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OZET

REAKTIF RED 195 TEKSTIL BOYARMADDESININ SULU COZELTILERDEN
CELIK ELEKTROT KULLANILARAK ELEKTROKOAGULASYON iLE
GIDERIMI
YUKSEK LiSANS TEZi
FADIME SONGUL OZCELIK
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AHMET GUNAY)
(ES DANISMAN: DR. OGRETIM UYESI ZURRIYE GUNDUZ)
BALIKESIR, OCAK - 2020

Bu tez c¢aligmasinda c¢elik elektrotlarin  kullanildigi  elektrokoagiilasyon  ve
elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit prosesi ile Reaktif Red 195 (RR195)
boyarmaddesinin  sulu  ¢ozeltilerden  giderimi  incelenmistir. Ik boliimde
elektrokoagiilasyon prosesi i¢in optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Bu kapsamda
baslangi¢ boyarmadde derisimi (50,100 ve 250 mg/L), pH (3, 5.5, 7 ve 8.5) ve akim
yogunlugundan (10, 20 ve 30 mA/cm?) olusan isletme parametrelerinin renk giderimine
etkisi incelenmistir. Geleneksel elektrokoagiilasyon prosesinde optimum isletme
parametrelerinde (baslangi¢ boyarmadde derisimi 50 mg/L, akim yogunlugu 20 mA/cm?,
reaksiyon siiresi 5 dakika ve boyanin dogal pH degeri olan pH 5.5) renk giderim verimi
%99,04 elde edilmistir. Ikinci béliimde elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon deneysel
calismalar1 yapilmis ve adsorbent olarak kaolinit, sepiyolit, iileksit ve kolemanit
kullanilmistir. Her bir adsorbent i¢in baslangic boyarmadde derisimi (50, 100 ve 250
mg/L), pH (3, 5.5, 7 ve 8.5) ve kolemanit ile dozaj (1 g/L, 2g/L ve 4 g/L) calismalar1
yapilmistir. Optimum baslangic boyarmadde derisimi 50 mg/L, dogal pH (pH=5.5) ve
adsorbent dozaji 1 g/L olarak belirlenmistir. 3 dakika muamele sonunda pH 5.5’te
elektrokoagiilasyon ile %97.66 verim elde edilirken elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon
prosesinde kaolinit, sepiyolit, iileksit ve kolemanit i¢in sirasi ile %99.25, %98.83, %98.61
ve % 98.3 verim elde edilmistir. RR195 boyarmaddesinin gideriminde gelik elektrodun
kullanildigr  geleneksel elektrokoagiilasyon yonteminin olduk¢a etkili oldugu;
elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit prosesi igin ise pH’in 6nemli bir parametre oldugu
sonucuna ulasilmistir. Buna ilaveten, isletme maliyeti agisindan degerlendirildiginde
elektrokoagiilasyon prosesinin tek bagina yeterli oldugu sonucuna ulagilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektrokoagiilasyon, elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon, celik
elektrot, renk giderimi, dogal adsorbent, tekstil endiistrisi

Bilim Kod: 90319 Sayfa Sayisi : 99



ABSTRACT

REMOVAL OF REACTIVE RED 195 TEXTILE DYE BY
ELECTROCOAGULATION USING STEEL ELECTRODE FROM WATER
SOLUTIONS
MSC THESIS
FADIME SONGUL OZCELIK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. AHMET GUNAY )
(CO-SUPERVISOR: ASSIST PROF. DR. ZURRIYE GUNDUZ)
BALIKESIR, JANUARY - 2020

The removal of Reactive Red 195 (RR195) dyestuff from agueous solutions by
electrocoagulation and electrocoagulation/adsorption hybrid process using steel electrodes
were investigated in this thesis. Optimization studies were performed for
electrocoagulation process in the first part. Within this context, the effects of operating
parameters consisting of initial dye concentration (50,100 ve 250 mg/L), pH (3, 5.5, 7 ve
8.5) and current density (10, 20 ve 30 mA/cm?) on decolorization were examined.
Decolorization efficiency was obtained 99.04% at the optimum operating parameters (50
mg/L of initial dye concentration, 20 mA/cm2 of current density, 5.5 of natural pH of the
dye) for the conventional electrocoagulation process. In the second part,
electrocoagulation/adsorption experimental studies were performed and kaolinite, sepiolite,
ulexite and colemanite were used as adsorbents. Initial concentration of dye (50,100 and
250 mg / L), pH (3, 5.5, 7 and 8.5) for each adsorbent and dosing with colemanite (1 g/L,
29/L and 4 g/L) were studied. The optimum initial concentration of dye was 50 mg/L,
natural pH of dye (5.5 of pH) and 1 g/L of adsorbent dosage was determined. While
97.66% yield was obtained at 5.5 of pH after 3 minutes of treatment by electrocoagulation,
for kaolinite, kaolinite, sepiolite, ulexite and colemanite, yields of 99.25%, 98.83%,
98.61% and 98.3% were obtained employing electrocoagulation/adsorption process,
respectively. It was concluded that electrocoagulation method using steel electrode is quite
effective in removing RR195 dye, and pH is an important parameter for
electrocoagulation/adsorption process, on the other hand the electrocoagulation process
alone is adequate in terms of operating costs.

KEYWORDS: Electrocoagulation, electrocoagulation/adsorption, steel electrode,
decolorization, natural adsorbent, textile industry.

Science Code: 90319 Page Number : 99
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1. GIRIS

Giliniimiizde diinya niifusunun hizla artigi, bilingsiz kaynak tiiketimi ve endiistriyel
faaliyetlerin ¢ogalmast ile birlikte ¢evre lizerinde yogun bir baski olusmustur. Bu baski 21.
yiizyilda ¢evre kirliliginin canli yasamini tehdit eden 6nemli bir sorun olduguna dikkatleri

¢cekmistir. Maruz kaldigimiz ¢evre problemleri arasinda su kaynaklarinin kirlenmesi biiyiik

onem arz etmektedir (BM, 2006).

Tekstil malzemelerinin daimi olarak renklendirilmesi boyama olarak adlandirilirken,
malzemeyi renklendirmeye yarayan maddelere boyarmadde denir. Boyama islemi igin
kullanilan boyarmaddeler bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde edilebilir. ilk
sentetik boyarmadde 1856 yilinda Perkin’in Movein’i sentezlemesiyle ortaya ¢ikmistir. Bu
olayla birlikte sentetik boyarmaddelerin iiretimi baslayip hizla artisa gegmistir ve dogal
boyarmaddelerin kullanimi hizla diismistiir. Glinlimiizde sentetik boyarmaddelerin
kullaniminin yogun olmast ile birlikte hali, yazma, kilim gibi el zanaatlarinda dogal

boyarmaddelerin uygulanmasi devam etmektedir (BM, 2006).

Endiistriyel faaliyetler sirasinda olusan atiksular, alict1 ortama verilmeden Once
yonetmelikte belirtilen desarj standartlarini saglayacak sekilde aritilmalidir. Tekstil
endiistrisinden  kaynaklanan atiksularda c¢ok diisiik konsantrasyonda boyarmadde
bulunmasi durumunda dahi alic1 ortama desarji gerceklesirse estetik ve saglik agisindan
istenmeyen durumlar meydana gelir. Renk, giines 15181in1 absorbe edip alici ortamda
fotosentez olayinin ger¢eklesmesini engelleyerek ortamdaki ¢6ziinmiis oksijen miktarinin
azalmasina sebep olur (Eyvaz, Kirlaroglu, Aktas, & Yiiksel, 2009). Bu durum alic1
ortamdaki canlilarin yok olmasina ve canl tiirlerinin degisimine neden olmakla birlikte
suyun yeniden kullanimimi da kisitlh hale getirmektedir. Bunlarin yani sira sucul
organizmalarda birikim olusur ve toksik, kanserojenik iiriinlerin meydana gelmesi riskini

de artirir (Ozden, 2016).

Tekstil endiistrisi atiksular1 genel olarak bilesim ve miktar acisindan oldukga kararsiz bir
yapiya sahiptir. Her gecen giin yenilenen isletme parametreleri ve uygulanan
teknolojilerdeki farkliliklar, olusan atiksularin icerigine yansimaktadir. Tekstil atiksular
genellikle, kuvvetli renk, yiiksek KOI, diisiik biyolojik ayristirilabilirlik ve yiiksek pH
degerlerine sahiptir (Kobya M. , Can, Demirbas, & Bayramoglu, 2006) . Endiistride



degisen teknolojiler ile birlikte uygulanan her islem, olusan atiksularin standart bir aritma
metodu ile aritilmasini imkansiz hale getirmektedir. Tekstil endistrisi atiksularinin
aritilmasinda kullanilan yontemlerin bazilar1 adsorpsiyon, biyolojik aritim, membran
filtrasyon, elektrokoagiilasyon, kimyasal koagiilasyon, iyon degisimi, kimyasal oksidasyon

ve kimyasal ¢oktiirmedir .

Boyarmaddelerin elektrokimyasal yontemler ile giderimi olduk¢a basarili olmaktadir.
Etkin bir elektrokimyasal aritma prosesi olarak elektrokoagiilasyon ¢amur olusumunun az
miktarda olmasi, biyolojik olarak parcalanamayan ve gozle goriinemeyen organik
maddelerin ¢oziinmesi veya atiksuyun biyolojik aritima uygun kosullara getirilmesi,
koagiilant dozunun kolay bir sekilde kontrol edilebilmesi, hidroksit barindiran ¢okelekler
veya floklarla birlikte agir metal tuzlarinin uzaklastirilabilmesi, devamli pH kontroliine
ihtiya¢ duyulmamasi, yiiksek verim degerlerinin elde edilebilmesi gibi avantajlara sahiptir
(Khemis, Leclerc, Tanguy, Valentin, & Lapicque, 2006) . Bu sebeple elektrokoagiilasyon
prosesinin geleneksel atiksu aritma yontemlerine alternatif bir proses olabilecegi

diistiniilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci, giincel aritim yontemlerinden biri olan elektrokimyasal aritimin 6nde
gelen wuygulamalarindan elektrokoagiilasyon prosesini bazi dogal adsorbentlerin
(kolemanit, sepiyolit, kaolinit, tileksit) ilavesiyle destekleyerek ile paslanmaz gelik elektrot
varliginda tekstil atiksularinda bulunan Reaktif Red 195 boyarmaddesini gidermek ve bu
dogrultuda elektrokoagiilasyonla ilgili ¢esitli isletme sartlarina (Konsantrasyon, Akim, pH,
Adsorbent tiirli, Adsorbent dozaji) bagl olarak en uygun renk giderim parametrelerini

tespit etmektir.

1.1 Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi dogal veya yapay elyaflar kullanarak kumas ve baska tekstil iiriinlerini
imal eden bir endiistri koludur. Ancak kimyasal elyaflarin iiretimi, hazir giyim ve
circirlama  iglemi tekstil endiistrisi kategorisinin disinda yer almaktadir. Tekstil
endiistrisindeiki temel islem gerceklesir:

1- Dogal ve fabrikasyon ipliklerin hazir hale getirilmesi, ipliklerin dokuma, 6rme veya
baska yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil tirlinleri haline getirilmesi,

2- Iplik ve kumaslara baski, boyama ve apre gibi terbiye islemlerinin uygulanmasidir

(Tiinay, Kabdasli, Orhon, & Eremektar, 1996).



Tekstil endiistrisi, iiretim esnasinda hammadde ve kimyasallarin, degisik siireclerden
gecmesi ve bu siiregler sirasinda kullanilan yontemlerin gesitliligi ile degisik su kullanim
Olgiilerine bagh olarak kararsiz yapiya sahip bir endiistri dalidir (Germirli, Tiinay, &
Orhon, 1989). Bu kararsiz yap1 tekstil endiistrisi atiksularinin standart bir aritma metodu ile
aritilmasini zorlastirmaktadir. Tekstil endiistrisi prosesleri sonucu agiga cikan atiksuyun
karakteri, ¢alisma sistemindeki olas1 degisimler ve bu degisimlerin atiksuyun aritilabilirligi
lizerine etkileri gbéz Oniinde alinirsa hem ekonomik agidan uygun, hem de c¢evrenin
korunmasi amaciyla yeterli miktarda aritim saglayacak giivenli ve esnek bir aritma prosesi

secilmelidir (Eremektar, Germirli, Babuna, Ceki, & Tiinay, 1997).

Tekstil endiistrisi atiksularinda genel olarak pH, kimyasal oksijen ihtiyaci, renk, biyolojik
oksijen ihtiyaci1 ve tuzluluk gibi parametreler yiiksek degerlere sahiptir. Farkli tekstil
islemleri esnasinda olusan atiksu islem basamaklar1 ve atiksularin bilesim degerleri Tablo

1.1°de verilmistir (Bisschops & Spanjers, 2003).

Tablo 1.1: Farkli tekstil islemleri esnasinda olusan atiksu islem basamaklar1 ve atiksularin
bilesim degerleri.

Paramatre Elyaf Hasil Yikama Agartma Boyama Baski
Tiirii Sokme
KOI (mg/L) Yiin - 5000-90000 - 7920 -
Pamuk 950-20000 8000 288-13500 | 1115-4585 -
Sentetik - - - 620 1515
BOIs (mg/L) Yiin - 2270-60000 400 400-2000 -
Pamuk - 100-2900 90-1700 970-1460 -
Sentetik - 500-2800 - 530 -
Renk Yiin - 2000 - 2225 -
(ADMI) Pamuk 64-1900 694 153 1450-4750 -
Sentetik - - - 1750 -
Toplam Kat1 Yiin - 28900-49300 910 - -
(mg/L) Pamuk - - 2300-14400 - -
Sentetik - - - - 150-250
Toplam Yiin - 1000-26200 900 - -
Askida Kati Pamuk 18-800 184-17400 130-25000 120-190 -
(mg/L) Sentetik - 600-3300 - 140 -
Toplam Pamuk 530-6900 - 4760-19500 - -
Cozlinmiis
Kat1 (mg/L)

Cozlinmiis Yiin - 5800 - - -
Organik Pamuk 250-2750 - 320 - -
Karbon
(mg/L)

Toplam Yiin 70 - 40 - -




Kjeldahl Pamuk - - - - 164
Azotu (mg/L) | Sentetik - 604 - - -
Tablo 1.1 (devamu).
Amonyum Pamuk 9-19 - 8-19 - -
Azotu (mg/L) | Sentetik - - - - 129
Toplam Pamuk 4-10 - 6-60 - -
Fosfor Sentetik - - - - 21
(mg/L)
Fosfat Yiin - 89 - - -
(mg/L)
Siilfiir Yiin - 0-2 - - -
(mg/L) Pamuk - - - 325-900 -
Siilfat (mg/L) Pamuk - - - 1750-2690 -
Kloriir Genel - - 90-100 26000 -
(mg/L) Elyaflar
Yag-Gres Yiin - 580-55000 - - -
(mg/L)
Cr?*(mg/L) Yiin - 50 - - -
pH Yiin - 7.6-10.4 6 4.6-8 -
Pamuk 8.8-9.2 7.2-13 6.5-13.5 9.2-10.1 -
Sentetik - 8-10 - 11.7 -
Su tiiketimi Yiin - 4-77.5 - 40-150 280-520
(L.kg™ elyaf) Pamuk - 2.5-43 30-50 38-143 -
Sentetik - 17-67 - 38-143 -

Tiirkiye’nin imalat sanayi iiretim degeri toplaminin %8,8’ini ve imalat sanayinde olusan
katma degerin %9,9’unu tekstil sektorii saglamaktadir. Tekstil sektorii bugiinkii seviyesine
ABD ve AB iilkelerine yapilan ihracat agirlikli iiretimle gelmistir. 1996 yilinda AB ile
yapilan Giimriik Birligi Anlagsmas1 sebebiyle, bu tarihten itibaren AB {ilkeleri ile kota
olmadan ihracat yapma olanagi elde edilmistir. Tirkiye, 2015 yili diinya tekstil
thracatindan aldig1 %3,5’lik pay ile iilkeler arasi siralamada 7°nci olup tekstil en ¢ok dis
ticaret fazlasi veren sektordiir. Tekstil ve hazir giyim sektorii birlikte degerlendirildiginde

Tiirkiye GSYH’nin %10’unundan ¢ogunu saglamaktadir (Uyanik & Celikel, 2019).

Tirkiye yiiksek oranda tekstil iiriinleri ihra¢ etmesine karsin iiretimde kullanilan makineler
ve kimyasal maddeler agisindan biiyiik oranda disa bagimhidir. Uretim odakli yaklagimlar
ve Ar-Ge calismalar1 konusunda gec kalinmasi ve bu alandaki ¢alismalarin yetersiz olmast,

bahsi gecen disa bagimliligin en biiylik nedeni olmustur (Uyanik & Celikel, 2019).

Boyarmadde; kumas, elyaf, pamuk, yiin gibi maddelere kendiliginden veya uygun tepkime
malzemeleri yardimiyla ¢ekim olusturan, uygulandiklari malzemelere renk veren kimyasal

maddelerdir. Bir kimyasal maddenin boyar madde olarak degerlendirilebilmesi igin;
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- Cift baglara sahip olmasi

- Elektromanyetik spektrum goriiniir bolgesinde absorplama/yansitma 6zelligi gostermesi

- En az bir adet kromofor gruba sahip olmasi ( R.NO; , N, O, -N=N-, C=0, -C=0-, -C=S5-
)

- Elektronlarda rezonans sergilemesi

- Oksokrom gruplarini bulundurmast (-NH, , -NHR-NR;, , -OH, -OCH3; , -SO3; H, -
COOH) gerekmektedir (Yakartepe, 1997) (Ferda, 2006).

1.1.1 Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi
Tekstil endiistrisinde kullanilan oyarmaddeler kimyasal yapilarina, boyama 6zelliklerine ve

¢oziiniirliik 6zelliklerine gore {ic temel sinifa ayrilabilirler (Baser & Inanici, 1990).

1.1.1.1 Kimyasal Yapilarina Gore Simiflandirma

Azo Boyarmaddeler

Azo boyarmaddeler organik yapili boyarmaddelerin en 6nemli grubunu olusturur ve
bunlarin sayisi olduk¢a fazladir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri hari¢, boyama
metodlarinin timiinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubu bulunur. Bunlar
biinyelerinde bulunan ve kromofor grup olarak bilinen azo grubu ile (-N=N-) karakterize
edilir. Guruptaki azot atomlari, karbon atomlarma sp® hibritlesmesi ile baglanir. Azo
grubuna bagl olan karbon atomlarindan biri ¢ok halkali veya aromatik, digerinin ise
enollesebilen diiz zincire bagli bir grup olmasi miimkiindiir. Bu nedenle molekiil en az bir
aril grubunu igerir. Azo boyarmaddeleri genelde ArN=N-R seklinde formiillestirilebilir.
Burada, R heteroaril, enollesebilen bir alkil grubu yada aril’dir (Pilatin, 2004).

Azo boyarmaddelerden alifatik grup igerenlerin renk siddetleri diisiik ancak renk tonlari
genis bir araliga sahiptir. Dogal boyarmaddelerin higbirinde azo grubu bulunmaz. Bu
sinifta bulunan boyarmaddelerin tiimii yapay olarak elde edilmektedir (Baser & Inanic,
1990).

Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeler

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro ya da nitrozo grubu ile beraber elektron
verici grup barindirirlar. Nitro veya nitrozo grubu ile elektron verici grup birbirlerine gore
ortada yer alirlar. Nitrozo boyarmaddelerinde, fenol veya naftoller HNO, ile tepkimeye
girerse nitrozolanir. Nitrozo bilesiklerinin baska boyarmaddelerin sentezinde de kullanimi1
mevcuttur. Tek basimna bulunmasi halinde hi¢biri boyarmadde 6zelligi tasimaz (Baser &

Inanici, 1990) (Pilatin, 2004).



Polimetin Boyarmaddeler

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda biiyiikk bir grup meydana getirirler.
Yapisindaki q ylikiine gore polimetin boyarmaddeleri siniflandirilabilir. Sayet q pozitif ise
katyonik, g negatif ise anyonik, q yiiksiiz ise noétral polimetin boyarmaddeleri olarak
siniflandirilabilmektedir (Baser & Inanici, 1990) (Pilatin, 2004).

