, 5.84, 8.76,
11.68 mA/cm?). Sekil 4.3.de, artan akim yogunlugunun artmasinin boyalarin giderme
oranini arttirdig1 agikg¢a goriilmektedir. Diisiik akimli ¢aligsmalarda flok olusumu biraz
zaman alir; bu nedenle topaklagsma 20. dakikaya kadar baglamaz. Ancak yiiksek akim
yogunluklu (11.68 mA/cm?) calismalarda giderim verimleri ilk 10 dakikada
maksimum degere ulasir. Deneylerde kullanilan tiim akim degerlerinde yiiksek bir
giderim verimine ulasilsada, diisiik akim degerlerinde baslangigta giderimi orani
diisiiktiir ve akim artis1 ile giderme oran1 kademeli olarak artmistir. AR114, AV109 ve
RBS5 igin sirastyla giderim oranlar1 1.46 mA/cm? igin ilk 10 dakikada %52, %88 ve
%45 iken, 2.33 mA/cm? igin %67 %95 ve %60 ve 11.68 mA/cm? igin %88, %100 ve
%386 olmustur. Elde edilen sonuglar, daha yiiksek akim degerlerinde ¢ozeltide daha

fazla ¢okelmenin oldugu goriilmiistiir.
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Onceki boliimde bahsettigimiz gibi, akim elektrokoagiilasyon isleminde diger tiim
parametreleri kontrol eder ve c¢ozeltinin pH degeri de bunlardan biridir.
Elektrokoagiilasyon islemi sirasinda, ¢ozeltinin pH' siirekli artar ve belirli bir siire
sonra sabit bir pH'a ulasir. Bu ¢alismada, deneylerin pH=4’de baslatildig1 ve altmis
dakika sonra 10.6’ya ulastig1r yapilan deneysel calismalardan elde edilmistir. Bu
nedenle tiim elektrokoagiilasyon caligsmalarinda hangi pH kullanilirsa kullanilsin
elektrokagiilasyon islemi tamamlandiktan sonra belirli bir pH degerine ulasmistir. Bu
nedenle pH degisimi, yalnizca yumak olusumu dengesine ne kadar hizli ulasacagini
etkiler ve yiiksek akim kullanmak ¢ozeltideki pH artislarini hizlandirir. Elde edilen
sonuglardan, akim yogunlugu 11.68 mA/cm? oldugunda, 10 dakikalik islemden sonra,

tiim boyalar i¢in giderim veriminin %85’in lizerinde oldugu goriilmiistiir.

100 + o— PY ° ° T+ 70
+ 60
80 T+ /A
. /
o // T 50
S /
g 60T // + 40
= / ™
5 ‘ E
130 S
Ewl ,/ S
) /
o // —s— AR114 4 29
20 + d —e— AV109
- « —e—RB5 + 10
AT — & - kWh/m3
0 = . . . 0
1,460 2,921 5,841 8,762 11,682
Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.3. Akim yogunlugunun AR114, AV109 ve RB5 giderim verimliligi iizerine etkisi Co=50 mgL%; T=293.15
K; d=2.0 cm; NaCI=3 g/L, pH=4.

4.4, Elektrolit Miktarimin Etkisi

Calismanm bu kisminda elektrolit (NaCl) konsantrasyonunun boya giderim verimi
tizerine etkisi arastirilmistir. Elektrolit konsantrasyonu i¢in 0,5-3 g/L araligi ¢calisiimistir.
Sekil 4.4. elektrokoagiilasyon prosesinde elektrolit konsantrasyonunun giderim verimi

tizerine etkisini gostermektedir. pH etkisinde oldugu gibi, NaCl miktarinin da boyalarin
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nihai giderim verimi tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Diisiik elektrolit konsantrasyonu
cozeltinin iletkenligini etkiler, bu nedenle elektrokoagiilasyonun erken asamasinda,
metal iyonlarinin miktar1 yeterli degildir, ancak anot ve katotta yeterli iyon
olusturulduktan sonra uzaklastirma islemi daha hizli hale gelmektedir. Cozelti yeterli tuz
konsantrasyonuna  sahipse, elektrokoagiilasyon islemi, elektrotlara  akim

uygulanmasiyla hemen baslar ve bu, daha yiiksek boya giderim verimleri saglar.
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Sekil 4.4. Elektrolit konsantrasyonun AR114, AV109 ve RB5 giderim verimliligi iizerine etkisi Co=50 mgL;
i=11.68 mA/cm?; T=293.15 K; d=2.0 cm; pH=4.