Kiikiirt Boyarmaddeler

Kiikiirt, sodyum siilfiir, fenoller veya sodyum polistilfiiriin aromatik aminler ile tepkimeye
girmesiyle olusan, suda ¢6ziinmeyen, biiylik molekiil yapili ve renkli organik bilesikler
kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Kisaca Bm-S-S-Bm olarak ifade edilebilirler.
Bu sinif boyarmaddeler, bazik ortamda Na,S ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplari (...-S-S...),
merkapto guruplarmma (...-S-Na") doniiserek suda coziinen leuko bilesikleri meydana
getirir (Tanzer, 2004).

Karbonil Boyarmaddeler

Molekiil yapisinda komsu ¢ift baglar ile bu baglara komsu halde en az iki karbonil grubu
iceren bilesikler karbonil boyarmaddeleri olarak adlandirilir.

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde kisa zincirli bir c¢ift/tek bag komsulugu ve
tekrar1 bulunsa bile, uzun dalga boylu absorpsiyonlar olusturabilirler. Ornegin; antrakinona
1-, 1,4- ve 1,5- konumlarinda elektron verici gruplarin istirakiyla goriiniir alanda
absorpsiyon yapan bilesikler elde edilir. Yesil renkli bir azo boyarmaddesinin yapist ¢ok
kompleks olmasma ragmen, 1,4- difenilamino antrakinon gibi basit yapiya sahip bir
karbonil boyarmaddesi bu rengi verecek bir absorpsiyona sahiptir (Baser & Inanic1, 1990)
(Seydioglu, 2009).

Arilmetin Boyarmaddeler

Arilmetin boyarmaddelerinin genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde ifade edilebilir. Bu
formiilde X, -CH= ya da -N= olabilir. X'in -CH= oldugu durumlarda bu bilesiklere
diarilkarbonyum, -C (Ar) = seklindekilere ise triarilkarbonyum bilesikleri olarak
isimlendirilir. Bu grup -N= ise, aza tiirevidir. Biitiin arilmetin boyarmaddelerinde ve
bunlarin aza benzerlerinde X'le gosterilen bu grup absorpsiyon diizeneginin temel
parcasidir. Bu smif boyarmaddelerin sayisiz tepkimeleri bu grubun elektrofilik
ozelliginden kaynaklanir (Baser & Inanic1, 1990) (Pilatin, 2004).

Aza Annulen Boyarmaddeler

Kapal1 bir sistemin aromatik yapiya sahip olup olmadigi molekiiler yoriinge teorisinde
Huckel kuralina gore (4n+2) n elektronlarinin sayisi ile tayin edilir. n =1, 2, 3, ... gibi bir

tamsay1 ise 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu sistemler aromatik olabilir. Ancak aromatikligin
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olusabilmesi i¢in bu sayidaki elektronlarin bulundugu sistemin elektronlarinin bir
diizlemde bulunmasi ve delokalize olmas1 sarttir. Ard arda C=C ve C-C baglarindan olusan

bir tek halka [n] annulen olarak isimlendirilebilir.

Bu boyarmadde grubu, 18 n elektronlu ve komsu halde ¢ift baglar1 bulunan halkali bir
renklendirici yapiya sahiptir. Annulen sinifi boyarmaddelerin en 6nemlileri olarak, kanin
ve yapragl yesil bitkilerin boyarmaddeleri ile ftolasiyanin boyarmaddeleri sayilabilir
(Baser & Inanici1, 1990) (Pilatin, 2004).

1.1.1.2 Boyama Ozelliklerine Gore Simflandirma

Bazik Boyarmaddeler

Katyonik grubu renkli kisimda tasiyan bunun yani sira organik bazlarin hidrokloriirleri
seklinde bulunan boyarmaddelerdir. Yapilarindan dolay1 bazik olduklar: i¢in anyonik grup
barindiran liflerle baglanirlar. Boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplaryla tuz
olusturur ve aralarindaki bag iyoniktir (Tanzer, 2004).

Direkt boyarmaddeler

Bu smifta yer alan boyar maddeler genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlar seklindedir. Yap1 agisindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir
sinir yoktur. Boyama sekli bakimindan farkli hale gelirler. Direkt boyarmaddeler
mordanlama yapilmadan boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz ya da yiine direkt g¢ekilirler.
Hicbir kimyasal bag olusturmadan elyafin i¢ misellerinde depolanirlar. Renkli kisimda
bazik grup barindiran direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon halinde bulunurlar.
Yas hasliklar1 sinirhidir (Seydioglu, 2009).

Asit Boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler de direk boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok nadir olarak
karboksilli asitlerin sodyum tuzlar1 seklinde bulunurlar. Boyarmaddenin anyonu renkli
bilesendir. Asit boyarmaddeler protein elyafin boyanmasinda kullanilan miihim bir
boyarmadde grubudur. Kimyasal yap1 agisindan direkt boyarmaddelere benzeyen
boyarmaddelerin ¢ogu seliilozu da iyi derecede boyar. Poliamid elyaf da kimyasal yap1
acisindan proteinlerle benzer 6zellige sahip oldugundan asit boyarmaddelere karsi ilgisi
fazladir. Asit boyarmaddeler, yiin-yaprak, iplik, serit ve kumas olmak iizere iiretimin her
asamasinda kullanilabilir. Boyanacak malzeme degistiginde boyama yontemleri de
farklilik gosterir (Bozdogan, 1984) (Pilatin, 2004).

Mordan Boyarmaddeler



Mordan sdzciigli, boyarmaddeyi elyafa sabitleyen madde veya bilesim anlamini tagir.
Dogal ve sentetik boyarmaddelerin ¢ogu bu sinifta yer alir. Bunlar asidik ya da bazik
fonksiyonel gruplar bulundurmakla birlikte bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz
bilesikler meydana getirirler. Bu sebeple hem boyarmaddeye hem de elyafa karsi aym
kimyasal ilgiye sahip bir madde, dnce elyafa yerlestirilir. Daha sonra elyaf ile boyarmadde
suda ¢ozlinmeyen bir bilesik vermek tizere reaksiyona girdirilir. Bdylece boyarmaddenin
elyaf lizerine yerlesmesi saglanir. Mordan maddesi olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir (Baser & Inanici, 1990) (Seydioglu, 2009).
Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler uygun sartlar saglandiginda lif ile kimyasal etkilesime giren,
kovalent bag olusturabilen tek boyarmadde sinifidir. Kiigiik ve basit molekiil yapilarina
sahip boyarmaddelerdir. Kiigiik tanecikli olmalari life hizli bir bicimde temas etmelerini
saglar. Oldukca parlak renklere sahip reaktif boyar maddeler basit yapilarinin neticesi
olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve siddetli pikler gosterirler. En ¢ok mavi, kirmizi, portakal
ve sar1 gibi renklerin elde edilmesinde kullanilirlar (Tanzer, 2004).

Kiipe Boyarmaddeleri

Bu boyarmaddeler suda c¢oziinmezler, ancak alkali sodyum ditiyonitte ¢Oziiniir ve
devaminda yeniden boyaya oksitlenebilen bilesiklere indirgenirler. indirgenmis ve ¢oziiniir
ozellik kazanmis bu bilesikler genellikle beyaz ve renksiz olduklari i¢in "leuko" bilesikleri
olarak isimlendirilirler. Bu kosullarda hayvansal ve bitkisel lifleri kolayca boyarlar Indigo
ve indantren mavisi gibi kiipe boyalari, daha ¢ok pamuk boyamaciliginda kullanilirlar
(Erdik, Obali, & Yiksekisik, 1998).

Inkisaf Boyarmaddeleri

Azo boyarmadde grubunda yer alan bu boyarmaddeler suda c¢oziinen Naftolat ve
Diazonyum tuzunun lif lizerinde birlesmesiyle olusur. Bu bilesenlerin her biri yalniz
baslarina suda c¢oOziiniirlerken lif {izerinde birlestiklerinde suda ¢6ziinmez hale
gelmektedirler. Bu sebeple suya kars1 dayanikliliklart yiiksektir (Uysal, 2011).
Metal-kompleks Boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler metal iyonlar1 ile belirli gruplar bulunduran bazi azo boyar
maddelerinin kompleks meydana getirmesiyle olusur. Kompleksin meydana gelmesinde
azo gurubu rol oynar. Co, Cr, Cu ve N iyonlar1 metal katyonu olarak kullanilir. Krom
kompleksleri, ¢ogunlukla yiin ve poliamid boyama isleminde kullanilirlar (Tanzer, 2004).

Dispersiyon Boyarmaddeleri



Dispersiyon boyarmaddeleri amino ve hidroksil gruplari bulundurur ve diisiik molekiil
agirligina sahiptir. Polyester elyaf, yiiksek kristalize ve belirgin suyu sevmeme
ozelliginden dolay1 biiylik molekiillii boyarmaddeler elyaf icerisine kolay temas edemezler.
Elyaf kimyasal olarak etkin grup igermediginden boyarmadde anyon ve katyonlarmi da
baglayamaz. Polyesterin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddeler dispers
boyarmaddelerdir. Dispers boyarmaddelerin dengede iken elyafa karsi afinitesi oldukg¢a
yiiksektir. Ancak elyaf i¢inde yayilmasi oldukca yavastir. Bu durumda dengeye varmak
icin gerekli olan siire ¢ok uzun oldugundan yapilacak olan boyama kullanigh degildir.
Normal basing kosullarinda ¢alisan ve en fazla 100 °Ca kadar 1sinan cihazlarda polyesterin
yalnizca diflizyon hiz1 yiiksek olan kiigiik molekiillii dispers boyarmaddelerle acik ve orta
siddetteki renklere boyanmasi saglanabilmektedir. Orta renk siddetinde boyama
gerektiginde, cogunlukla % 2-5 arasinda dispers boyarmaddeler kullanilir. Dispers
boyarmaddelerin bazilar1 termofiks sartlar altinda dayanikli degildir. Siiblimlesme
egilimleri fazladir. Bu durum naylona bitisik malzemenin boyanmasina sebebiyet
vermektedir (Aytag, 2011).

Pigment boyarmaddeleri

Boyarmaddelerin 6zel bir grubu olan bu boyarmaddelerin tekstil elyafa ve diger
substratlara karsi ¢ekim giicii bulunmamaktadir. Uygulamada pigmentler siispansiyonlar
halinde kuruyan yag ve recineler icinde olur (Baser & Inanici, 1990) (Uysal, 2011).

1.1.1.3 Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Simiflandirma

Boyar maddeler suda ¢6ziinen ve suda ¢oziinmeyen olarak iki grupta incelenebilir. Suda
¢oziinen boyarmaddelerde, boyarmadde molekiilii en az bir adet tuz olusturabilen gruba
sahiptir. Boyarmaddenin sentezi esnasinda kullanilan bagslangic maddeleri suda
¢Oziindiiriicii grup bulundurmuyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine daha sonradan
ilave etme yoluyla da istenilen ¢oziiniirliik elde edilebilir. Fakat boyarmadde sentezi
sirasinda secilen metot baslangi¢ maddelerinin 1yonik grup icermesidir. Tuz i¢eren grubun
yapisina gore suda ¢oziinebilen boyarmaddeler anyonik, katyonik ve zwitter suda ¢oziinen
boyarmaddeler olarak ii¢ sinifa ayrilir. Suda Coziinmeyen boyar maddeler ise, genellikle
tekstilde ve farkli alanlarda kullanilir. Suda ¢éziinmeyen boyarmaddeleri farkli siniflara
ayirmak miimkiindiir (Kogyigit, 2008) (Ergiin, 2013).

Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Daha cok sentetik elyaf {izerine, suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagitilarak, tatbik
edilen dispersiyon boyarmaddelerdir.

Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler



Her cesit organik ¢oziiciide ¢oziinebilirler. Sprey ya da lak durumunda uygulanabilen bu
boyarmaddeler ayn1 zamanda solvent boyarmaddeleri olarak da adlandirilir. Vaks, matbaa
miirekkebi ve petrol tiirevlerinin renklendirilmesi isleminde bu boyarmaddeler kullanilir.
Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler

Farkli indirgenme maddeleri ile suda ¢oziinebilir duruma getirilirler. Suda ¢6ziinebilir hale
geldikten sonra elyafa uygulanabilirler. Devaminda elyaf i¢inde iken yeniden
yiikseltgenerek suda ¢oziinmez duruma getirilirler. Kiikiirt ve kiipe boyarmaddelerinde bu
yontemlere gore uygulama yapilir.

Polikondensasyon Boyarmaddeler

Son doénemlerde kullanimi artan boyarmaddelerdir ve elyaf iizerine uygulanmasi esnasinda
veya uygulandiktan sonra birbirleriyle ya da farkli molekiillerle kondense olarak daha
biiylik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

Elyaf I¢cinde Olusturulan Boyarmaddeler

Kimyasal bir tepkime ile iki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddelerdir. Bu
boyarmaddeler suda ¢ozlinmeyen pigmentlerdir. Ftalosiyaninler ve azoik boyarmaddeler

bu sinifta yer alir (Ergiin, 2013).

1.2 Boyarmaddelerin Giderilmesinde Kullanilan Yoéntemler

Tekstil endiistri, iretim yoniinden ¢ok cesitli olan ve kirletici yiikk miktar1 yiiksek olan
endiistrilerin baginda gelmektedir. Bu durumu iretim sirasinda kullanilan boyar maddeler
ve asir1 sU tiiketimi olusturmaktadir. Uretim asamalar1 sonunda agiga ¢ikan atiksularin
aritilmasinda farkli ydntemler bulunmaktadir (Ozyurt, 2018).

Boyarmaddelerin giderilmesinde kullanilan yontemler {i¢ ana basliktan olusur. Bunlar

fiziksel aritma yontemleri, biyolojik aritma yontemleri ve kimyasal aritma yontemleridir.

1.2.1 Fiziksel Yontemler

1.2.1.1 Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyonu ile boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre hale getirilmesi ve
daha miihimi atiksudan uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Diger yontemlere gore {istiinliigi
sistemin beklenmedik bir kimyasal cevreye, sicaklia ve mikrobiyal faaliyetlere kars
dayanikli olmasidir. Ters osmoz membranlarinda ¢cogu iyonik tiirler i¢cin %90’nin iizerinde
verim ve yliksek kalitede permeat eldesi miimkiindiir. Bdylece boya banyosu ¢ikis
sularmin ve yardimer kimyasallarin tek bir basamakta giderimi saglanir. Fakat yiiksek

ozmotik basin¢ farklilig1 ters osmozun uygulanabilirligini kisitlamaktadir. Nanofiltrasyon
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membranlar1 negatif yiizeysel yiikleri sebebiyle iyon secicidirler. Yani ¢ok valansh
anyonlar tek valansli anyonlara oranla daha siki tutulurlar. Membranlarin bu o6zelligi
sayesinde boyali atiksularda bulunan bazi yardimci kimyasal maddeler membrandan
gegebilmektedir (Kocaer & Alkan, 2002). Membran filtrasyonu ile yapilan ¢alismalarda
¢ikis suyunda diisilk konsantrasyonda boyar madde bulunduran tekstil endiistrilerinde
suyun tesise geri kazandirtlmasinin miimkiin oldugu gorilmiistir (Rozzi, Antonelli, &
Arcari, 1999). Fakat membran filtrasyonu, suyun yeniden kullanimi igin onemli bir
parametre olan ¢6ziinmiis kati madde miktarini diisiirmez. Membran teknolojileri,
ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf gerekliligi, maliyetinin yliksek olmasi,
membranin tikanma ihtimali ve yenilenme ihtiyaci gibi dezavantajlara da sahiptir

(Robinson, McMullan, Marchant, & Nigam, 2001).

1.2.1.2 Iyon Degisimi

Boya iceren atiksularin aritiminda iyon degistiricilerin kullanim1 ¢ok yaygin olmayan bir
yontemdir. Bu durumun temel sebebi, iyon degistiriciler ile yapilan aritimda yiliksek verim
elde edilebilecek boya gruplarinin sinirli oldugu goriisiidiir. Yontemde, atiksu, mevcut
degisim odaciklari doygunluk sinirina ulasana kadar iyon degistirici regineler tizerinden
gecer. Boylelikle, boyarmadde bulunduran atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik
boyalarin aritimi saglanabilmektedir. Iyon degisiminin avantajlari, rejenerasyonla adsorban
kaybinin olmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir
boyalarin etkili bir bigimde aritilabilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise maliyetinin yliksek
olmasidir. Bu durum organik ¢oziiciilerin pahali olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla
birlikte iyon degisimi dispers boyalar i¢in etkili bir yontem degildir (Robinson, McMullan,
Marchant, & Nigam, 2001).

1.2.1.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metotlar i¢in fazla kararli olan kirleticilerin
ariiminda elde edilen yiiksek verimden dolayr son yillarda ilgi odagi olmustur.
Adsorpsiyon ekonomik yonden uygun bir yontem olmakla birlikte yiiksek kalitede iirlin
olusumu da saglar. Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani,
tanecik biyiikligii, pH, sicaklik ve temas siiresi gibi farkli bir ¢ok fiziko-kimyasal etmen

tarafindan etkilenir.
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Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbonla renk
giderimi katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in iyi derecede iken, dispers, direkt, vat,
pigment ve reaktif boyalar i¢in daha diisiik verimlerde renk giderimi séz konusudur.
Yontemin performansi kullanilacak karbonun c¢esidine ve atiksuyun karakteristigine
baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya sebep olur ancak bu
dezavantaj yiiksek miktarda aktif karbon kullanilmasiyla onlenebilir. Fakat aktif karbon

pahal1 bir malzeme oldugundan bu durumda farkli bir dezavantaj ortaya ¢ikar.

Adsorban olarak kullanilabilen bagka bir materyal bataklik komiiriidiir. Bataklik komiiri,
boya bulunan atiksulardaki polar organik bilesikleri ve ge¢is metallerini tutabilmektedir.
Adsorban olarak bataklik kémiirii bol bulunan Irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde
kullanilmaktadir. Bataklik komiirii aktif karbondan daha ucuzdur fakat aktif karbonun toz
haldeki durumundan kaynaklanan genis ylizey alam1 daha yiiksek bir adsorpsiyon
performansini ifade eder. Aga¢ kirintilari, ponza, silika jeller, ceviz kabugu, dogal killer,
misir kogani gibi malzemeler de boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir.
Bu malzemelerin ucuz ve kolay elde edilebilir olusu boyar madde giderimindeki
kullanimimi ekonomik agidan cazip hale getirmistir (Robinson, McMullan, Marchant, &
Nigam, 2001) (Kocaer & Alkan, 2002).

1.2.2 Biyolojik Yontemler

1.2.2.1 Anaerobik Yontem

Anaerobik aritimda ilk asamada asidojenik bakteriler karbonhidratlar, proteinler ve yaglar
gibi organik maddeleri diisiik molekiiler agirlikli ara iiriinlere doniistiiriirler. Olusan
fermantasyon {irlinlerini asetojenik bakteriler kullanir ve asetat, karbon dioksit ve
molekiiler hidrojen ag¢iga ¢ikar. Son asamada ise metanojenik bakteriler asetat ve
karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik
parcalanma testlerinde pargalanma miktarini belirlemek icin kullanilabilmektedir. Boyar
maddelerle yapilan anaerobik pargalanma calismalarinda, 6zellikle aerobik ortamda
parg¢alanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeleri tercih edilmistir. Cift bagh
azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritiminin saglanamamasi nedeniyle
anaerobik aritmanmm On aritma olarak kullanilmasini gerektirmektedir. Anaerobik
kosullarda renk gideriminin ger¢eklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagina ihtiya¢ duyulur.
flave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve bu islemle birlikte elektronlar

aciga cikmaktadir. Aciga c¢ikan elektronlar elektron tasima zincirinden son elektron
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alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla tepkimeye girerek azo bagini
indirgemektedir. Boylelikle anaerobik pargcalanma sonucunda azo boyar maddelerdeki
renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderilmektedir. Bu olay oksijen tarafindan
engellenmektedir. Bu sebeple boya atiklarin1 renksizlestirmek i¢in ilk adim azo
kopriisiiniin indirgenerek parcalandigi anaerobik sartlar altinda aritim olmalidir (Robinson,

McMullan, Marchant, & Nigam, 2001).

Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik
par¢alanma sonucu agiga ¢ikan aminler bu o6zellikleri sergileyebilmektedir. Bu sebeple
anaerobik sistemler aerobik aritmadan Once yer alan bir on aritim prosesi olarak
Onerilmektedir. Bunun nedeni aromatik aminlerin, aromatik bilesigin halkasinin agilmasi
ve hidroksilasyonla aerobik kosullarda mineralize olabilmesidir. Boylece boyar madde
iceren atiksularin ardigik anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk agamada etkin
bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik

sistemde giderilebilmektedir (O’Neill, Hawkes, Hawkes, Esteves, & Wilcox, 2000).

1.2.2.2 Aerobik Yontem

Tekstil endiistrisi atiksular1, pH degisiminden kolayca etkilenebilen geleneksel biyolojik
aritma sistemlerinde Onemli zorluklara neden olmaktadir. Endiistriyel atiksularin
aritilmasinda ¢ok sik tercih edilen konvansiyonel aktif camur sistemleri igin tekstil
endiistrisindeki birgok boya bilesigi biyolojik olarak ¢ok zor pargalanmakta ya da hig
parcalanamamaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi azo boya maddelerinin
bulunmasi halinde mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyemez
ancak boyanin bir kismini biinyelerinde tutarak atiksuyun rengini alirlar. Boylelikle renk
giderimi saglanmis olur. Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlarda
mikrobiyal par¢alanmaya kars1 direng gostermesinin sebebi boya malzemelerinin, kimyasal
ve 1s1k kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
olusturulmalaridir. Boyar maddelerin aerobik pargalanmasini zorlastiran baska bir etken
ise molekiiler agirliklarinin yiiksekligi sebebiyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor
olmasidir (Kocaer & Alkan, 2002). Bunun yani sira boyar maddelerin aerobik olarak
parcalanabilecegine dair ¢alismalar da mevcuttur (Coughlin, K, Tepper, & Bishop, 1997).
Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini pargalayabilen ve ksenobiyotik
maddelerin pargalanmasi hedeflenen ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan beyaz ¢iirtikgiil

kiif Phanerochaete chrysosporium’un, lignin peroksidaz, manganeze bagl peroksidaz gibi
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enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi goriilmustiir (Robinson, McMullan,
Marchant, & Nigam, 2001). Ancak beyaz kiiflerin, ligninolitik enzimlerin asidik kosullarda
aktif olmas1 ve atiksularda bulunma ihtimali az olan tiamin ile veratril alkol maddelerine
gereksinim duymasi gibi dezavantajlar1 vardir (Kapdan & Kargi, 2000) (Kocaer & Alkan,
2002).

1.2.3 Kimyasal Yontemler

1.2.3.1 Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme

Bu proseste floklasma ve ¢okelme islemleri kimyasal madde ilavesi ile saglanir. Atiksuya
ilave edilen kimyasallarin reaksiyonu sonucunda olusan floklagsma ile ¢dziinmiis maddeler
ve kolloidler giderilir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Al,(SO4)3, FeCls, FeSOy4 ve
kire¢ bulunmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde uygun kimyasal dozlariyla orta
dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar
arasinda alum daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde isletme
masraflari, ilk yatirnm maliyetinden ok daha énemlidir. Ozellikle floklasma maddeleri ve
olusan camurun bertaraf edilmesi, giderlerin dnemli bir kismin1 meydana getirmektedir

(Kocaer & Alkan, 2002).

1.2.3.2 Oksidasyon

Bu yontemde oksitleyici maddeler ile atik sularin temas1 saglanmaktadir. Cogu zaman, iki
sekilde uygulanmaktadir. Kimyasal oksidasyon ve potasyum permanganat, ozon, fenton
ayiract, hidrojen peroksit ve klorin gibi maddelerin kullamildigi UV ile oksidasyon
seklindedir. Ozellikle ¢oktiirme isleminden olusan atik sularin islem gormesinde
uygulanmaktadir. Bunlar renk giderim metotlar1 arasinda en ¢ok kullanilan yontemlerdir.
Cunkii kiigiik miktarlarda etkili ve tepkimeye girme siireleri daha kisadir ve bunlar
boyalarin bir kismin1 ya da tamamim parcalayabilirler. Bunun yami sira, tam bir boya
oksidasyonu teorik olarak karmasik yapidaki molekiilleri karbondioksit ve suya
indirgeyebilir. Oksidasyon prosesinde pH ve katalistin de 6nemli faktorler oldugu goz ardi

edilemez.

Klorin kuvvetli bir oksitleyici madde olup, uygulamada kalsiyum hipoklorit ve sodyum
hipoklorit olarak da kullanilabilir. Sularin islenmesinde dezenfektan olarak yaygin
kullanilmasinin yani sira, tekstil endiistrisinde renk agici olarak kullanilmaktadir. Hidrojen

peroksit ise ¢ok agik mavi bir sivi olup, seyreltilmis suda renksiz ve sudan daha akiskandir.
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Kuvvetli oksitleyici 6zelligi dolayisiyla kagit sanayinde agartici olarak kullanilmaktadir.
1994°de Diinya’da iiretilen hidrojen peroksit miktarinin yaklasik yaris1 kagit ve kagit
hamurunda agartic1 madde olarak kullanilmistir. H, O, aynmi zamanda boyalarin rengini
gidermede kullanilan peroksidaz enzimi yapiminda da yer almaktadir (Kocaer & Alkan,
2002).

1.2.3.3 Ozonofikasyon

Tekstil atik sularinin aritilmasinda kullanilan yontemlerden biri de ozondur. Ozonlama
yontemi ile suda ¢Oziinmeyen disperse boyalar disinda diger biitiin boyalarin rengi
giderilebilir. Islem gdrmemis tekstil atik suyunda ozonlama ile yiiksek verimler elde
edilememektedir. Bu sebeple son asama olarak ya da kimyasal koagiilasyon proses sonrasi
uygulanmasiyla daha ¢ok verim elde edilir. Ozonlama sonucunda BOI miktar1 artis
gosterirken KOI miktar1 cok azalir (Mercimek, 2007). Tesis ¢ikis sularmin ozonlama
yapildiktan sonra tekrar kullanimi tesis i¢in su tasarrufu ve kimyasal madde saglamakta,
bununla birlikte atiksu aritma tesisinin yiikii hafiflemektedir. lyi bir yiikseltgen olan ozon,
tekstil yas proseslerinden ortaya ¢ikan atiksularda bulunan ylizey aktif maddeler ve

tastyicilar gibi farkli kirleticilerin giderilmesinde de kullanilir (Kocaer & Alkan, 2002).

1.3 Elektrokimyasal Aritim Yontemleri

Bu yontemde atiksularin aritilmasinda elektrokimyasal reaksiyonlardan yararlanilmaktadir.
Endiistriyel atiksularin aritiminda inert kirleticilere kars1 son donemlerde elektrokimyasal
yontemlerin kullanimi artis gostermektedir. Kimyasal madde ilavesi gerektirmemesi ve
buna bagl olarak da atik ¢amur miktarinin az olusu, kullaniminin yayginlagmasinda rol
olan temel etken olabilir. Elektrokimyasal aritim proseslerinin basta elektrokoagiilasyon
olmak iizere, elektroflotasyon, elektrooksidasyon, elektrodiyaliz ve elektroforez gibi ¢esitli

uygulamalar1 bulunmaktadir (Won, Han, & Yun, 2008).

Atiksularin  aritilmasit i¢in  yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal ydntemler;
elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyondur. Bunlarin yani1 sira
elektroforez ve elektrodiyaliz gibi elektrokimyasal prosesler de mevcuttur. Bu prosesler
birlikte ya da ayr1 olarak gergeklesebilmektedir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu prosesler

ile okside ve adsorbe edilerek ya da reaktor yiizeyinde birikerek aritim saglanmaktadir
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(Sarag, 1995). Elektrokimyasal prosesleri birbirinden ayiran en énemli 6zellik kirleticilerin

giderimini saglayan elektrokimyasal prosesin uygulanma sekli ve yapisidir.

1.3.1 Elektroforez

Elektroforez prosesi elektriksel alanda yiiklii pargaciklarin hareketine dayanmaktadir. Bu
yontem elektrik yiiklii pargaciklarin elektriksel bir alan i¢inde elektrik akiminin tesiri ile
tasidiklar1 yiikiin ters yoOniine tasinmasi esasina dayanmaktadir (Berik, 2002). Boylelikle
yiiklii molekiiller farkli tasinma kapasiteleri ile sudan ayrilmaktadirlar. Taginim sirasindaki
onemli degiskenler elektriksel alanin giicti, partikiiliin net yiikii ve elektroforetik ortamin

yogunlugudur (Tekin, 2018).

1.3.2 Elektrodiyaliz
Elektrodiyalizde iyonlar elektriksel itici kuvvetin destegiyle c¢ozeltilerden ve
membranlardan tasinirlar. Elektrodiyaliz, tuzlu ve act sudan igilebilir su eldesi, meyve

sularinin asitliginin giderimi, pH kontrolii, agir metal geri kazanimi gibi farkli islemlerde

kullanilmaktadir (Baker, 2004).

Giliniimiizde elektrodiyalizler, en genel kullanimi ile elektriksel alan ve iyon degistirici
membranlar araciligiyla sisteme beslenen sulu elektrolit ¢ozeltisinin, yiiksek tuz oranli su
ve tuzu giderilmis su olarak ayrilmasinda kullanilan elektrolitik bir yontem olarak

nitelendirilebilir.

1.3.3 Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, proses boyunca reaktor igerisinde iretilen hidrojen ve oksijen gaz
kabarciklariin ¢ozeltiden ayrilmasi istenen maddeleri su ylizeyine tagimasini saglayan bir
islemdir. Elektroflotasyon ilk olarak cevherlerden kiymetli minerallerin ayrilmasi i¢in 1904
yilinda Elmore tarafindan kullanilmistir. Bir elektroflotasyon prosesinin basarisi, kirletici
giderme verimi, kimyasal madde ve enerji ihtiyact ile belirlenmektedir. Kirletici giderme

verimi ve iretilen kabarciklarin boyutu arasinda yiiksek oranda bir iligki bulunmaktadir.

Elektroflotasyon boyutlar1 kiiciik olmasina karsin dispersiyon kabiliyetine sahip gaz
kabarciklaria bagl olarak ilerleyen bir prosestir. Burada gaz kabarciklar1 prosesin esasini
olusturmaktadir. Elektrot cinsi ve yiizey alaniyla birlikte akim yogunlugu ve reaktor tipi de

onemli parametrelerdir. Genel olarak elektroflotasyon prosesinin isletme kosullarinin
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belirlenmesi akim, elektrot tipi, pH ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek sistem igin
optimum sartlar saglanarak yapilmaktadir. Elektroflotasyon yontemi ile atiksulardan yag
ve emiilsiyonlar gibi yogunlugu diisiik olan maddelerin yani sira askida katt madde
giderimi de saglanabilmektedir. Ozellikle baz1 tesislerde probleme neden olan KOi’nin bir
kism1 bu yontemle giderilebilmektedir. Elektroflotasyon yontemi ile metal kaplama sanayi,
tekstil endiistrisi, boya ve kimya sanayi atiksularmmn aritimi gerceklestirilmektedir (Ilhan,

Kurt, Apaydin, Arslankaya, & Goniillii, 2007)

1.3.4 Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon yonteminde temel prensip Ti, Ru, Pt, paslanmaz ¢elik gibi ¢oziinmeyen
elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O, ve Hy) ile istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu
islem ile bircok madde oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak zor pargalanabilen
bilesikler biyolojik olarak kolay pargalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi

son triinlere doniistiiriilmektedir.

Elektrooksidasyon prosesinde anot elektrot daha aktiftir. Bu nedenle prosese etki eden
parametrelerin basinda anodun katalitik aktivitesi gelir. Bunun yaninda akim, sicaklik, pH
ve organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin difiizyon hizi da 6nemli parametrelerdir. Eger
anot yeterince yliksek bir potansiyele sahipse, esitlik (1.1)’de goriildiigii gibi atiksuda
bulunan kloriir iyonlar1 klora doniisebilir ya da organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu

gibi ikincil tepkimeler de olusabilir (Ilhan, Kurt, Apaydim, Arslankaya, & Géniillii, 2007).

2Cr o Cl + 2e
(1.1)

Klor, giiclii oksidant yapisi sebebiyle bazi organik bilesikleri oksitleyebilir. Yapilan
caligmalarda atiksu karakterine bagli olarak farklilik gosterse dahi elektrooksidasyon

prosesinde ortalama % 90 oraninda KOI giderimi elde edilebilmektedir.

Elektrooksidasyon proseslerinde literatiirde ¢ogunlukla Ti/Pt-Ir, Ti/RhOx-TiO,, Ti/PdO-
C0O304, TiO/TIRUO,, Ti/Pt, PbO,/SNO,, PhO,/Ti, SnO,, PbO,, BDD vb. anot elektrotlar
tercih edilmistir (Andrade, ve digerleri, 2007). Elektrooksidasyon etkin bir giderim
saglamas1 ve ¢amur olusumunun c¢ok az olmasi sebebiyle elektrokimyasal yontemler

arasinda tercih edilen bir yontem olarak yer almaktadir.

17



1.3.5 Elektrokoagiilasyon

Elektrokimyasal prosesler arasinda en yaygin olan1 elektrokoagiilasyondur. Bir
elektrokimyasal proseste elektrot cinsi onemli bir parametredir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde aliiminyum (AI™) ve demir (Fe*?, Fe*?) elektrotlarin kullamimi yaygindir.
Kullanilan elektrotlar igletme esnasinda suyla tepkimeye girerek Al(OH)s, Fe(OH), ve
Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Proseste aritma metal hidroksitlerin
olusumuyla baslar. Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek olan metal hidroksitlerin sudaki
farkli kirleticileri adsorbe edip ¢okelti olarak sudan uzaklastirma temeline dayanan bu
aritma yonteminin giiniimiizde bir¢ok yerde kullanim alan1 mevcuttur.

Elektrokoagiilasyon prosesi birbirini takip eden 3 basamakta gerceklesir:

1) Elektrolitik oksidasyonun etkisi ile ¢6ziinen elektrodun koagiilantlar1 meydana
getirmesi,

2) Kirleticilerin, askida partikill maddelerin stabil durumlarinin bozulmasi ve
emiilsiyonlarin kirilmasi,

3) Floklarin destabilize haldeki fazlarda toplanmasi,

Kirleticilerin ve askida partikiil maddelerin stabilizasyonunun bozulmasi ve emiilsiyonlarin
kirilma mekanizmalar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.

- Cozelti icerisinden gegen akimin etkisiyle kullanilan elektrodun ¢oziinmesi sonucunda
olusan iyonlar etkilesir bu durum yiiklii tiirlerin ve olusan iyonlarin etrafindaki daginik ¢ift
tabakanin sikigtirilmasini saglar.

- Elektrotlarin elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu c¢oziinmesi ile meydana gelen zit

iyonlarin yardimiyla atiksu icerisinde bulanan iyonik tiirlerin yiik nétralizasyonu saglanir.

Elektrokoagiilasyonda demir elektrotun elektrolitik oksidasyonunda demir hidroksitler
olusmaktadir. Fe(OH)n iiretiminde n=2 ya da n=3 olmak {izere iki mekanizma olusmasi
beklenmektedir (Mollah, Schennach, Parga, & Cocke, 2001). Demir elektrotta olusan
reaksiyonlar esitlik (1.2) — (1.12)’de belirtilmistir.

Mekanizma 1
Anot reaksiyonu:
Fe(k) — Fe+2(aq) + 2e

(1.2)
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Fe+2(aq) + 2 OH_l(aq) — Fe(O H)g(k)
(1.3)

Katot reaksiyonu:
2H20(s) + 2e — 2OH-1(aq) + Hz(g)
(1.4)

Toplam reaksiyon:
Fe(k) + 2 HzO(s) — Fe(OH)z(k) + Hz(g)
(1.5)

Mekanizma 2

Anot reaksiyonu:

4Fe - 41:e+2(aQ) + 8e’
(1.6)

4Feey +  10HOg + Oy —  4Fe(OH)y @ +  8H'w
(1.7)

Katot reaksiyonu:
8H* (aq) + 8e — 4H2(g)
(1.8)

Toplam reaksiyon:
4Feq + 10H,0  + Oz() — 4Fe(OH)spg  + 4Ha(g)
(1.9

Redoks reaksiyonu sonucunda iiretilen Hy, ¢coziinmiis organikleri ya da flotasyon ile askida
bulunan maddeleri ortamda uzaklastirir. Fakat Fe** iyonlar1 hidrasyona ugrayabilmekte ve
cozeltinin pH degerine bagl olarak Fe(OH)™, Fe(OH),* ve Fe(OH); gibi farkl tiirler
asidik sartlar altinda olusabilmektedir. Bazik sartlar altinda ise Fe(OH)s ve Fe(OH)4
iyonlarinin iiretimi ger¢eklesebilmektedir (Mollah, Schennach, Parga, & Cocke, 2001).

Fe™ ) + H20( — Fe(OH);" ag) + 2H" (ag)
(1.10)

19



F93+(aq) + 2 HgO(s) — Fe(OH)2+(aq) + 2H+(aq)
(1.11)
Fe*' g + 3H20) - Fe(OH)3) + 3H )
(1.12)

Aliiminyum elektrot kullanildiginda olusan reaksiyonlar denklem 1.13 - 1.16°da
belirtilmistir.

Anotta:

Al — Al + 3¢
(1.13)

A + 3H,0 — Al(OH)3 + 3H" )
(1.14)

nAI(OH)3 — Aln(OH)szn
(1.15)

Katotta:
6H" + 3e > 3Hy(g)
(1.16)

1.3.5.1 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari
Elektrokoagiilasyon prosesinin avantajlari;

- Uygulamas1 kolay ve etkili bir prosestir, kimyasal madde ilavesine ihtiyag
duyulmadigindan ikincil kirlilik problemi olusturmaz, basit ekipman, az is giicli ve kiigiik
alanlarda kullanilabilmektedir (Orkun & Kuleyin, 2007).

- Elektrokoagiilasyon yontemiyle atiksularin aritilmasinda renk ve koku yiiksek bir
verimle giderilebilir (Kaplan, 2007).

- Pihtilagtirma icin gerekli katyonlar1 suyun tuzlulugunu arttirmadan saglayabilir buda
aritmada 6nemli bir fayda saglar (Moreno-Casillas, ve digerleri, 2007);.

- Kimyasal floklara benzer 6zellikte flok olusumu gozlenmekle birlikte olusan floklar daha
bliyiik boyuta sahiptir ve daha az bagil su icerirler. Floklar asidik kosullara kars1 direngli
ve kararli haldedirler. Bu sayede filtrasyonla ayrilmalart daha hizli olur (Mollah,
Schennach, Parga, & Cocke, 2001).
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- Koagiilant olarak metal hidroksitler kullanildiginda, hidroksitin mineral ylizeyine
adsorpsiyonu yumaklastiricinin reaktdrde iiretilmesi halinde 6n ¢okeltme igslemi yapilmis
hidroksitlerinkinden ¢ok daha biiytiktiir (Yildirim, 2007).

- EC prosesinde yiiksek giderim verimi eldesi, az miktarda atik camur olusmasi ve aritilan
suya gereksiz iyon vermemesidir (ilhan, Kurt, Apaydin, & Géniillii, 2008).

- Diger bazi yontemler ile karsilastirildiginda kiiciik kolloidlerin de giderimini
saglayabilir. Kolloidler olusan elektiriksel alan ile harekete ge¢ip pihtilasmaya ugrarlar
(Alinsafi, ve digerleri, 2005).

- Elektrokoagiilasyon prosesi uygulandiginda kimyasal aritmaya goére aritilmig suda daha
az miktarda toplam c¢oziinmiis katt madde bulunur. Aritilmig suyun tekrar kullanimi
diistiniilirse diisiik toplam kati madde igermesi, geri kazanim i¢in daha disiik maliyet
saglar (Karadag, 2009).

- Elektroliz boyunca gaz kabarciklar kirleticileri tasiyarak daha kiiciik konsantrasyonlari
flotasyon seklinde giderebilir (Jiang, Graham, André, Kelsall, & Brandon, 2002).