4.5. Kurumus Camurun Analizi

Yapilan elektrokoagiilasyon c¢aligmalarinda boyalarin ortamdan uzaklagtirilmasi
sirasinda herhangi bir yapisal bozunma yada herhangi bir adsorpsiyonun olup
olmadiginin anlasilmasi i¢cin FTIR ¢alismas1 yapilmistir. Her bir boya davranigini
anlayabilmek i¢in boyalar teker teker elektrokoagiilasyon tabi tutulmus ve olusan
floklar deney sonunda toplanip kurutulduktan sora FTIR spektrumlar: alinarak yapisal
degisiklikler incelenmistir. Sekil 4.5.”de boyalarin teker teker oldugu ve tiim boyalarin
karisim halinde oldugu FTIR spektrumlarini gostermektedir. Boyalar i¢in baslangigta

aliman miktar her bir boya i¢in 100 mg ve toplamda ise 300 mg olacak sekilde
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elektrokoagiilasyon islemi yapilmistir. Her bir deneyde elde edilen flok miktarina
bakildiginda baslangicta tekli sistemler i¢in 100 mg boya karisim i¢in toplam 300 mg
boya varken flok miktar1 gram oranlarindadir ki elde edilen toplam maddenin biiytik
cogunlugunu AlOs3 olusturmaktadir. Bu durum da spektrumlar iizerinde agikca
goriinmektedir. Tiim spektrumlardaki 3400 cm™! *da ortaya ¢ikan genis pik suya ait O-
H grubu gerilme titresimlerine aittir. Yine 1625 ve 1475 cm™! dalga sayisinda ortaya
cikan pikler dzellikle alfa-Al,Os pikleridir. Yine 1000 cm™! ortaya ¢ikan pik biiyiik
olasilik Al,O3 pikleridir. Bunun haricinde genel olarak floklar {izerinde boyalara ait
¢cok az miktarda izler goriinmektedir. Boyalara ait spesifik pikler tam olarak
goriinmemektedir. Sadece RBS ye ait 1100 cm™ dalga sayisinda ortaya ¢ikan pik
toplam boyalar i¢in alinan spektrumda da goriinmektedir. Yine 2900 cm™ de goriinen
cok kiictik pikler alifatik gruplara ait pikleri gostermektedir. Genel olarak boyalar
olusan AlbOs3 floklar {izerinde degilde tamamen karigmis oldugu sonucuna gidilebilir.
Eger yiizeyde toplanmis olsaydi spektrumlarda daha giicli pikler gozlemlenmesi
gerekmekteydi. Burada yapisal bozunmalarda meydana gelmis olabilir ama yapisal
bozunmalarin FTIR spektrumlarina tam olarak goriilebilmeleri icin daha saf
numunelere ihtiyag vardir. Miktarin az olmasi ve flok igerisine boyanin tamamen

karigmis olmasi taninmay1 engellemektedir.

%T

ARI114 RBS AV109
== Saf Boya Kanzum

= AFRl1l4 EC
== RB5 EC
AV109 EC

T T T T T I T T T T T T T T T T T f t f t t t t t
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 4.5. Saf boyalarin FTIR spektrumlart
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4.6. UV-VIS Calismalari

Boyalarin elektrokoagiilasyon prosesi ile tamamen ortadan kaybolmadigi FTIR
spektrumundaki ¢ok kiigiikte olsa ortaya ¢ikan piklerden anlasilmaktadir. Ama
goriinebilen pikler yapisal bozulma olup olmadigi konusunda bilgiler vermemektedir.
Bu durumu aydihiga kavusturacak baska bir islem de elde edilen floklarin tekrar
uygun solventte ¢ozilindiriiliip spektrumlarinin alinmasindir. Bu ¢oziindiirme olay1
tabiki boyalarin floklar icerisindeki durumuna baghdir. Eger boyalar yapisal
bozunmalara ugramislarsa ya da Al>Os ile giiglii etkilesimlere girmislerse ¢oziindiirme
olayida zor olacaktir. Sekil 4.6. her bir boyanin ve boya karigimlarinin
elektrokoagiilasyon isleminden sonra elde edilen floklarin tekrar ¢oziindiiriilmesi ile
alimmis spektrumlarini gostermektedir. Kirmizi olan spektrum boya karisimlarina ait
spektrumu gostermektedir. Diger renklerde tekli boyalara ait spektrumlardir. Tiim
boya karisimi spektrumu profilinin digerleri ile karsilastirilmasinda boyasi spektrumu
ile bire bir ortiistiigli goriilmektedir ve en ¢cok da AV109’un profiline benzemektedir.
Bu AV109’ un diger boyalardan farkli oldugunu gostermektedir. AV109° un
molekiilleri biiyiik olasilik adsorpsiyon yiizeye tutunmakta ve kolayca solvent
icerisinde coziindiiriilebilmektedir. Mavi renkli olan RB5’in ise spektrum profili
karisim iizerinde goriinmemektedir bu da flok igerisindeki RB5’ in farkli bir durumda
oldugu, ya c¢ok kuvvetli bir sekilde adsorplandig1 ya da kimyasal degisime ugradigi
diisiincesini ortaya koymaktadir. AR114’ {in yine karisim spektrumuna belirli oranda
katki sagladigi sOylenebilir. AR114’ iin 450 nm de goriilen absorpsiyon bandinin
karigima katki sagladig1 sdylenebilir, ¢iinkii bu bolgede diger iki boya bir absorpsiyon
vermedigi halde karigimda absorpsiyon goriinmekte bu da bir tek AR114’ten
gelmektedir. Yine daha diisiik dalga boylarindaki karisim spektrumuna katkilar biiytik
oranda AR114’ten geldigi soylenebilir. Bu durumda yapisal bozunmanin en azindan
iki boya i¢in fazla olmadigi sadece RB5 igin olabilecegi diisiincesini ortaya

koymaktadir.
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14
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Sekil 4.6. Kurumus boya ¢amurunun suda tekrar ¢oziindiikten sonraki UV-Vis spektrumlari (Camur koagiilasyon
prosesinin sonunda toplanmaktadir)

4.7. Elektroliz Siiresinin Etkisi

Sekil 4.7.’de sabit bir baglangic boya konsantrasyonu, pH, akim yogunlugu ve tuz
konsantrasyonunda elektroliz stiresi calismalarini gdstermektedir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde anodik ¢ézlinmenin baglamasiyla koagiilasyon olusur. Cozeltiden kirletici
parametrelerin giderimin de direkt olarak elektrotlar tarafindan {iretilen iyon
konsantrasyonu onemlidir. Elektroliz siiresi artarsa, iyonlarin konsantrasyonu ve
onlarin hidroksit floklar1 artar. Yani Elektrokoagiilasyon prosesinde uygun ve yeterli
miktarda floklarin olugsmasi zamana bagli olarak gergeklesir. Sekil 4.7 de goriildiigi
Calisma kapsaminda 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 25, 30, 35, 45, 60 dakika
elektroliz siireleri i¢cin boyarmadde giderimi incelenmistir. Elektroliz siiresi
caligmasinda 60. dakikada giderim verimliligi artmistir. Optimum sartlarda elektroliz
siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. ki adet aliiminyum elektrot materyali
kullanilarak deneyde boyarmadde konsantrasyonu 50mg/L ayarlanmis elektrolit
konsantrasyonu ise 3g/L ayarlanmistir. Elektroliz siiresinin giderim verimliligi Tablo

4.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Elektroliz siiresinin AR114, AV109 ve RB5 giderim verimliligi {izerine etkisi Co=50 mgL*; i=11.68
mA/cm?; T=293.15 K; d=2.0 cm; NaCl=3 g/L, pH=4.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasi kapsaminda tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerden Asit
Red 114 (AR114), Asit Viyolet 109 (AV109), Reaktif Black 5 (RBS5)’in iiglii
karistminin - endiistriyel atiksulardan elektrokoagiilasyon yontemi ile giderimi
arastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda laboratuvar ortaminda olusturulan {i¢lii boya
karisimi  ¢Ozeltisine aliiminyum elektrot kullanarak farkli pH, boyarmadde
konsantrasyonlari, elektrolit ¢ozeltisi ve akim yogunlugunun renk giderimine etkisi
belirlenmis ve optimum sartlar tespit edilmistir. Boyarmadde giderimi i¢in pH
araliklar1 2- 12 arasinda calisilmistir, pH=4 calismasinda daha yiiksek verim elde
edilmistir. Aliminyum elektrot ile pH parametresinde calisilacak pH araligi pH=4
olarak belirlenmistir. Boya konsantrasyonu 25 — 200 mg/L arasinda incelenmistir ve
boya konsantrasyonun artmasiyla aritim veriminin diistiigii gézlemlenmistir. Boya
konsantrasyonunun giderim verimi lzerinde etkisinin incelendiginde, optimum
konsantrasyon 50 mg/L olarak belirlenmistir. Ilave edilen elektrolit konsantrasyonun
boyanin giderim verimi iizerine etkisi incelenerek c¢ozeltiye eklenmesi gereken
optimum  elektrolit  konsantrasyonu  belirlenmistir.  Calisilan  elektrolit
konsantrasyonlar1 0,5 — 3 g/L araliginda olup optimum sartlarda i¢in elektrolit
konsantrasyonu 3 g/L olarak belirlenmistir. Boya giderimi i¢in en optimum Akim

yogunlugu olarak 11,68 mA/cm? belirlenmistir.

Deneysel calismalarda optimum sartlarda 3 boya icinde %90 {iizerinde giderim
verimlerine ulasilmistir. Ayrica elektrokoagiilasyon calismalari, AV109’un giderim
oraniin hem elektroliz siiresinin baslangicinda hem de bitiminde diger iki boyadan
daha yiiksek oldugunu goriilmistiir. Bu biiylik olasilikla AV109’un kimyasal
yapisindan kaynaklanmaktadir. AV109’un karmasik yapisi kolayca bozulmakta ve
AV109’un rengi ¢ozelti iginde kolayca giderilmektedir.
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Tez galismasi kapsaminda ayrica kullanilan boyalar ayr1 ayr ve tiglii karisim olarak
elektrokoagiilasyon siirecine tabi tutulmus ve olusan floklar deney sonrasinda toplanip
kurutulduktan sonra Kuru Camur analizi (FTIR) yapilarak Asit Red 114(AR114), Asit
Viyolet 109 (AV109), Reaktif Black 5 (RB5)’in yapisal degisimleri incelenmistir.

Sonug olarak elektrokoagiilasyon prosesinde elektrot materyali olarak aliiminyum
elektrot kullanilarak belirlenen optimum sartlarda tglii boya karisimi igin yiiksek

oranda giderim saglandig1 sdylenebilir.
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