- Basit uygulanabilir olmasi, maliyetinin yiiksek olmamasi, giivenilir ve ekolojik olusu da

avantajlar1 arasindadir (Trompette & Vergnes, 2009)

Elektrokoagiilasyon prosesinin dezavantajlari;

- Ulkemizde elektrik enerjisinin pahali olmasi nedeniyle bu prosesin uygulanmasi yiiksek
maliyet sorununu ortaya ¢ikarir (Orkun & Kuleyin, 2007).

- Elektrokoagiilasyon basitligi ile genel olarak kimyasal dozlama sistemlerinin yerine
tercih edilse de proses esnasinda olusan gazlar olumsuz sonuglar ortaya ¢ikarir (Holt,
Barton, & Mitchell, 2005)

- E.C prosesinin ¢oziinmeler dolayisiyla elektrotlarin degisim zorunlulugu, fazla elektrik
tilketimi, anotun etkinliginin zamanla degisimi ve bazi kosullarda ¢6ziinebilen jelimsi
hidroksillerin olusumu gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Kumar & Goel, 2010).

- Katotta gecirimsiz bir oksit film tabakasi olugsmasi, EC prosesinin veriminin azalmasina
sebep olur.

- Antilacak atiksuyun yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekliligi de dezavantajlar
arasindadir (Mollah, Schennach, Parga, & Cocke, 2001).

1.4 Elektrokoagiilasyona Etki Eden Parametreler
1.4.1 Elektrot Cinsi
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EC proseslerinde aritma verimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri segilen
elektrotun tipidir. Clinkii kullanilacak elektrot elektrokimyasal aritimin tiiriinii etkiledigi
gibi giderim verimini de dogrudan etkiler. Giderim metotlarindaki farklilik gibi
elektrokimyasal reaksiyonlarin farklilig1 da kullanilan elektrotun tiirline baglidir. Bunlarin
yant sira ayni suya ayrit reaktorlerde farkli cins elektrot kullanilarak ayni yontem
elektrokimyasal aritim uygulandiginda hepsinde baska reaksiyonlarin gerceklestigi ve
farkl1 giderim verimlerinin elde edildigi gozlemlenir. Bu nedenle aritim yapilacak
atiksularin karakterizasyonuna bagli olarak optimum c¢alisma sartlarinda caligsmalar

yapilarak en uygun elektrot secilmelidir.

1.4.2 Akim Yogunlugu

EC prosesinde yalniz ¢oziinen elektrot miktar1 degil ayn1 zamanda EC min aritma verimine
etki edecek gaz kabarciklarinin olusum hizi, floklarin boyut ve biiyiikligi de akim
yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun artmasi gaz kabarciklarmin yogunlugunu
artirrken gaz kabarciklariin boyutunu azaltmaktadir; bu durumda yukar1 dogru daha
biiyiik akis, kirletici gideriminlin daha hizli olmasi ve ¢amur flotasyonu gézlenmektedir.
Faraday kanunu elektrokoagiilasyon prosesinde anot elektrotlarin ¢oziinmesiyle ¢ozeltiye

iyonlarin gegisi olarak ifade edilir (Mollah, ve digerleri, 2004 ).

Faraday kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hizi, akim ve EC siiresi arasinda dogru
orant1 vardir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttik¢a ¢6ziinen anot miktarinin da artacagi ve
yiikksek akim yogunluklarinda ¢ok fazla anot metalinin ¢oziinecegi ve netice olarak
atiksudan giderilen kirletici miktarinin artacagi anlasilmaktadir. Nihayet optimum bir akim
yogunlugu eldesi saglanacaktir. Belirlenen optimum akim yogunlugundan sonra atiksudan
kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla degismeyecektir. EC prosesinde EC reaktoriindeki
atiksuyun veya ¢ozeltinin 1sinmasi gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini 6nlemek ve asiri
O, olusumu istenmeyen bir durum oldugundan limit degerde bir akim yogunlugu
secilmesi tavsiye edilir (Ergiin, 2013).

1.4.3 Sicakhk

Kimyasal reaksiyonlarin tamaminda oldugu gibi elektrokimyasal reaksiyonlarda da
sicaklik ve reaksiyon hizi dogru orantilidir yani sicaklik arttik¢a reaksiyon hizi da artar.
Sicakligin artmasi ile iyonlarin hareketliligi artar, kiitle transferi kolay hale gelir ve bu
etkilere bagl olarak elektrokoagiilasyon prosesi kirletici giderim veriminde artis gozlenir.

Song (Song, He, Qiu, Xu, & Chen, 2007) ile Chen (Chen, 2004) yaptiklar1 ¢alismalarda
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60°C iizerindeki sicaklik degerlerinde aritma veriminin azalmaya basladigini ifade
etmiglerdir. 60°C tiizerindeki sicaklik degerlerinde kararsiz flok olusumu ya da ¢okelen
floklarin ¢6ziinme miktarinda meydana gelen artis sebebiyle verimlilikte azalma
goriilmiistiir. Bunlarin yani1 sira Chen (Chen, 2004) yaptigi calismada sicaklik ve
iletkenligin dogru orantili oldugunu yani sicaklik arttik¢a iletkenliginde arttigini1 ve buna

bagli olarak enerji tiiketiminin azalacagini ifade etmistir.

1.4.4 Elektrotlar Aras1 Mesafe

Elektrotlar arasi mesafenin, elektrokoagiilasyon prosesinin aritim verimine etkisi diger
parametreler ile mukayese edildiginde ihmal edilebilecek seviyededir. Elektrotlar arasi
mesafenin arttirilmast ile potansiyel farkin artmasi elektrik tiiketimini de arttirir.
Elektrotlar aras1 mesafenin ¢ok az ya da ¢ok fazla olmasi istenmez. Optimum mesafenin
belirlenmesi ile elektrokoagiilasyon prosesinin istenilen performansta ¢aligmasi saglanir.
Elektrotlar birbirine ¢ok yakin oldugunda flok olusumu ve olusan floklarin adsorplama
ozellikleri azalir. Cok uzak oldugunda ise potansiyel farkin artmasiyla birlikte

elektrokoagiilasyon prosesinden ekonomik bir ¢dziim olarak bahsedilemez (Aygiin, 2012).

1.4.5 pH

Bir elektrokoagiilasyon prosesinde reaksiyon siiresi boyunca ortamin pH’i degisir.
Gergeklesen bu degisim kullanilan elektrodun cinsine ve baslangic pH’mna baghdir.
Yapilan bazi ¢alismalarda genis pH araliginda istenilen verim elde edilmekte ve proseste
baslangi¢ pH’1inin diizenlenmesine gerek duyulmamaktadir (Kobya M. , Can, Demirbas, &
Bayramoglu, 2006). Bu durumun yani sira, bazi ¢aligmalar i¢in optimum pH degerinin
belirlenmesi ve istenilen giderimini saglamak amaciyla baslangic pH degerinin

ayarlanmasi gerekir.

Aliminyum elektrodun kullanildig1 proseslerde baslangicta pH<§ ise ¢ikis suyunda pH
baslangi¢ degerinden daha yliksek, pH>8 ise ¢ikis pH’1 baslangi¢c pH’sindan daha diisiik
degere ulagir. Demir elektrot kullanildiginda ise ¢ikis pH degeri baslangi¢ pH degerinden
her zaman daha yiiksek degere ulagmaktadir. Bu sonuglardan elektrokoagiilasyon
prosesinin 6zellikle alkali ortamda belirli bir oranda tamponlama kapasitesine sahip oldugu
anlasilmaktadir. Elde edilen bu sonug, elektrokoagiilasyon prosesinin avantajlarindan biri
olarak goriilmiistiir (Daneshvar, Ashassi-Sorkhabi, & Tizpar, 2003),(Kobya, Can, &
Bayramoglu, 2003).
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1.4.6 Elektrolit Tiirii

Elektrokoagiilasyonun verimini arttirmak ve atiksuyun iletkenligini istenilen diizeye
getirmek i¢in sodyum nitrat, sodyum siilfat gibi inert tuzlar, NaCl, KBr gibi halojenli tuzlar
ya da deiyonize edilmemis sudan yararlanilmaktadir. fletkenlik ayarlamasi i¢in ilave edilen
maddeler atiksuyun baslangic pH’inda yaklasik 0,3 birim degisime sebep olmaktadir
(Chen, 2004), (Kobya, Can, & Bayramoglu, 2003).

Potasyum kloriiriin eletrolit olarak kullanilmasi durumunda boya molekiilleri hizli bir
bicimde pargalanabilmekte fakat temel olarak hipoklorit sebebiyle reaksiyonda yan iiriin
olarak Klorlu organik bilesiklerin olugsma ihtimali ortaya ¢ikmaktadir. Bu bilesiklerin
olugsmasi proseste istenmeyen bir durumdur; bunu engellemek igin organik bilesiklerin
tamamen mineralizasyonu saglanmalidir. Mineralizasyon i¢in yeterli uzunlukta elektroliz
stiresi gerekmektedir. Sodyum nitrat, sodyum siilfat ve mangan siilfat gibi inert tuzlarin
elektrokoagiilasyon ile indigo boyalarin olusturdugu rengin giderilmesinde kullanimi
diisiik renk giderme verimi ve yiiksek enerji tiiketimi agisindan tercih edilmemektedir
(Fernandes, Morao, Magrinho, Lopes, & Gongalves, 2004), (Cameselle, Pazos, &
Sanroman, 2005).

Proseste elektrolit olarak NaCl kullanimai ile renk giderimi ve elektrik tliketimi agisindan en
iyi sonuglarm elde edilmesini saglar. Ustelik NaCl, tekstil endiistrisinde boyama isleminde
kullanilmas1 sebebiyle tekstil endiistrisi atiksularinda zaten mevcut olan bir elektrolittir.
Sodyum kloriir genel olarak aritilacak atiksuyun iletkenliginin arttirilmas: islemi igin
kullanilir. Elektrik yiikiinii iyi iletme etkisinin yaninda HCO¥, S047? gibi anyonlarin
olusturdugu olumsuz etkilerin de Onemli miktarda azalmasini saglar. Ayrica
elektrokimyasal olarak olusturulan klor dezenfeksiyon islemi de yapmaktadir (Chen,

2004), (Cameselle, Pazos, & Sanroman, 2005).

1.4.7 Antim Siiresi

Aritma siiresi, tim aritma prosesleri i¢in temel bir parametredir, aritim siiresi dikkatlice
secilmez ise istenilen verim elde edilemeyebilir. Bu nedenle aritim siiresini belirlemek icin
optimizasyon c¢alismalart yapmak gerekir. Elektrokimyasal yontemlerden biri olan

elektrokoagiilasyonda bekleme siiresi yeterli degil ise sistem i¢in gerekli miktarda
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koagiilant olusumu saglanamaz bu da verimi azaltabilir. Kirleticilerin giderimi esnasinda
dogrudan elektrotlarin iirettigi iyon konsantrasyonu Onemli bir parametredir. Sistemde
elektroliz siiresi artarsa, iyonlarin konsantrasyonu ve iyonlarin hidroksit floklar1 da artis

gosterir.

1.5 Bazi Adsorbentler

Kil, taglarin ve maden kiitlelerinin fiziksel etkilerle ileri diizeyde pargcalanmasi sonucunda
kiiciik boyutlu taneciklerin birikmesiyle olusan ¢ok ince taneli kayag tiiriidiir. Kilin ana
malzemesi sulu alliminyum silikattir. Killer tiirlerine gore Mg ve Fe gibi baska elementleri
de igerebilirler. Ince taneler 2-5 mikron boyutunda bulundugundan gozle veya normal
mikroskopla incelenmeleri pek miimkiin olmamaktadir. Pargalanmaya maruz kalmis
malzeme tiiriine ve birikim sirasindaki kimyasal kosullara bagli olarak, farkli kil
mineralleri olugur. Kil mineralleri ¢esitli gruplara ayrilarak incelenirler. Fakat igerdikleri
elemanlar ve dokular1 itibariyle birbirlerine ¢ok benzer olmalari incelenmelerini zorlastirir.
Ayrilmalart i¢in elektron mikroskopta X 1sinlartyla veya farklilagtiricr sicaklik

yontemleriyle incelenmeleri gerekmektedir (Balkan, 2006).

X-1ginlan difraksiyonu (XRD) yontemi ile kil minerallerinin iki yap1 tasindan olustugu
goriilmiistiir. Bu yap1 taslarindan ilki; merkezde silisyum atomu ve ona esit uzakliklarda
bulunan oksijen atomlarindan olusan ve geometrik sekli diizgiin dért yiizlii olan SiO4™ “tiir.

Bu diizgiin dort yiizlii Tetrahedron (T) olarak adlandirilmistir (Demirbas, 20006).

Kil minerallerinin ikinci yap1 tast ise diizgiin sekiz yiizlii sekline sahiptir. Bu sebeple
oktahedron olarak adlandirilmistir. Merkezinde aliiminyum iyonlar1 kdselerde ise oksijen
veya hidroksil iyonlar1 bulunan bu oktahedron (O) AlOs(OH)s® seklindeki kimyasal
formiil ile gosterilir. Kil mineralinin kristal yapis1 Sekil 1.1°de gosterilmistir (Chimeddorj,
2007).

n H,O




DEGISEBILIR KATYONLAR ve nH,0

Sekil 1.1: Kil minerali kristal yapis1 (Chimeddorj, 2007).

1.5.1 Kaolinit

Kaolinit iki farkli tabakasi bulunan, formiil ile (Al;Si,Os(OH)4) seklinde ifade edilen
dioktahedral aluminosilikat yapiya sahip bir kil mineralidir (Hurlbut, 1971) (Demirbas,
2006). Tabakalardan biri kimyasal olarak par¢alanmasi olduk¢a zor olan —Si-O-Si-
baglarin1 bulunduran tetrahedral siloksan tabakadir. Diger tabaka ise oktahedral gibbsit
(Al(OH)3) tabakasidir. Teoride her iki tabakada notraldir. Kaolinit mineralinin olusum

asamalar1 soyle verilebilir (Yilmaz, 2004):

K20.Al,03.6Si0; + 2H,0 — Al;03.6Si0,.H,0 + 2KOH
(1.17)

(Feldspat)

Al;03.6Si0,.H,0 — Al;03.2Si0,.H,0 + 4Si0,
(1.18)

Al,03.2Si0,.H,0 + H,O — Al1,03.2Si0,.2H,0
(1.19)

(Kaolinit)

Kaolinit minerali, 1s1tildiginda 200 °C’nin altinda higroskobik suyunu, 500 — 600 °C’de ise
kimyasal formiildeki bagil suyunu birakarak metakaoline doniisiir. Kaolinitin sertlesmesi
800 °C’de gergeklestiginden plastik dzelligi az, atese dayanimu yiiksektir. Yogunlugu 2,2 —
2,6 glem® olan primer olusumlardir. Kaolinitin erime noktasi 1850°C’dir (Uz,
2003)Yapisindaki yabanct madde orami az oldugundan pisme rengi de dogal
goriintisiindeki gibi beyazdir. Sekil 1.2°de kaolinitin kristal yapist gosterilmistir.
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MODIFIED FROM GRIM (1962)

Sekil 1.2: Kaolinitin kristal yapis1 (Grim, 1962).

1.5.2 Sepiyolit

Sepiyolit fillosilikat grubu kil minerallerinden biridir. Bu mineralin kristal yapisi, 2:1
fillosilikat yapisina ait zincirlerin birbirine baglanmasi ile olugsmaktadir. Her bir zincir,
digerine ters olarak siralanir ve SiO4 tetrahedronlart ile Si-O-Si baglar ile tutturulur.
Kisaca sepiyolit sulu magnezyum silikat bilesimli bir kil mineralidir. Nagy-Bradley'e gore
kimyasal formiilii (Si;2)(Mgg)O30(OHg)(OH2)4.6H,0O seklindedir. Sedimanter olusumlu,
uzun lif demetleri seklinde bulunan sepiyolitin boyutu 0.2 pm ile 25 um arasinda degisir
ve yogunlugu 2-2.5 g/cm? arasindadir. Genisligi 100-300 A ve kalinlig1 50-100 A arasinda
degerlerde olabilmektedir. Ayrica kuruma sicakligi 40 °C, erime sicakligr ise 1400-1500

°C arasinda degisir (Korkmaz, 2008). Sepiyolit mineralinin yapisi sekil 1.3’te verilmistir.
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Sekil 1.3: Sepiyolitin yapis1 (Galan, 1996).
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Sepiyolit mineralinin dokusu, ylizey alani, porozitesi, kristal morfolojisi ve kompozisyonu,
bu mineralin teknolojik uygulamalarinda ortaya ¢ikan fizikokimyasal ozellikleri ile
iliskilendirilebilir. Sepiyolitin yapisi, 1s1l islemlere karsi dayaniksizdir. Isitma sicaklig
yiikseldik¢e zeolitik ve adsorbe su molekiilleri azalmaktadir. Mineral ayrica asitle
muameleye karsi da hassas olup bu islem sonucu kristal yapist kismen bozulmaya
ugrayabilir. Ayrica asit muameleleri, sepiyolit mineralinin yiizey 6zellikleri ve porozitesini
etkiler. Boylece mineralin en yararli ozelliklerinden (absorptif, kolloidal ve katalitik)
bazilarin1 bu islemlerle degistirmek miimkiin olabilmektedir (Devlet Planlama Teskilati,

2001).

1.5.3 Uleksit

Tiirkiye’de, farkli yapilarda bor minerali bulunmaktadir. Bu minerallerden biri olan
iileksitin deneysel calismalarda kullanim1 yaygindir. Uleksit mineralinin kimyasal formiilii
Na;0.2Ca0.5B,03.16H,0 seklindedir. Aymi zamanda sodyum-kalsiyum borat hidrat
minerali olarak da bilinmektedir. Yumusak yapiya sahip olmasi, diisiik 6zgiil agirliklh
olmasi ve soguk suda ¢oziinmeyip sicak su i¢inde ¢Oziinebilir olmasi iileksitin ayirt edici
ozellikleri arasindadir. Uleksit minerali admi 19. yiizyll Alman kimyageri G.L. Ulex'den
almistir (Hamilton, Wooley, & Bishop, 1987). Uleksit, cam iiretiminde ergime sicakligini
azaltarak 1si1l genlesme Kkatsayisint ve 1sil sok halinde olusan direnci yiikseltir.
Otomobillerde ve evlerde izolasyon amaciyla kullanilan malzemelerin iiretiminde ve
yapisinda seliiloz bulunan malzemelerde kullanilmaktadir. Ayrica 1siya dayaniklik gosteren
kumaslarda yanmay1 geciktirir ve engeller (Eti Maden, 2019). Uleksit minerali Sekil 1.4’te
verilmistir (MTA, 2019).
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Sekil 1.4: Uleksit minerali (MTA, 2019).

1.5.4 Kolemanit

Kimyasal bilesimi Ca;BgO11.5H,0 olan kolemanit {ileksit mineralinin meteorik sular
etkisiyle bozusarak ayrismasiyla olugmustur. Sertligi 4-4,5 arasinda degisir ve 0Ozgiil
agirhg ise 2,42°dir. Kolemanit monoklinik sistemde kristallenen bir kalsiyum borat
hidratidir. Prizmatik kristaller veya masif agregatlar halinde bulunur ve camsi parlakliga
sahiptir. Sicak klor asidinde eriyerek borik asit olusumu saglar. Tiirkiye’de en fazla
bulunan bor mineralidir ve B,03 igerigi %50.8°dir. Cozlinlirliigii suda ¢ok yavastir ancak
sicak HCl igerisinde artar. Kolemanit 1sitildiginda suyunu kaybederek toz halini alir. Bu da
kolemanitin, 1sitilip elenmesi ile i¢indeki 1sidan etkilenmeyen yabanci maddelerden
(6zellikle killerden) temizlenmesine yardimci olur (Karagoz, 2012). Kolemanit minerali

sekil 1.5’te verilmistir (MTA, 2019).

Sekil 1.5: Kolemanit minerali (MTA, 2019).

1.6 Literatiir Taramasi

Mountassir ve arkadaslar1 elektrokoagiilasyon yontemine destek olarak bentonit kili ilavesi
ile reaktif violet 4 ‘lin giderilmesi iizerinde c¢aligsmalar yapmislardir. Calisma parametresi
olarak akim yogunlugu (8, 12, 47, 93 ve 140 A/m? ), kil minerali dozaj1 (0,1 - 0,8 g/L), pH
(4 - 8) ve reaksiyon siiresi (2 - 15 dakika) se¢misler ve elektrot olarak aliiminyum
kullanmislardir. Calisma sonunda bentonit kili ilavesi ile reaksiyon siiresi 12 dakikadan 6

dakikaya diistiiglinii tespit etmisler. Optimum kosullar olan 0,6 g/L bentonit ilavesi, 47
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A/m? akim yogunlugu, 7 pH degeri ve 6 dk reaksiyon siiresi sonunda % 98,5 renk giderimi

gerceklesmistir (Mountassir, Benyaich, Bercot, & Rezrazi, 2015).

Wei ve arkadaslari ¢elik ve demir elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon yontemi ile
Acid Black 1, Reaktive Blue 4 ve Eosin Yellow boyarmaddelerinin giderilmesini
aragtirmiglardir. Baglangi¢c boyarmadde derisimi 100 mg/L, karistirma hiz1 740 rpm, 1 g/L
NaCl elektroliti, 0,3 A akim ve 12 dk reaksiyon siiresi olan ¢alisma kosullarinda natiirel pH
degerlerinde AB1, RB4 ve EY i¢in sirastyla %84, %81 ve %39 renk giderim verimi elde
etmiglerdir (Wei, ve digerleri, 2012).

Mahmad ve arkadaslar1 ¢alismalarini elektrokoagiilasyon yonteminde aliiminyum ve celik
elektrotlar kullanarak sizint1 suyundan toplam krom, renk ve bulaniklik giderimi {izerine
yapmuglardir. Calisma parametresi olarak voltaj (1,5, 2 ve 2,5) ve pH (3, 4, 5, 6 ve 7,73)
belirlenmiglerdir. Aliiminyum elektrotlarin kullanildig1 ¢alisma sonucunda toplam krom
icin optimum kosullar pH 3 ve voltaj 2,5 V kosullar altinda % 72,65, bulaniklik i¢in 2,5 V
ve pH 5 kosullarinda % 99,65, renk icin ise 2,5 V ve pH 4 sartlarinda %99,78 giderim
saglamiglardir. Celik elektrotlarin kullanildig1 ¢alisma sonucunda toplan krom i¢in 2,5V ve
pH 7 kosullarinda %88,35, bulaniklik 2,5V ve pH 4 kosullarinda %99,41 ve renk i¢in 2,5V
ve pH 4 kosullarinda %94,76 giderim tespit etmislerdir (Mahmad, Rozainy, Abustan, &
Baharun, 2016).

Lopez ve arkadaslart yaptiklart ¢alismada yeni bir elektrokoagiilasyon reaktorii
tasarlamiglardir. Bu reaktor ile Remazol Red RB 133 boyasinin giderilmesi ve reaksiyonlar
sirasinda aciga c¢ikan gazin toplanmasi {lizerine ¢caligmiglardir. Reaktorde anot olarak ¢elik
yiinii, katot olarak aliminyum kullanmiglardir. Remazol Red RB 133 gideriminde optimum
kosullar olan baslangi¢c konsantrasyonu 100 mg/L ve 3,75 mA/cm? akim yogunlugunda %
99,5 verim elde etmislerdir. Ayn1 kosullarda gazin toplanmasi saglanmistir, aciga ¢ikan
gazin teorik olarak 14.9 mL/dk olmasi gerekirken olgiilen deger 13,6 mL/dk olarak
belirlenmistir bu durum; %8’lik bir hatay1 gostermektedir (Lopez, ve digerleri, 2017).

Kabdasli ve arkadaslar1 yaptiklar ¢alismada elektrokoagiilasyon yontemi ile aliiminyum ve
paslanmaz celik elektrotlar kullanarak sentetik reaktif boyarmadde iceren tekstil banyosu
atiksuyunun aritilmasimi arastirmislardir. Proseste elektrolit olarak Na,CO3 kullaniminin

renk ve KOI giderim verimini azaltti31, NaCI kullaniminin renk ve KOI giderim verimini
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artirdig1 tespit edilmistir. Elektrokoagiilasyonla reaktif boyama banyosu atiksuyunundan
renk ve KOI giderimi icin pH degerinin 11¢in iizerinde oldugu durumda baskin
mekanizmanin koagiilasyon ve adsorpsiyon oldugunu belirtmislerdir. Paslanmaz c¢elik
elektrotlarin renk gideriminde daha etkin oldugunu belirlemislerdir (Kabdasli, Arslan,
Olmez-Hanci, Arslan-Alaton, & Tiinay, 2009).

Daneshvar ve arkadaglari, elektrokoagiilasyon yonteminde elektrot olarak demir ve gelik
kullanarak C.I. Basic Red 46 (BR46) ve CI Basic Blue 3 (BB3) igeren ¢ozeltiden renk
giderilmesini ¢aligmiglardir. Calisma parametreleri elektroliz siiresi 5 dk, pH aralig1 2-12,
iletkenlik 2-20 mS/cm, akim yogunlugu ve baslangic derisimi 20-200 mg/L olarak
belirlemislerdir. Akim yogunlugunun artirilmasi ile renk giderim veriminin arttifini tespit
etmislerdir ve optimum sartlar altinda renk giderimi BB3 ve BR46 icin sirasiyla % 75 ve %
99, elektrik enerjisi tikketimini BB3 ve BR46 ve i¢in sirasiyla 7.57 kWh/kg boyarmadde ve
4.70 kWh/kg boyarmadde olarak hesaplamislardir (Daneshvar, Oladegaragoze, &
Djafarzadeh, 2006).

Secula ve arkadaslar celik elektrotlarin kullanildig elektrokoagiilasyon yontemi ile Indigo
Carmine boyarmaddesinin  sulu  ¢ozeltilerden giderimi {izerine ¢aligmalarin
gerceklestirmiglerdir.  Sentetik  atiksuyun aritimmda pH, baslangic  boyarmadde
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, akim yogunlugu ve destek elektrolit derisimi
parametrelerinin etkisini incelemislerdir. Optimum sartlar1 54.57 A/m? akim yogunlugu, 25
mg/L baslangi¢ boyarmadde derisimi, baslangi¢ pH degeri 8 ve 77 mM elektrolit derisimi
olarak belirlemislerdir ve %99 giderim verimi elde etmislerdir. pH kontroliiniin giderim
verimine etkisi olmadigin1 ve akim yogunlugu arttik¢a renk giderim veriminin arttigini,
ancak aritim veriminin artmasinin yani sira enerji tiiketiminin de arttigini tespit etmislerdir

(Secula, Cretescu, & Petrescu, 2011).

Arslan-Alaton ve arkadaslar elektrokoagiilasyon yontemi ile Reaktif boyarmadde iceren
sentetik boyama banyosu atiksuyunun aritilmasint arastirmiglardir.  Aliiminyum ve
paslanmaz celik elektrotlarin kullanildig1 caligmada iki elektrot malzemesi i¢in de optimum
isletim kosullarimi pH 5, akim yogunlugu 22 mA/cm? ve 300 mg/L baslangi¢c boyarmadde
derigimi olarak belirlemislerdir. Paslanmaz ¢elik elektrotlarin kullanildig1 calismada 60
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %99 renk giderim verimi, Al elektrotlarin kullanildig:

calismada ise 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %86 renk giderim verimi elde
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etmiglerdir. ~ Reaktif = boyarmadde  iceren = boyama  banyosu  atiksularinin
elektrokoagiilasyonla aritiminda KOI ve renk giderim verimlerinin elektrolit tipine bagl
oldugunu, aliiminyum ve paslanmaz c¢elik elektrotlar kullanarak gergeklestirilen
elektrokoagiilasyon c¢alismalarinin ileri kimyasal oksidasyon yontemlerine gore daha az
elektrik enerjisi gerektirdigini tespit etmislerdir (Arslan-Alaton, Kabdasli, Vardar, &
Tiinay, 2009).

Zaied ve arkadaslan elektrokoagiilasyon yontemiyle kagit endiistrisi atiksuyunda bulunan
siyah likorii aritimi lizerinde c¢aligmiglardir. Calisma kosullart olan 14 mA/cm? akim
yogunlugu, baslangic pH degeri 7 ve 50 dakika elektroliz siiresinde KOI giderim verimi
%98, polifenol giderim verimi %92 ve renk giderim verimi %99 olarak bulunmustur
(Zaied & Bellakhal, 2009).

Durango-Usuga ve arkadaslari elektrokoagiilasyon yontemi ile aliiminyum ve demir
elektrotlar kullanarak Crystal Violet boyarmaddesinin giderimini ¢aligmiglardir. Calisma
parametresi olarak akim yogunlugu, destek elektrolit derisiminin etkisi, pH degeri ve
boyarmadde derisimi ¢alismiglardir. Demir elektrotlarin kullanilarak yapilan deneysel
calisma sonuglart aliiminyum elektrotlar ile yapilan deneysel ¢alisma sonuglarina gore
daha iyi renk giderim verimi ile sonuglanmistir. Buna karsilik galigilan parametrelerin
etkilesimlerinin birbirlerine benzer oldugu tespit edilmistir. Optimum c¢alisma sartlari
altinda yapilan deneysel caligmada Crystal Violet boyarmaddesinin %100 renk giderimi ve
%100 kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderimi gerceklesmistir (Durango-Usuga, ve
digerleri, 2010).

Kobya ve arkadaslari tarafindan yapilan bir caligmada elektrokoagiilasyon ile farkli
elektrot kombinasyonlar1 kullanilarak i¢gme sularindan arsenik giderimi arastirilmistir. En
iyi arsenik gideriminin MP-S baglh elektrotlarla elde edildigi deneysel ¢alismada akim
yogunlugu 2,5 A/m* demir elektrotlar ile reaksiyon siiresi 2,5 dakikalik reaksiyon siiresi ile
arsenik giderim verimi %94,1, aliminyum elektrotlar ile 4 dakikada arsenik giderim verimi

%93,5 olarak bulunmustur (Kobya, Ulu, Gebologlu, Demirbas, & Oncel, 2011).

Merzouk ve arkadaglarmin yaptigi ¢aligmada dispers boyarmaddeleri igeren tekstil
atiksuyunun elektrokoagiilasyonla aritimi arastirillmistir. Calismada elektrokoagiilasyon

yontemi ile geleneksel koagiilasyon yontemi kiyaslanmis, ¢alisma parametresi olarak
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elektrolit, pH ve boyarmadde derisimi kullanilmistir. Elektrolit olarak Al,SO4 ve FeCls
kullanilmis, geleneksel metotla renk giderimi icin FeCls’iin daha etkin oldugu
belirlenmistir. pH etkisi i¢in 6 ila 9 araliginda calisilmis, boyarmadde derisimi 40-235
mg/L iken elektrolit olarak Al,SO, kullanildiginda elektrokoagiilasyon prosesi ile
geleneksel koagiilasyon yontemine gore daha iyi renk giderimi elde edilmistir (Merzouk,
Gourich, Madanic, Vial, & Sekkie, 2011).

Akyol boya imalati sonucu olusan atiksularin elektrokoagiilasyon prosesiyle aritimi
lizerine c¢alismalar yapmistir. Calisma parametresi olarak reaksiyon siiresi, elektrot tipi,
akim yogunlugu ve baslangic pH degerini se¢mistir. Optimum kosullar olan 35 A/m? akim
yogunlugu, 15 dakika reaksiyon siiresi ve 6,95 baslangig pH degerlerinde KOI ve TOK
giderim verimleri sirasityla Fe elektrotta %93 ve %88, Al elektrotta %94 ve %89 olarak
belirlenmistir. isletme giderlerini Fe elektrotta 0,187 €/m*® Al elektrotta ise 0,129 €/m®
olarak tespit etmistir (Akyol, 2012).

Nandi ve Patel yaptiklar1 ¢alismada demir elektrotlarin kullanildigi elektrokoagiilasyon
prosesi ile sulu ¢ozeltilerden Brilliant Green boyarmaddesinin giderimini aragtirmiglardir.
Calisma parametreleri olarak elektrotlar arasi mesafe, akim yogunlugu, cozelti pH’1,
baslangi¢ boyarmadde derisimi ve elektrolit derisimi secilmistir. Baslangi¢ boyarmadde
derisimi 100 mg/L ve 41,7 A/m2 akim yogunlugunda renk gideriminde %99,5 verim ve
KOI gideriminde %75,6 verim elde etmislerdir. Akim yogunlugunun artmasi ve elektrotlar
arast mesafenin azalmasi ile birlikte boyarmadde giderim veriminde artis gézlemlenmistir

(Nandi & Patel, 2017).

Mahmoud ve arkadaglar1 elektrokoagiilasyon yontemiyle Methylene Blue giderilmesini
arastirmiglardir. Elektrot olarak demirin kullamildigi yontemde boyarmadde derisimi,
elektrolit derisimi ve elektromanyetik alanin boyarmadde giderim verimine etkisi iizerine
calismalar yapmigslardir. Optimum kosullar olan 8 mA/cm? akim yogunlugu, 50 mg/L
boyarmadde derisimi ve 0,002 m elektrotlar arasi mesafede gergeklestirilen deneysel
caligmada 20 dakika sonunda renk giderim veriminde %80’e ulasmislardir.
Elektromanyetik alan uygulamasi hem c¢ozeltinin kiitle transfer etkisine hem de demir
iyonlarinin hareketine gore elektroliz siiresini azaltmistir (Mahmoud, Farah, & Farrag,
2013).
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Tablo 1.2: Literatiir Taramasi

Boya Elektrot | Derisim | pH Akim Zaman | Destek Renk Kaynak
Cinsi Materyal Giderim
Verimi
Remazol Celik 100 mg/L | 4.4 3.75 4 dk %99.5 Lopez et
Red RB 133 | yiinii-Al mA/em’ al.
A.Black 1 | Celik-Fe 100 mg/L | Natiirel | 0.3 A 12 dk %84 Wei et al.
R. Blue 4 pH %81
E. Yellow %39
Indigo Celik 25mg/L |8 54.527 %99 Secula et
Carmine A/m al
Reaktif P. Celik 300mg/L | 5 22 60 dk %99 Arslan-
boyarmadde | Al mA/em | 90 dk %86 Alaton et
igeren al.
sentetik
boyama
banyosu
Siyah Likor | Fe 7 14 50 dk %99 Zaied et
2

mA/cm al.
Brilliant Fe 100 mg/L 41,7 %99.5 Nandi ve
Green Alm’ Patel
Methylene Fe 50 mg/L 8 20 dk %80 Mahmoud

2

Blue mA/cm etal.
Reaktif Al 7 47 6 dk 0,6 g/L % 98,5 Montasair
violet 4 Alm’ bentonit etal.
Reaktif Red | Paslanmaz | 50 mg/L | Natiirel | 20 5dk 1g/L %99.6 Bu
195 Celik pH mA/em kolemanit galisma

34




2. MATERYAL VE METOD

Yapilan ¢alisma boyunca celik elektrotlar kullanilarak sentetik boya ¢d6zeltilerinden
elektrokoagiilasyon prosesi ile Reaktif Red 195 tekstil boyarmaddesinin giderimi
amaglanmistir. Caligmanin devaminda ise elektrokoagiilasyon prosesi ile birlikte bazi kil
minerallerinin elektrokimyasal hiicreye ilavesi ile adsorpsiyon mekanizmasinin renk
giderim verimine katkisi arastirilmistir. Literatiir Calismasi boliimiinde de belirtildigi gibi
s0zli edilen boyarmaddenin celik elektrot varliginda giderimi ile ilgili bir g¢alisma
bulunmamaktadir. Bu sebeple, yapilan bu ¢alismada Reaktif Red 195 boyarmaddesinin
sulu ortamdan gideriminde uygulanabilecek optimum ¢aligma sartlar1 belirlemek {izere

deneyler yapilmistir.

2.1 Materyal

Yapilan caligmalarda kullanilan Reaktif Red 195 boyarmaddesi Manisa Organize Sanayi
Bolgesindeki bir boyahaneden tedarik edilmistir. Reaktif Red 195’in molekiil agirligi
1168.28 g/mol, dalga boyu 540 nm, kimyasal formiilii C3;Hi;9CIN7Na5019Ss dir ve

CI

@“

S04 Ma E 5% _S0;Na
; i Na,5 S0;Na

SGJHH
kimyasal yapisi sekil 2.1° de verilmistir.

Sekil 2.1: Reaktif Red 195’in kimyasal yapis1 (Zhang, Yuana, & Liu, 2015).

Elektrokoagiilasyon deneylerinde 0.5 L etkin hacimli ¢alisilan ve toplam 0.8 L hacminde
olan bir cam beher elektrokoagiilator olarak kullanilmistir. Calisma kapsaminda elektrot
olarak kullanilan ve esdeger Ozellikli paslanmaz ¢elik plakalar AISI 304 standardinda

temin edilmis ve bir adet anot ve bir adet katot monopolar paralel bir sekilde sisteme
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baglanmustir. Celik elektrotlarin her birinin yiizey alam 120 cm? olmakla birlikte, bu
elektrotlarin ¢alisma ¢ozeltisi igerisinde kalan ve elektrokoagiilasyon prosesinde rol alan
elektroaktif alan1 yaklasik 50 cm? olarak hesaplanmistir. Elektrotlarin arasinda olusturulan
uzaklik 5.5 cm’dir. Elektrotlar, SUNLINE SL-3010D marka elektrik akimi kontrolii
yapilabilen, dogru akim gilic kaynagma baglanmistir. Calismanin yapildigi deney

sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir.

[a—y

. DC gii¢ kaynagt

. Elekrolitik hiicre

-y
]

. Elektrot ¢ifti

(5]

4. Manyetik karistirici

Sekil 2.2: Deney sisteminin sematik gosterimi (Giindiiz & Atabey, 2019).

Elektrokimyasal aritim proseslerinde ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi 6nemli bir isletme
parametresidir. Boya c¢ozeltilerinde ¢6ziinme molekiiler diizeydedir ve elektiriksel
iletkenlik yoktur. Bu yiizden iletkenligi saglamak iizere ¢ozeltiye ilave edilen elektrolitin
cinsi ve derisimi, iletkenligi 6nemli Sl¢iide etkiler. Elektrokoagiilasyon prosesinde, yiiksek
iletkenlik ve ¢oziiniirliik saglayan, diisiik maliyetli ve ¢ozeltide olusan aktif kloriin kuvvetli
oksitleme &zellikleri nedeniyle elektrolit olarak ¢ogunlukla NaCl kullanilmaktadir (Kim,
Park, Shin, & S., 2002). Literatiirde, Somayajula ve ark. elektrokimyasal aritimla Reaktif
Red 195 boyarmaddesinin giderilmesinde farkli destek elektrolitlerinin etkisini incelemis
ve en iyi renk giderme verimini NaCl elektrolitinin kullanilmas: ile elde etmislerdir
(Somayajula, Asaithambi, Modepalli, & Matheswaran, 2012). Elde edilen bu sonuca

dayanarak boyarmadde ¢ozeltilerinde elektrokoagiilasyon prosesinin uygulanabilmesi i¢in
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gerekli olan elektriksel iletkenligi saglamak amaci ile 2 g/L derisimli %99.9 saflikta Merck
kalitesindeki NaCl elektroliti kullanilmistir.
Elektrolit olarak NaCl kullanilmasi durumunda (Konuk, 2014);

NaCl—Na" + Cr
(2.1)
2CI'—Cly) + 2¢
(2.2)
Cl, + H.0 — HOCI + Cr + H*
(2.3)
HOCI — OCI + H*
(2.4)

Deneysel ¢aligmalar atmosfer basincinda ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Deneysel
calismalarda baslangic pH’min renk giderim verimine etkisini incelemek i¢in pH
ayarlamasinda HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Elektrokimyasal olarak boya
gideriminin yapildig1 ¢aligma ¢ozeltisi proses siiresince Yellowline MST Basic manyetik
karistirict ile 400 rpm’de karistirilmistir. Deneylerde kullanilan RR195 ¢ozeltileri her
deney oncesi ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. Hesaplamalar yapilarak hazirlanan
1000 mg/L stok ¢ozeltiden deneylerde kullanilmak tizere ¢alisma ¢6zeltileri hazirlanmis ve

renk giderim verimine baslangi¢ derisiminin etkisi incelenmistir.

Elektrokoagiilasyon prosesine ilave edilen adsorbentlerin (kaolinit, sepiyolit, tleksit ve
kolemanit) renk giderim verimine etkisinin incelenmesinde ise elektrokoagiilasyonun
gergeklestirilecegi reaktore belirlenen dozda her deney igin ayri adsorbent ilave edilerek
karistirma islemi gerceklestirilmis ve ardindan elektrokoagiilasyon deneyleri baslatilmistir.

Bu kapsamda kullanilan Killer Sigma-Aldrich kalitesinde temin edilmistir.

Deneyin gerceklestirildigi reaktorden belirlenen zaman araliklarinda alinan numuneler
HERMLE Z 206 A santrifiij cihazi ile santrifiijleme isleminin ardindan, boyarmadde
konsantrasyonunu belirlemek iizere DR-LANGE CADAS 30S spektrofotometre cihaz ile
absorbans Olclimleri yapilmistir. Absorbans 6l¢iimleri Reaktif Red 195 boyarmaddesi i¢in
maksimum dalga boyu olan 540 nm’de ger¢eklestirilmis ve hemen ardindan numunelerin

pH ve iletkenlikleri HANNA Edge multiparametre ile 6l¢tilmiistiir.
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Yapilan her deney sonunda elektrotlar ve elektrokimyasal hiicre, bir sonraki ¢aligmada
olusabilecek pasivasyonu engellemek amaciyla 0.1 M derisimdeki HCI ¢ozeltisi ile
temizlenip ardindan ultra saf sudan gegirilmistir. Pasivasyon elektrokimyasal proseste
kullanilan elektrotlarin ylizeyinde boyarmadde veya bagka maddelerin birikimi neticesinde
metal elektrodun iyonlagmasmin kismi olarak engellenmesidir (Khandegar & Saroha,
2013).

Deneysel caligmaya baslanmadan ve ¢alismanin gergeklestigi sirada bazi zaman araliklari

icin gorilintiiler alinmistir. Bu goriintiiler sekil 2.3’te verilmistir.
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(c) Deneysel ¢alismanin
baslamasindan 3 dakika
sonra

(@) Deneysel c¢alisma (b) Deneysel galismanin
oncesi baslamasindan 1 dakika
sonra

(d) Deneysel ¢aligmanin
baslamasindan 5 dakika
sonra

Sekil 2.3: Deneysel ¢alisma boyunca elektrokoagiilasyon hiicresine ait goriintiiler

2.2 Deneysel Degiskenler

Deneyler kapsaminda
l I baslangic boya derisimi,
: - baslangic  pH’si,  akim
e yogunlugu, adsorbent,

adsorbent dozaji ve aritma

N
200

(e) Deneysel c¢alismanin (f) Deneysel ¢alismanin
baslamasindan 15 dakika basglamasindan 30 dakika

sonra sonra



stiresinin etkisi arastirrmistir. Bu amag¢ dogrultusunda en uygun baslangi¢ derigimi igin 50,
100, 250 mg/L’ de, akim yogunlugunu belirlemek icin 10, 20, 30 mA/cm?® de, baslangic
pH’min etkisini belirlemek i¢in de 3, 5.5, 7 ve 8.5 pH degerleriyle ¢alismalar yapilmistir.
Ayn1 zamanda prosese kil minerallerinin etkisini belirlemek i¢in kaolinit tileksit, sepiyolit
ve kolemanit mineralleri ile deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Kullanilan kil mineralinin
dozajinin etkisini incelemek amaciyla kolemanit mineralinden 0.5, 1 ve 2 g alinarak
sisteme ilave edilmis ve renk giderim verimi hesaplanmistir. Aritim siiresinin etkisini
incelemek amaciyla 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 ve 30. dakikalarda numuneler alinip gerekli

islemler ve hesaplamalar yapilmistir.

2.3 Analiz

Elektrokoagiilasyon prosesi sonucunda ulasilan renk giderim verimi hesaplamalarini
yapmak i¢in, oncelikle RR195 boyarmaddesinin spektrofotometrede dalgaboyu taramasi
yapilmis ve maksimum piki verdigi ve deney boyunca c¢alisilacak dalga boyu degeri

Amax=340 nm olarak tespit edilmistir.

Boyarmaddelerin derisim hesab1 i¢cin Lambert-Beer Yasasi (A=e.b.C) temelinde lineer
kalibrasyon yontemi kullanilarak, Sekil 2.3’te verilen kalibrasyon grafigi ve dogru

denklemi seklinde olusturulmustur .

Deney siiresi boyunca belirlenen zaman araliklarinda elektrokimyasal reaktérden alinan
numunelerin absorbans degerleri spektrofotometrede okunmus ardindan yukarida belirtilen
kalibrasyon denklemi kullanilarak hiicrede kalan boyarmaddenin konsantrasyonu

hesaplanmistir.

Yap1 incelemesi yapmak amaciyla Perkin Elmer FT-IR spektrofotometresinden 650-4000
cm™? frekans araliginda absorpsiyon spektrumu alinmistir. Yiizey goriintiileme yapmak i¢in
Zeiss EVO/LS10 taramali elektron mikroskobunda goriintii alinmistir. Yapi incelemesi ve
yiizey goriintiileme yapilacak olan numuneler deney sonunda olusan alt ve iist fazdan
ornekler alinip oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kurutma isleminden sonra

numunelerin analizleri gerceklestirilmistir.
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Absorbans, abs

0.5

y =0.0189x + 0.0009
R*=0.999

10 15 20
Konsantrasyon, mg/L

Sekil 2.4: Calismada kullanilan lineer kalibrasyon grafigi.
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3. BULGULAR

Bu tez c¢aligmasinda, tekstil endiistrisinde kullanilan Reaktif Red 195 boyarmaddesinin
celik elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon prosesi ile giderimine odaklanilmistir.
Calismanin ikinci boliimiinde, bazi1 adsorbentler elektrokoagiilatore ilave edilmis ve renk
giderim verimindeki degisim belirlenmistir. Proses, kesikli bir elektrokimyasal hiicre
icerisinde gergeklestirilmistir. Baslangic boya konsantrasyonu, baslangic pH’1, akim
yogunlugu, adsorbent tiirii, adsorbent dozaji ve aritma siiresinin proses verimine etkisi
incelenmistir. Elde edilen bulgular renk giderim verimi yiizdesi bakimindan

degerlendirilmistir.

3.1 Elektrokoagiilasyon Prosesi

3.1.1 RR 195’in Giderimine Baslangi¢c Boyarmadde Derisiminin EtKkisi

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin tiirii ve miktarinin yanisira tesiste
uygulanan prosesler tekstil atiksularmin farkli derisimlerde boyarmadde igerigine sahip
olmasina neden olmaktadir. Bu baglamda atiksudaki boyarmadde derisimi
elektrokoagiilasyon prosesinin aritma verimini etkiler. Bu etkiyi incelemek amaciyla RR
195 igeren boyarmadde ¢ozeltisinin baslangic pH’1, natiirel pH degeri olan 5,5’ta sabit
tutularak ¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu kapsamda 50, 100 ve 250 mg/L
konsantrasyonlarinda boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmig ve elektrokoagiilasyon deneyleri
baslatilmistir. Cozelti karistirma hizi 400 rpm degerinde sabit tutulmustur. 30 dakikalik
reaksiyon siiresince 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 ve 30’uncu dakikalarda numuneler alinmis ve
gerekli 6l¢tim ve hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen bulgular EK A (1, 2 ve 3) ile Sekil
3.1 ve Sekil 3.2 olusturulmustur. Renk giderim verimi esitlik (3.1) ile hesaplanmustir.

_Coct

Renk Giderim Verimi (%) = o

100 (3.1)

Co: Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu

Ct: t anindaki boyarmadde konsantrasyonu

Elektrokimyasal aritim prosesinde 3 dakika sonunda 250, 100 ve 50 ppm i¢in renk giderim
verimleri sirasiyla %29,6, %68 ve %97,7 olarak tespit edilmistir. Elde edilen bulgulardan

goriildiigi iizere, belirli bir siire icin baslangi¢ boyarmadde derisimi azaldik¢a renk giderim
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verimi artmaktadir. Bu sonuca dayanarak en yiiksek renk giderim veriminin elde edildigi
deger olan 50 mg/L baslangi¢c boyarmadde derisimi olarak belirlenmistir. Bunun yanisira
50 mg/L baglangic derisimine ait deneysel bulgularda 5 dakikalik uygulama sonrasinda
proses verimi % 99.0 olarak belirlenmis fakat ardindan ¢o6zeltide kalan boyarmadde
derisiminde artis ve azalis seklinde salinimlar olmustur. Bunun muhtemel sebebi, ayni
zamanda elektrokoagiilasyon prosesinin dezavantajlarindan biri olarak kabul edilen metal
hidroksit floklarinin herhangi bir sebepten dolay1 ¢oziinmesi olabilir. Diger bir deyisle,
zamanla aritim saglandik¢a ¢ozelti fazinda kalan boyarmadde konsantrasyonu azalir ve
ortamdaki elektrokimyasal reaksiyon dengesi Le Chatalier Prensibi geregince geri yonde
yani boyarmaddenin adsorplanmis oldugu floklardan bulk fazina gecisi yoniinde yeniden
saglanir. Boylece ¢ozelti ortaminda boyarmadde derisiminin arttig1 ve azaldigi salinimlar
gbzlemlenir. Bu ise elektrokimyasal boyarmadde giderim verimini azaltir ve arttirir. Bu
saliima 100 ppm ve 250 ppm baslangi¢ derigimli ¢aligmalarda rastlanilmadigindan, diisiik
derisimli boyarmadde c¢ozeltisi i¢in prosesin zamaninin ¢ok uzun tutulmasina gerek
olmadig1 diisiiniilebilir. Deneyler sonunda elde edilen veriler incelendiginde iletkenlik
degerlerinde zamanla azalma oldugu goriilmektedir. Elektrokimyasal proses siiresince
olusan tiirler kirleticileri ortamdan giderirken iletkenligi saglayan ¢oziinmiis katilar1 da
ortamdan uzaklastirdig1 icin iletkenligin azaldig1 diistiniiliir. Ayrica reaksiyon ortaminin

yogunlugu ile iletkenligin ters orantili olarak degistigi ifade edilmistir (Ilhan, 2006)

Elektrokoagiilasyon ile kirleticilerin gideriminde proses boyunca gerceklesen reaksiyon
mekanizmalar1 pek c¢ok arastirmaci tarafindan calisilmaktadir. Organik kirleticilerin
yapilarina ve fonksiyonel gruplarina bagl olarak organik kirleticilerin farkli yapist bu
reaksiyon mekanizmalar1 iizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Temel mekanizmalar
komplekslesme, yiik ndtralizasyonu, tuzaklama, adsorpsiyon ve/veya bunlarin bir
kombinasyonudur. (Garcia-Segura, Eiband, Melo, & Martinez-Huitle, 2017) Her bir
mekanizmanin agirlikli olarak gerceklesmesi organik kirleticinin yapisina (yiik, boyut,
hidrofobiklik vb) koagiilant tiiriine ve dozajina baghdir ancak pH ve diger ¢ozelti matriks
etkileri de elektrokoagiilasyon performansi ilizerinde oldukca etkilidir. Bununla birlikte
elektrokoagiilasyon ile kirletici gideriminde genel mekanizma olduk¢a kompleks bir
formda gergeklesir. Ciinkii giderim verimini zenginlestirecek sekilde ayni anda gerceklesen

pek cok yol izlenmektedir.
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Sekil 3.1: Cozelti iletkenliginin zamanla degisimi (Co: 50 mg/L J: 20 mA/cm?).
—— .k.:/ﬁ=l
120
100
80
60
40
—— 250 mg/L 20
—=— 100 mg/L 0
0 1 4
—&—50 mg/L
0 5 10 15 20 25 30

Zaman, dk

Sekil 3.2: Farkli baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonlari i¢in zamana kars1 renk

giderim verimi (pH: 5.5, J: 20 mA/cm?).
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3.1.2 RR 195’in Giderimine Akim Yogunlugunun Etkisi

Deneysel caligmalarda kullanilan elektrotlarin, elektrokimyasal muamelenin gerceklestigi
cozelti icerisindeki kismini ifade eden birim elektroaktif alan1 basina uygulanan akima
akim yogunlugu denir. Akim yogunlugu demir iyonlarinin iiretim hizini, Fe(OH)s
floklarinin biiyiikliigiinii ve ortamda olusan hidrojen kabarciklarimin hizin1 ve boyutunu
kontrol eden bir deneysel parametredir. Bu parametrenin optimizasyonu yapildiginda

elektrokoagiilasyon aritim siiresi ve enerji giderleri kontrol altinda tutulur.

Prosesin akim yogunlugu sisteme ilave edilecek koagiilant miktarini, kabarcik olusum
hizini, kabarciklarin boyutunu ve flok olusumunu etkileyen bir parametredir (Mollah, ve
digerleri, 2004 ), (Chen, 2004) (Daneshvar, Oladegaragoze, & Djafarzadeh, 2006)

Akim yogunlugunun yiiksek olmasi, ¢oziinen elektrot miktarinin artmasina yol acgar. Bu
durum, bulk ortamindaki metal hidroksit floklar1 olusumunu arttirarak yiiksek bir proses
verimi elde edilmesi ile sonuglanir. Ancak belli akim bir degerinden sonra, elektrotlar
tizerinde pasivasyon gelismesine ¢ozeltinin 1sinmasina sebep olur (Bensadok, Benammar,
Lapicque, & Nezzal, 2008). Diger bir deyisle akim artisina eslik eden elektrik enerjisi
artist, ¢cozeltinin 1sitilmasinda harcandigindan prosesin verimini énemli Olciide etkilemez.
Daha da 6nemlisi asir1 yliksek akim yogunlugu, akimin etkinliginde 6nemli bir azalma ile
sonuclanir. Bu bakimdan 1s1 iiretimi gibi yan etkilerin azaltilmasi i¢in akim yogunlugunun
belli bir degerde sinirlandirilmasi tavsiye edilmektedir (Mollah, ve digerleri, 2004 ).
Bununla birlikte akim yogunlugunun se¢imi pH, sicaklik gibi diger isletme parametreleri
ile birlikte yapilmalidir (Chen, 2004). Katottaki elektrodun pasivize olmasi elektrotlar arasi
iyon transfer verimini disiiriir ve flok olusumunu azaltir. Pasivasyon nedeniyle aritim
¢ozeltisinin sicakliginin artmasi iyon transferini hizlandiran olumlu bir etken gibi goriinse
de, sudan ayrilmasi istenen dispers kolloidlerin ¢oziinmesine yol acarak sudan

uzaklastirilmasini zorlagtirir (Kirlaroglu, 2008).
Akim yogunlugu arttik¢a oksitlenmis demirin miktari ve kabarcik tiretimi artar. Bunun bir

sonucu olarak kollodial partikiillerin, yaglarin ve diger kirleticilerin giderimini saglayan

hidroksil polimerlerinin miktar1 da artar (Sengil & Ozacar, 2009).
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Bu calismada akim yogunlugunun etkisini belirlemek amaciyla baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢6zelti ile pH ayarlamasi yapilmadan natiirel pH olan 5,5’ta
caligmalar yapilmistir. 30 dakika olan reaksiyon siiresince 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 ve
30’uncu dakikalarda numuneler alinmistir ve bu siire boyunca karistirma hizi 400 rpm
degerinde sabit tutulmustur. Bu kosullar altinda 10 mA/cm?, 20 mA/cm?, 30 mA/cm? akim
yogunluklarinda denemeler yapilmistir. Elde edilen bulgular EK A (1, 4 ve 5) ile Sekil 3.3

olusturulmustur.

Yapilan denemelerde 3 dakika sonunda renk giderim verimleri sirasiyla %96,6, %97,7 ve
% 99,8 olarak hesaplanmistir. Elde edilen veriler calisilan degerler araliginda, akim
yogunlugu ve renk giderim veriminin dogru orantili oldugunu gostermektedir. Ancak
proseste kullanilan elektrik enerjisinin ve bununla baglantili olarak isletme maliyetinin
makul bir diizeyde tutulabilmesi igin optimum akim yogunlugu, devam edilecek olan
deneysel calismalar igin 20 mA/cm? olarak belirlenmistir. Elde edilen bulgular Rajkumar
ve arkadaglarinin yapmis oldugu calisma ile uyum icerisindedir. Rajkumar ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada renk giderme veriminin 18.05 mA/cm? akim yogunluguna
kadar arttigini ve 18,05 mA/cm®den yiiksek olan degerlerde renk giderme verimindeki
artigin fazla olmadig tespit edilmistir (Rajkumar, Song, & Kim, 2007).

120
100 | E‘;‘E‘
X
E 80
-
D
>
£ 60
&
S
O
< 40
& —— 10 mA/cm?
20
—-— 2
20 20 mA/cm .
—&— 30 mA/cm?
0 1 2 3 4 5
0
0 5 10 15 20 25 30
Zaman, dk

Sekil 3.3: Farkli akim yogunluklari i¢in zamana kars1 renk giderim verimi (pH: 5.5,
Co:50mg/L).
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Elektrolit olarak NaCl kullanilmasi elektrokimyasal aritim sirasinda klor (Cly) ve hipoklorit
(OCI') olusumuna neden olmaktadir. Bu durumda ortama ilave edilen NaCl iletkenlik artis
saglamasinin yani1 sira oksidan olusumuna da sebep olmaktadir. Oksidan olusumu
sonucunda elektrokimyasal aritmada hem oksidasyon-rediiksiyon hem de koagiilasyon
mekanizmalar1 ayn1 anda renk gideriminde etkili olmaktadir. Ancak bu uygulamada
oksidasyon mekanizmasinin etkili olabilmesi i¢in ¢calismalarin pH 11°den kiigiik degerlerde
yiriitiilmesi gerekmektedir. pH 11’in tizerinde olan degerlerde OCls” ve OCl, iyonlarinin
olusumu sebebiyle oksidasyon giiciinde 6nemli diisiisler meydana gelmektedir. Oksidasyon
mekanizmas1 lizerinde etkili olan baska bir parametre ise sicaklik degeridir. Yiiksek
sicakliklarda redoks tepkimeleri esnasinda olusan klorun (Cly) ¢oziiniirliigii az olacagindan
olusturulan oksidanlar etkin olarak kullanilamamaktadir. Bu olusum &zellikle yiiksek akim
yogunluklarinda s6z konusu olabilmektedir (Vardar, 2006). Yiriitilen bu deneysel
calismada 1ilerleyen siirelerde reaksiyon ¢oOzeltisinde belirgin bir sicaklik artist
gbzlenmistir. Bu ise olusan oksidanlarin bir kisminin etkin olarak kullanilmamasia ve 5

dakikadan sonra renk giderim veriminde azalmaya neden olmustur.

3.1.3 R R 195’in Giderimine Baslangic pH’1min Etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesi, anotta yiikseltgenme ve katotta indirgenme reaksiyonlariyla
ilerleyen bir dizi elektrokimyasal reaksiyon mekanizmas1 iizerinden Kkirleticilerin
giderimini  gerceklestirir. Elektrik enerjisi yardimiyla sisteme akim verildiginde
kirleticilerin koagiile olur ve ¢ozelti ortaminda bulunan iyonlar elektroforik olarak gdc
eder. Diger yandan elektrotlarda olusan hidrojen ve oksijen gazlari elektrokimyasal olarak
flotasyona maruz kalir. Anot elektrik etkisi ile ¢oziinmeye ugradiginda katotta pasivasyon
gerceklesir. Prosesin etkinliginin yiiksek olmasi elektrotlarin yiizey alaninin biiyiikliigiine

baglidir (Mollah, ve digerleri, 2004 ).

Elektrokoagiilasyonda demir, celik yada paslanmaz ¢elik anot olarak kullanildiginda

demirin anotta oksidasyonu yoluyla aritilacak olan atiksuda Fe*? asagidaki gibi ¢oziiniir.

Fe —Fe*?

(3.2)
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Bu arada katotta esitlik 3.3’de verilen suyun indirgenme reaksiyonu neticesinde hidroksil

Iyonu ve H, gazi iiretilir.

2 H,O + 2e — 2 OH + H, (@)
(3.3)

Esitlik 3.2 ile hidroksil iyonunun iiretimi, elektrolizde pH’1n yiikselmesine sebep olur ve
yiikselen pH ise ¢ozelti fazinda farkli demir hidrokso komplekslerinin olusumunu saglar.
Sekil 3.4’te koagiilasyonun da bir kontrol parametresi olan pH’in bir fonksiyonu olarak
demir (1), demir (I11) ve hidrokso komplekslerinin agirlikli tiirler bolgesi diyagramini
gostermektedir (Holt, Barton, & Mitchell, 2005), (Verma, 2017).
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Sekil 3.4: Agirlikli tiirler bolgesi diyagrami (Garcia-Segura, Eiband,
Melo, & Martinez-Huitle, 2017).



Sekil 3.4 (a)’da anlasilacagi gibi pH > 5,5 oldugu zaman ¢oziinmeyen Fe(OH), ¢oker ve
pH = 9,5 degerine kadar Fe™ iyonu ile dengede kalir. Ya da pH 9,5 ten 11,4 e kadar
Fe(OH)" ile ve 11,8°den 14’e kadar Fe(OH)3™ dengede kalir. Cokmeyi kolaylastiran bir tiir

olan ¢6ziinmez Fe(OH); ‘nin olusumu asagidaki esitlik ile yazilabilir.
Fe™ + 2 OH — Fe(OH); ¢ (3.4)

3.2, 3.3 ve 3.4 esitlikleri ile verilen reaksiyonlarin toplanmasi ile elde edilen net esitlik
sOyledir;
Fe + 2 H,O — Fe(OH); « T Hag (3.5)

Her ne kadar Fe (II) tiirleri kaogiile yapilarn iiretse de, koagiilasyon ve flokiilasyon
prosesini daha verimli yapan ve daha yliksek akim yogunlugunda var olan tiirler Fe(III)

turleridir (Garcia-Segura, Eiband, Melo, & Martinez-Huitle, 2017).

Demir (III)’lin agirhikli tiirler bolgesinin gosterildigi sekil 1 (b) pH > 1,0 oldugunda
Fe(OH)s koagiile oldugunu kanitlamaktadir. Bu durumda agirlikli ¢okelmis tiirler, pH’in
bir fonksiyonu olarak farkli ¢oziinebilir monomerik tiirler ile denge halindedir (Holt,
Barton, & Mitchell, 2005). Béylece Fe(OH)s, pH 2.0’a kadar Fe ** ile; pH 2,0’dan 3,8 ¢
kadar Fe(OH)* ile; pH 3,8°den 6,2’ye kadar Fe(OH)," ile ve pH 9,6’dan 14’¢ kadar
Fe(OH), ile dengededir. pH 6,2 ile 9,6 araligindaki degerlerde ¢ozeltide bulunan tek tiiriin
Fe(OH)s oldugu diyagramda agikga goriilmektedir. Bunun yani sira uygulanan akim
yogunlugu ve elektroliz siiresine bagli olarak pH 3,5 ile 7 araliginda ortamdaki
kompleksler, Fe,(OH),*" ve Fe,(OH),** komplekslerine polimerize olma egilimi gosterir
(Secula, ve digerleri, 2013). Ancak tiim Fe (III) tiirleri arasinda kirleticilerin gideriminden
baslica sorumlu ve tercih edilen koagiilantin Fe(OH)3 oldugu diisiiniilmektedir (Garcia-
Segura, Eiband, Melo, & Martinez-Huitle, 2017).

Elektrokoagiilasyon prosesinde pH en 6nemli parametrelerden biridir (Mollah, ve digerleri,
2004 ) (Daneshvar, Ashassi-Sorkhabi, & Tizpar, 2003). Bunun sebebi pH’in ortamda

olusan eletrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkilemesidir. Aritimin gerceklesmesi igin
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gerekli olan metal hidroksillerin olusumunda pH birinci dereceden etkilidir (Moreno-
Casillas, ve digerleri, 2007).

Bu ¢alismada pH’in giderme verimine etkisini belirlemek amaciyla 50 mg/L baslangi¢
boya konsantrasyonu olan numuneden 30 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca 1, 3, 5, 10,
15, 20, 25 ve 30. dakikalarda numuneler alinmistir ve reaksiyon boyunca 400 rpm hizla
karistirma iglemi gergeklestirilmistir. 20 mA/cm? akim yogunlugunda pH 3, pH 5,5, pH 7
ve pH 8,5 degerlerinde deneyler yiiriitiilmiistiir. Elde edilen bulgular EK A (1, 6, 7 ve 8)’da
verilmistir ve bu bulgular ile Sekil 3.5, 3.6 ve 3.7 olusturulmustur.

Yapilan deneysel calismada baslangic pH degerinin degismesi ile birlikte renk giderim
verimi de degismistir. Calismalarin yapildigi aralikta proses boyunca c¢ozelti pH’inin
kademeli olarak yiikseldigi goriilmektedir. Bu durum literatiirde belirtilen bazi
calismalarda da gozlemlenmistir (Merzouk, ve digerleri, 2009). Elektroliz gergeklesirken
anot ve katot reaksiyonlarinin su igerisindeki reaksiyonlar1 sonucu ¢ozeltinin pH degerinde
degisimler meydana gelmektedir. Katotta suyun indirgenmesi sonucunda hidrojen gazi

olusumu ve hidroksit birikmesi sebebiyle pH artar.

Demir katyonlar1 yilik nétralizasyonu yoluyla atiksudan boyay: ayirabilir ve demir hidroksit
floklar1 tuzaklama veya siipiirme koagiilasyonu ile boyalar1 uzaklastirabilir (Martinez-
Huitle & Brillas, 2009), (Daneshvar, Ashassi-Sorkhabi, & Tizpar, 2003), (Wei, ve
digerleri, 2012). Boya giderimini saglayan tiim bu elektrokoagiilasyon reaksiyonlari
¢ozeltinin pH’sindan yiiksek oranda etkilenebilir. Ayrica iletkenligi saglamak tizere katilan
CI" asidik ortamda Cl,)’ a, ve bazik ortamda CIO™ ‘a oksitlenir. Uretilen bu aktif klorin
demir hidroksit koagiilantlarinin {iretimin arttirabilir ve dogrudan boyanin rengini
giderebilir (Merzouk, ve digerleri, 2009), (Emamjomeh & Sivakumar, 2009), (Golder,
Hridaya, N., & Ray, 2005) . Bunun yani sira elektrokoagiilasyon boyunca demir anot aginir
ve demir elektrot {izerinde demir oksitleri/hidroksit tabakasi olusur. Bu tabaka boyay1 ve

elektrostatik ¢ekim ve fiziksel tuzaklama yoluyla olusan tiim ara iirlinleri giderebilir.

Baslangi¢ pH degerinin renk giderim verimine etkisini incelemek amaciyla pH 3, natiirel
pH (5,5), pH 7 ve pH 8,5 degerlerinde yiiriitiilen ¢aligmalar sonucunda 3 dakikalik
elektroliz siiresi sonunda renk giderim verimleri sirasiyla %96,5, %97,7, %98.,8 ve %99,6

olarak tespit edilmistir. Elde edilen bulgulardan hareketle pH nin artisi ile birlikte renk

50



giderim veriminin de arttigt da sdylenebilir. Elektrokimyasal prosesten beklendigi gibi,
tim baslangi¢ pH’ sinin ¢alisildigi deneylerde katotta siirekli olarak OH iiretiminin bir
sonucu olarak ¢ozelti pH’1 artis gostermistir. Bu artis pH 3’te yapilan deneyde 9,7 ye kadar

devam ederken pH 5.5, 7, 8.5 deneylerinde sirasiile 11.1, 11.3 ve 11.2 ile sonu¢lanmustir.
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Sekil 3.5: Farkli pH degerleri i¢in zamana kars1 renk giderim veriminin degisimi
(Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm>).
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Sekil 3.6: RR195 i¢in zamanla 2pH’ln degisimi Sekil 3.7: 3 dakikalik elektrokoagiilasyon
(Co:50 mg/L, J: 20 mA/cm*, pH: 5.5). uygulamasi sonunda pH’a kars1 renk giderim

veriminin degisimi (Co:50 mg/L, J: 20 mA/cm?).
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3.2 Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon Hibrit Prosesi

3.2.1 RR195 Giderimine Adsorbentlerin Etkisi

Geleneksel elektrokoagiilasyon prosesinde katot elektrodu iizerinde gecirimsiz bir oksit
film tabakasi olusur ve bu durum yontemin etkinligini diistirtirken enerji tiikketimini arttirir
(Avsar, Kurt, & Gonullu, 2007), (Greterud & Smoczynski, 1986). Bu dezavantaji
gidermenin ve yoOnteminin etkinligini iyilestirmenin c¢esitli yollar1 bulunmustur. Bu
yollardan bir tanesi elektrotlarin polaritesini degistirmek (Secula, ve digerleri, 2013), digeri
ise elektrokimyasal sisteme adsorbent karakterli bir materyal eklemektir (Carvalho, ve
digerleri, 2015). Calismanin bu boliimiinde elekrokoagiilasyonun adsorpsiyon ile
eslestirildigi hibrit yontemin RR195 giderimindeki etkisinin incelenmesi amaglanmaktadir.
Bu kapsamda elektrokoagiilasyon prosesi ile es zamanli olarak kaolinit, tileksit, sepiyolit
ve kolemanit mineralleri ¢ozeltiye ilave edilerek boyarmadde giderimi gergeklestirilmistir.
Farkli minerallerin renk giderim verimine etkisinin yani1 sira her bir mineral igin

boyarmadde derisimi ve pH’1n etkisi, ve kolemanit minerali dozajinin etkisi incelenmistir.

3.2.2 Mineral Dozajimin Etkisi
Baslangi¢ boyarmadde derigimi 50 mg/L, akim yogunlugu 20 mA/cm? ve baslangic pH
degerei 5.5’ta sabit tutularak kolemanit minerali i¢in adsorbent dozajinin etkisi 1, 2 ve 4

g/L degerleri i¢in ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar EK B (12,13 ve 14) 1s1ginda sekil 3.8
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Sekil 3.8: Farkli kolemanit adsorbenti dozlarinda zamanla renk giderim veriminin degisimi

(Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm?).
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cizilmistir.

Sekil dikkatlice incelendiginde adsorbent miktarinin arttirilmasinin verimi arttirmada
belirgin bir etkide bulunmadigr goriilmektedir. Bu baglamda gereksiz adsorbent

kullanimindan kaginmak igin 1 g/L optimum dozaj olarak segilmistir (Ozyurt, 2018).

3.2.3 Baslangi¢ Derisiminin EtKisi

Sekil 3.9-3.12 sirastyla kaolinit, sepiyolit, iileksit ve kolemanit adsorbentleri varliginda
farkli baslangic derisimleri i¢in zamana karsilik renk giderim verimindeki degisimi
gortermektedir. Baslangi¢ derisimi olarak 50, 100 ve 250 mg/L degerlerinde ¢alisilmistir.
Ek B (1, 2 ve 3) ‘de verilen bulgular ile olusturulan Sekil 3.9 incelendiginde, kaolinit i¢in
3. dakikada sirasiyla proses verimi %99.3, %99.1 ve %95.1 elde edilmistir. Ugiincii
dakikadan sonra her ii¢ parametre i¢in elde edilen bulgularda verimin yaklasik ayni degeri
yakaladig1 ve proses sonuna kadar 6nemli degisikliklerin olmadig1 goriilmektedir. Sepiyolit
icin Sekil 3.10 ve Ek B(4, 5 ve 6)’de bulunan bulgulara gore, 3. dakikada 50 mg/L igin
%98.83; 100 mg/L i¢in %97.83 ve 250 mg/L icin %96.0 proses verimine ulasilmistir. 5
dakikalik uygulama sonunda sirasiyla %99.1, %98.67 ve %99.7 verimle renk giderimi
gerceklestirilmis ve bundan sonra 6nemli bir degisiklik olusmamistir. Her {i¢ parametre
icin bulgular lineer bir seyirde ilerlememis ve bu yiizden baslangi¢ derisimi se¢imi i¢in
onemli bir farklilik olusmamistir. Sekil 3.11 ve Ek B (7, 8 ve 9)’de bulgulari verilen tileksit
icin 50 mg/L baslangi¢ derisimi igin 3. dakikada %98.6; 100 mg/L ig¢in %98.83 ve 250
mg/L icin %93.5 proses verimine ulasilmistir. 5 dakikalik uygulama sonunda sirasiyla
%99.6, %99.78 ve %99.6 verimle renk giderimi saglanmistir. Goriildiigi gibi 3. dakikadan
sonra baglangi¢ derisimi degisiminin proses verimine herhangi bir etkisi olmamistir. Sekil
3.12°de verilen grafik ve Ek B (10, 11 ve 12)’de verilen bulgular kolemanit i¢in baslangi¢
derisiminin degisimine karsilik proses verimindeki degisimi gostermektedir. 3. dakikada
50 mg/L i¢in %98.8; 100 mg/L i¢in %98.94 ve 250 mg/L i¢in %97.6 proses verimine
ulagilmistir. 5 dakikalik uygulama sonunda ise sirastyla %99.6, %99.73 ve %99.7 verimle
renk giderimi gergeklestirilmistir. Bundan sonraki degerlerde ise anlamli degisiklikler
goriilmemistir. Bu durumda elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon prosesinde boyarmadde

baslangi¢ derisiminin 50 mg/L olarak secilmesi yeterli goriilmektedir.
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Sekil 3.10: RR195’in farkli baglangi¢ derisimlerinde kaolinit i¢in zamanla renk giderim
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veriminin degisimi (J: 20 mA/cm?, pH: 5.5, Adsorbent dozaji:1g/L).
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Sekil 3.9: RR195’in farkli baglangi¢ derisimlerinde sepiyolit i¢in zamanla renk giderim

veriminin degisimi (J: 20 mA/cm?, pH: 5.5, Adsorbent dozaji:1g/L).
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Sekil 3.11: RR195’in farkli baslangi¢ derisimlerinde iileksit i¢in zamanla renk giderim

veriminin degisimi (J: 20 mA/cm?, pH: 5.5, Adsorbent dozaji:1g/L).
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Sekil 3.12: RR 195’in farkli baslangi¢ derisimlerinde kolemanit i¢in zamanla renk
giderim veriminin degisimi (J: 20 mA/cm?, pH: 5.5, Adsorbent dozaji:1g/L).
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3.2.4 Baslangic pH’1min Etkisi

Boya ¢0zeltisinin baslangi¢ pH’1nin boya giderim verimine etkisini incelemek amaciyla 3,
5.5, 7 ve 8.5 pH degerlerinde elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon testleri yapilmis ve Ek B (1,
4,7, 12 ve 15-26) de verilen bulgular 1s18inda asagidaki grafikler ¢izilmistir. Sekil 3.16’da
verilen kaoilinit, kolemanit, sepiyolit, iileksit ve herhangi bir adsorbent olmaksizin yapilan
deneyler icin baslangic pH degerine karsilik % renk giderim verimi degisimini
gostermektedir. Kaolinit adsorbenti i¢in en iyi giderim dogal pH degeri olan pH 5.5’te elde
edilmistir. Kolemanit ve sepiyolit adsorbenti ile yapilan deneylerde pH arttirildik¢a proses
veriminde artis goriilmistiir. Yani kolemanit ve sepiyolit adsorbentleri kullanilarak yapilan
adsorpsiyon/elektrokoagiilasyon hibrit prosesi i¢in optimum pH degeri bazik bolgede
secilebilir. Fakat daha once belirtildigi gibi Fe(OH); floklarinin olusabilecegi optimum pH
araligi 6,2 ile 9,6 arasinda belirlenmelidir. Uleksit adsorbenti kullamildiginda pH 3
degerinde renk giderim verimi maksimum diizeyde olup pH arttik¢a verimde belirgin bir
azalma gozlenmistir. Ayrica tiim adsorbentler ve adsorbent olmadan yapilan deney
kiyaslandiginda asidik bolgedeki en yiiksek verim iileksit ile elde edilmistir. Bununla
birlikte asidik bolgede adsorbent kulanimi renk giderim verimini arrtirict etkide
bulunurken bazik bolgede negatif bir etkide bulunmustur. Boyarmaddenin dogal pH degeri
olan 5.5’ta tiim adsorbentlerde verimin %98’in iizerinde saglandigi g6z Oniinde
bulunduruldugunda pH ayarlamasina gerek olmadigi sylenebilir. Boylelikle pH ayarlama
islemi i¢in asit ve baz kullanimindan tasarruf etmenin yani sira bu islem icin ek bir zaman
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Sekil 3.13: Kaolinit i¢in farkli pH degerlerinde zamanla renk giderim veriminin degisimi
(Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm?, Adsorbent dozaji:1g/L).
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Sekil 3.14: Sepiyolit i¢in farkli pH degerlerinde zamanla renk giderim veriminin
degisimi (Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm?, Adsorbent dozaji:1g/L).
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Sekil 3.15: Uleksit icin farkli pH degerlerinde zamanla renk giderim veriminin degismi
(Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm?, Adsorbent dozaji:1g/L).
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Sekil 3.16: Kolemanit i¢in farkli pH degerlerinde zamanla renk giderim veriminin
degimi (Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm?, Adsorbent dozaji:1g/L).
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Sekil 3.17: Tiim adsorbentler i¢in 3 dakikalik uygulama sonunda farkli pH degerlerinde
renk giderim veriminin degisimi (Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm?, Adsorbent dozaji:1g/L).
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3.3 KOI Analizi
Sekil 3.18, 50 mg/L derigimli boyarmaddenin dogal pH’inda ve 20 mA/cm? sabit akim

yogunlugunda zamanla KOI giderim veriminin degisimini gostermektedir. KOI &l¢iimii
optimum proses parametrelerinde gergeklestirilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi
%50.1 degeri ile 10. dakikada elde edilmistir. Genel seyir itibariyle KOI giderim veriminin
zamanla arttig1 fakat 5. dakikadan sonra degismedigi soylenebilir. Buna gore ¢elik elektrot
kullanilarak uygulanan elektrokoagiilasyon prosesi KOI gideriminde aliiminyum elektroda

gore daha diisiik verimle sonuclanmistir (Gilindiiz & Atabey, 2019).
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Sekil 3.18: KOI giderim veriminin zamanla degisimi (Co: 50 mg/L, J: 20 mA/cm?, pHo: 5.5).

60



3.4 FT-IR Degerlendirmesi
Calismada kullanilan boyarmadde, adsorbentler ve proses sonucunda elde edilen bazi
tirlinlere ait IR spektrumlar1 sekil 3.19-3.27°de verilmistir.
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Sekil 3.19: Kaolinit mineralinin IR spektrumu.
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Sekil 3.20: Sepiyolit mineralinin IR spektrumu.
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Sekil 3.21: Uleksit mineralinin IR spektrumu.
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Sekil 3.22: Kolemanit mineralinin IR spektrumu.
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Sekil 3.23: RR 195 igin IR spektrumu.
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Sekil 3.25: EC prosesi sonucu olusan alt fazin IR spektrumu.
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Sekil 3.26: EC prosesi sonucu olusan iist fazin IR spektrumu.
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Sekil 3.27: Boyarmadde, adsorbentler ve proses sonunda olusan bazi tiriinlere ait IR
spektrumlari.

Kaolinit numunesinin Sekil 3.19°da verilen IR spektrumunda 3687 ve 3650 cm™de
bulunan bantlar kaolinin dis yiizeyinde yerlesmis olan hidroksil gruplarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Al ve Si ile koprii olusturan OH’dan dolay1 3618 cm’
L de odaklanmis olan bant i¢ kisimlardaki OH gerilme titresimlerini, 910 cm™de yerlesmis
olan pik ise Al-Al-OH formundaki kil tabakasinin egilme titresimlerini gostermektedir.

Kaolinit yapisinin tetrahedral ve oktahedral tabakasini birbirine baglayan tepedeki Si-O
grubunun gerilme titresimi 1111 cm™de ortaya ¢ikmaktadir. 1025 ve 1000 cm™’deki
bantlar sirasiyla Si-O fonksiyonel gruplarinin dis ve diizlem gerilme titresimine karsilik

gelmektedir (Feriancova, Pajtasova, Pecusova, & Ondrusova, 2019).

Sepiyolit numunesinin Sekil 3.20°de verilen IR spektrumunda 973 ve 1205 cm™deki
bantlar sirasiyla Si-O ve Si-O-Si bantlarina denk gelmektedir. Bu pikler sepiyolitin
karakteristik pikleridir (Akytiz, Akyiiz, & Akalin, 2010) .

Uleksit numunesinin Sekil 3.21°de IR spektrumunda goriilen 3593 cm™’deki bant OH
gerilmesi, 1393 cm™deki bant iileksitte bulunan BO; yapisindaki B-O’nun asimetrik
gerilmelerini, 1240 cm™de goriilen bant ise OH’mn diizlem i¢indeki egilme titresimini
ifade etmektedir. 1050 ve 854 cm™’deki pikler BO4 yapisindaki B-O’nun asimetrik
gerilmesine karsilik gelmektedir (Leonardi, Zanuttini, Mirda, & Milta, 2017).
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Kolemanit numunesinin Sekil 3.22°de IR spektrumunda goriilen 1044 ve 873 cm™ deki
pikler kolemanit igin karakteristik B-O titresimlerini gostermektedir. 1360 ve 1315 cm’
Ldeki bantlar B-O asimetrik titresimlerini gdstermektedir. 758 cm™’deki pikler B-O
gerilme titresimlerini ifade etmektedir (Budak & Gonen, 2014).

RR 195 boyarmaddesinin FTIR spektrumu sekil 3.23’te verilmektedir. Burada
boyarmaddeye has karakteristik bantlar su sekilde agiklanabilir (Pérez-Calder6n, Santos, &
Zaritzky, 2017):

a) 3328-3660 cm™’deki bantlar -NH, -OH ve aromatik yapidaki =CH gerilmelerini;

b) 2915 ve 2855 cm™*deki bantlar alifatik -CH’a ait asimetrik gerilmeleri;

c) 1619 cm™*deki bant aromatik halkanin titresimini;

d) 1587 cm™ deki bant C=N gerilmesini;

e) 1547cm™ deki bant boyarmaddede bulunan -N=N- azo grubunun gerilmesini; (46)

f) 1455cm™*deki bant —CH egilme tiresimini;(Kitap)

g) 1420 cm™ deki bant simetrik -N-C=N- gerilmelerini;

h) 1494 ve 1393 cm™’deki bantlar -CN’nin titresim gerilmelerini;

1) 1320 cm™’deki bant SO2’nin S=0 grubunun titresimlerini;

j) 1180 cm™ deki bant fenolik -C-OH grubunun titresimlerini;

k) 1038 cm™ deki bant -C-OH ve/veya -CN gerilmesini;

) 669 cm™ deki bant —S=0 gerilmesini gdstermektedir.

m) 2987 ve 2905 cm™*deki bant dis yiizey OH gerilmelerini gostermektedir.

Sekil 3.22, 3.23 ve 3.24°te verilen spektrumlar incelendiginde kolemanit, RR 195 ve RR
195 adsorplanmis kolemanit spektrumlar1 kolemanit ile boya arasinda yeni bir kimyasal
bag olustugunu gdsteren bant kaymasi goriilmemektedir. Ancak boyarmaddede
karakteristik olarak goriilen 1619, 1547, 1455, 1408 ve 1393 cm™ bantlart boyarmadde
adsoplanmis kolemanit spekrumunda goriilmemektedir.

Kolemanitte 1044 ve 873 cm™ de goriilen karakteristik B-O titresimine ait pikler boya
adsorplanmis kolemanit spektrumunda sirasiyla 1048 ve 878 cm™ degerlerine kaymustir.
Bu da adsorpsiyon prosesinin hidrojen baglar ile ve/veya elektrostatik etkilesimler

sonucunda ger¢eklestigini gostermektedir.

Adsorbent olarak kolemanit ilevesinin de yapildigi elektrokoagiilasyon calismalarinda

reaktoriin tabaninda ¢okmiis olan hidroksit bilesikleri (alt faz) ve yiizeyden alinan
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flotasyon iirtinleri (list faz) infrared analizine tabii tutulmustur. Sekil 3.22, 3.23, 3.25 ve
3.26’da verilen boyarmadde, kolemanit, alt faz ve iist faz spektrumlar incelendiginde
boyarmadde ve kolemanitte goriilen baz1 piklerin kayboldugu, baz1 piklerin siddetinin
azaldig1 ve bazi piklerinde kayma gdsterdigi anlagilmistir. 2600-3800 titresim araligindaki
O-H gerilme bandinin olusumuna demir hidroksit'teki hem adsorblanan su ve hem de
yapisal OH gruplar1 katkida bulunurken, 1628 bandinin olusumuna sadece H-O-H seklinde
adsorblanan su katkida bulunmaktadir (Johnston, Wang, & Chem, 2002). RR195 i¢in 3660
cm™de goriilen yiizey ve yapisal OH titresimini ifade eden pik her iki faz spektrumunda
3664 cm™’e kaydigi goriilmiistiir. Kolemanitte 1044 cm™ de goriilen pik alt fazla 1050, iist
fazda 1045 cm™de goriilmiistiir. Bu da kolemanitin hidroksit yogunluklu faz igerisinde

bulundugunu goéstermektedir.

3.5 SEM Analizi

Calismada kullanilan RR195 boyarmaddesi, kolemanit, kaolinit, sepiyolit, iileksit,
elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit prosesi sonucunda alt ve iist bolgede olusan faz,
boyarmadde adsorbe edilmis kolemanit i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey
goriintlileme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen gorintiler Sekil 3.28 - 3.35’te

verilmigtir.

SNl B
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD =15.0 mm Mag= 1.64 KX
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Sekil 3.28: Kaolinit i¢in SEM goriintiisii.

i Z :
EHT =20.00kV  Signal A = SE1
WD =15.0 mm Mag= 232X

Signal A = SE1
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Sekil 3.30: Uleksit i¢in SEM goriintiisii.
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Sekil 3.32: RR195 adsoplanmig kolemanit igin SEM goriintiisii.
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Sekil 3.34: Elektokoagiilasyon/adsorpsiyon iist faz icin SEM goriintiisii.
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Taramali elektron mikroskobu malzemelerin morfolojik yapilarin1 biiylitmede ve onlar
lizerine c¢alismada olduke¢a etkili ve giliclii sonuglar vermektedir. Elde edilen ylizey
goriintiileri dikkatlice incelendiginde elektrokoagiilasyon prosesinden sonra alt ve {ist faza
ait goriintiilerde floklarin kiimeler halinde ve amorf bir yapida oldugu goriilmektedir. Alt
faz ve iist faz gortintiileri kiyaslandiginda alt fazdaki floklarin kiigiik boyutlarda {ist fazdaki
floklarin ise alt faza gore daha biiylik boyutlarda oldugu anlasilmaktadir. Ayrica alt fazda
kolemanit taneciklerinin de oldugu anlasilmaktadir. Kaolinit, sepiyolit, ileksit ve
kolemanit i¢in Sekil 3.28, 3.29, 3.30 ve 3.31°de verilen SEM goriintiileri mineralin yilizey
yapisini agik¢a gostermektedir. RR adsorplanmis kolemanite ait SEM goriintiisii Sekil
3.32°de goriildiigli gibi yapisal olarak kolemanitten farkli bir goériintii sergilemistir. Bu

durumda kolemanit iizerine boyarmadde adsorbe oldugunu sdéylemek miimkiindiir.

3.6 Birim Enerji Ihtiyac
Elektrokoagiilasyon prosesi ile RR 195 gideriminde en 6nemli paramerelerden biri de

enerji tiiketim miktaridir. Enerji tiiketimi esitlik 3.6 ile hesaplanmustir.

E (KWh/m?) = % (3.6)

Burada E enerji tiikketimini (kWh/mS), U voltaji1 (V), I akimi (A), t muamele siiresini (sa) ve

V hacmi (m®) ifade etmektedir (Hussin, Abnisa, Issabayeva, & Arouaa, 2017).

Elde edilen bulgular incelendiginde RR 195 baslangi¢ derisiminin incelendigi sekil 3.36’da
50,100 ve 250 mg/L degerleri icin enerji tilketiminin ayni oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Bunun yani sira sekil 3.37°de akim yogunlugu arttikca enerji tiiketimininde belirgin bir
sekilde arttig1 goriilmektedir. Sekil 3.38de ise asidik kosullarda enerji tiiketiminin yiiksek

oldugu, buna nazaran bazik kosullarda enerji tiikketiminin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.35: Farkli baglangi¢c RR 195 derigimlerinde
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Sekil 3.36: Farkli akimlar i¢in birim enerji ihtiyacinin
zamanla degisimi.
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Sekil 3.37: t=3 dk i¢in birim enerji ihtiyacinin farkli
baslangic pH degerleri ile degisimi.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerden Reaktif Red 195’in
celik elektrotlarin  kullanildigr elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu c¢ozeltilerden
giderimine etki eden baz1 faktérler incelenmistir. Baslangig boyarmadde derisimi, akim
yogunlugu, ¢ozeltinin baslangi¢ pH’1, kil minerali tiirii, kil minerali dozajinin etkileri ¢elik
elektrotlar varliginda belirlenmistir. Kesikli sistemde gerceklestirilen deneylerde sistemden
aliman numunelerin iletkenlik, sicaklik, akim yogunlugu, voltaj, absorbans, konsantrasyon,

reaksiyon siiresi ve pH degerleri izlenmistir.

Deneysel ¢alismalarin ikinci bolimiinde ¢elik elektrotlarin kullanildig: elektrokoagiilasyon
yontemi ile sulu ¢ozeltilerden RR195 boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda, 30 dakikalik
reaksiyon siiresi boyunca kaolinit, sepiyolit, tileksit ve kolemanit adsorbentleri ilavesinin
renk giderim verimine etkisi arastirilmistir. Adsorbent ilavesi yapilmadan baslangic
konsantrasyonu 50 mg/L ve 20 mA/cm? akim yogunlugunda natiirel pH degerinde yapilan
calismalarda 3 dakika sonunda renk giderim verimi % 97,7 olarak bulunmustur. Ayni
kosullarda kaolinit, sepiyolit iileksit ve kolemanit adsorbentlerinin ilavesi ile renk giderim
verimi sirasiyla %99,3, %98,8, %98,6 ve % 98,9 olarak bulunmustur. Adsorbentsiz ve
adsorbent ilaveli elektrokoagiilasyon verimleri kiyaslandiginda, adsorbent ilavesinin verimi
kismen artirdigr goriilmektedir. Buna ilaveten baslangic pH degeri calismalarinin
sonucunda adsorbent olmaksizin en uygun baslangic pH degerinin natiirel pH oldugu
belirlenmistir. Kil minerallerinin farkli pH degerlerinde etkinliklerinin degistigi; kaolinit ve
tileksit mineralleri ile yapilan deneysel calismalarda en iyi renk gideriminin asidik
kosullarda saglandig tespit edilmistir. Sepiyolit ilavesi ile yapilan ¢alismalar sonucunda en
iyi renk gideriminin bazik kosullarda ve kolemanit mineralinin kullanildig1 ¢alismalarda

ise notr ve asidik kosullarda iyi derecede renk gideriminin saglandig1 sonucuna varilmistir.

Celik elektrotlarin kullanildigi geleneksel elektrokoagiilasyon yontemi ile RR 195
boyarmaddesinin tamamen uzaklastirilmasi saglanmistir. Mineral ilavesi olmadan yapilan
calismalarda en iyi renk giderim bazik kosullarda gerceklesmistir. Kil mineralleri
ilavesinin renk giderimini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir. Kil minerallerinin renk

gideriminde etkinligi baslangic pH degerine gore degiskenlik gdstermektedir. Sonug olarak
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isletme bazinda diisliniildiigiinde aritilmast planlanan atiksuyun pH degerine gore

adsorbent se¢iminin yapilmasi gerektigi goriilmustiir.

Sonug olarak elektrokoagiilasyon prosesine kil minerali ilavesinin renk giderim verimini
olumlu etkilemesi, kullanilan minerallerin dogal, ucuz ve kolay temin edilebilir olmasi
sebebiyle kil minerallerinin Reactive Red 195 igeren atiksularin rengini gidermede
elektrokoagiilasyonu destekleyerek etkin, kolay ve hizli bir arntimin gerceklesmesi

yontemin uygulanabilir olmasini saglamaktadir.

Bu test ¢alismasinda RR195’in baslangi¢ boya derisimi arttik¢a renk giderim veriminde
diisme gozlenmistir. Daha genel anlamda boya konsantrasyonundaki artis verimi diisiiriir.
Yani boya konsantrasyonu artiyorsa, boyanin giderimi i¢in gerekli koagiilant karakterli

tiirlerin de konsantrasyonu artirtlmalidir.

Zamanin etkisi calisma boyunca olusturulan pek cok grafikte degerlendirilebilir. Zaman
ilerledikce renk giderim veriminin belli bir degere kadar arttig1 5 dakikadan sonra verimde
sabitlenme oldugu ve belirgin bir degisim olmadigi gézlenmistir. Zamanin isletme maliyeti
ve hizin1 dogrudan etkileyen bir parametre oldugu goz oniinde bulundurulursa optimum
renk giderimi i¢in belirtilen optimum c¢alisma kosullarinda 5 dakikalik proses siiresinin

yeterli oldugu belirtilmelidir.

Akim yogunlugunun renk giderim verimine etkileri incelendiginde 3.dakikaya kadar lineer
bir artisin oldugu goriilmistiir. Ancak akim yogunlugu artarken verimde goriilen artiga
tilkketilen elektrik sarfiyatindaki artis da eslik etmektedir. 3.dakikadan sonra tiim akim
degerleri i¢in verimde esitlenmenin olmasi optimum verim degerinin se¢iminde yol
gosterici olmustur. Bu baglamda 20 mA/cm? akim yogunlugu optimum deger olarak tayin

edilmistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi sonucunda olusan ¢amur miktarinin az oldugu bilinmektedir.
Ancak az miktarda da olsa ¢amur bertarafi saglanmalidir. Bu sebeple acgiga ¢ikan camurun
yakilmasi veya diizenli depolanmasi ile bertarafi saglanabilir. Olusan ¢amurun igerigi
belirlenerek farkli endiistrilerde hammadde olarak kullanimi da arastirilabilir. Ayrica

elektrokoagiilasyon prosesinde olusan floklarin adsorpsiyon prosesinde adsorban olarak

74



kullanildig1 calismalar literatiire gegmistir (Tiinay, Metin, Kabdasl, & Olmez-Hanci,
2010).

Basit ekipman ve kisa proses zamani gereksinimi, az ¢amur olusumu, ilave kimyasal
kullanim1 gerektirmeyen nitelikleriyle 6ne ¢ikan elektrokoagiilasyon prosesi, Reaktif Red
195 boyarmaddesinin gideriminde g¢elik elektrotlarin kullanimi neticesinde yiiksek verim
elde edilmesini saglamistir. Bu bakimdan tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda basarili
bir isletme performansi ortaya koymasi beklenmektedir. Ayni ¢alismanin gercek atiksu

tizerinde farkli parametreler test edilerek optimize edilmesi 6nerilmektedir
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EK A: Elektrokoagiilasyon Prosesi Deneysel Calisma Verileri

Tablo A. 1: Co: 50 mg/L, j: 20 mA/cm?, pHq: 5,5

t pH T S \Y J A Cc Verim
(dk) (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 55 20,5 4,79 30,7 20 - 50 -
1 6,8 20,8 3,21 30,2 20 0,729 38,52 23,0
3 7,4 22,1 3,25 29,2 20 0,023 1,17 97,7
5 8,4 23,7 3,20 28,5 20 0,010 0,48 99,0
10 10,7 26,4 3,20 26,8 20 0,018 0,90 98,2
15 11,1 29,7 3,21 25,2 20 0,014 0,69 98,6
20 11,3 314 3,24 24,1 20 0,027 1,38 97,2
25 11,4 33,3 3,34 23,3 20 0,019 0,96 98,1
30 11,5 35,2 3,38 22,8 20 0,022 1,12 97,8
Tablo A. 2: Co: 100 mg/L, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t pH T S \Y J A C Verim
(dk) (°0 (mS/cm) (volt) (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,4 4,75 30,7 20 - 100 -
1 58 23,2 3,17 30,7 20 1,454 76,88 23,1
3 6,3 24,9 3,25 29,4 20 0,038 1,96 98,0
5 8,5 26,5 3,29 28,8 20 0,009 0,43 99,6
10 10,2 30,1 3,29 27,0 20 0,009 0,43 99,6
15 11,0 33,1 3,39 24,1 20 0,009 0,43 99,6
20 11,1 36,2 3,39 23,3 20 0,022 1,12 98,9
25 11,4 38,1 3,38 22,9 20 0,018 0,90 99,1
30 11,4 40,6 3,39 22,2 20 0,011 0,53 99,5
Tablo A. 3: C:250 mg/L, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t pH T S V J A C Verim
(dk) (°0 (mS/cm) (volt) (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 55 20,5 4,83 30,6 20 - 250 -
1 7,1 21,4 3,24 30,6 20 3,676 194,45 22,2
3 10,1 22,7 3,25 30,6 20 0,113 5,93 97,6
5 10,1 24.4 3,24 29,7 20 0,033 1,27 99,5
10 11,3 27,0 3,29 26,8 20 0,013 0,64 99,7
15 11,4 30,4 3,45 25,0 20 0,014 0,69 99,7
20 11,5 32,9 3,46 23,8 20 0,014 0,69 99,7
25 11,7 35,5 3,52 22,9 20 0,010 0,48 99,8
30 11,7 37,1 3,60 22,0 20 0,007 0,32 99,9
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Tablo A. 4: Cy: 50 mg/L, j: 10 mA/cm?, pHq: 5,5

t pH T S \Y J A C Verim
(dk) (°0) (mS/cm) (volt) (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,3 3,90 24,6 10 - 50 -
1 9,5 22,3 2.62 24,2 10 0,584 30,85 38,3
3 9,9 22,9 2,68 24,0 10 0,157 8,26 84,5
5 10,3 23,8 2,74 23,9 10 0,026 1,33 97,3
10 10,6 25,4 2,77 23,3 10 0,003 0,11 99,8
15 10,7 26,9 2,73 22,7 10 0,011 0,53 98,9
20 10,7 28,1 2,75 22,2 10 0,003 0,11 99,8
25 10,8 29,6 2,74 21,8 10 0,009 0,43 99,1
30 10,9 30,6 2,73 21,6 10 0,026 2,33 97,3
Tablo A. 5: Cq: 50 mg/L, j: 30 mA/cm?, pHo: 5,5
t pH T S V J A C Verim
(dk) (°0 (mS/cm) (volt) (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 55 22,0 577 27,5 30 - 50 -
1 10,4 26,7 4,05 27,2 30 0,367 19,37 61,3
3 10,6 28,4 3,98 26,6 30 0,009 0,43 99,1
5 10,8 30,0 4,02 25,9 30 0,009 0,43 99,1
10 10,9 32,7 4,02 23,8 30 0,011 0,53 98,9
15 11,1 354 4,16 22,4 30 0,010 0,48 99,0
20 11,2 37,5 4,09 21,3 30 0,022 1,12 97,8
25 11,2 39,5 4,21 20,6 30 0,039 2,02 96,0
30 11,2 41,5 4,18 20,1 30 0,011 0,53 98,9
Tablo A. 6: Cy: 50 mg/L, J:20 mA/cm?, pHo: 3,0
t T S V J A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) (volt) (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 3 23,3 4,59 30,5 20 - 50 -
1 4,0 23,8 2,81 30,4 20 0,597 31,54 36,9
3 55 25,2 2,78 30,0 20 0,034 1,75 96,5
5 58 26,6 2,81 29,5 20 0,004 0,16 99,7
10 5,6 29,2 2,78 27,8 20 0,005 0,22 99,6
15 5,9 32,2 2,68 26,6 20 0,019 0,96 99,1
20 6,3 33,8 2,68 25,6 20 0,014 0,69 98,6
25 6,7 36,0 2,72 24,7 20 0,029 1,49 97,0
30 9,7 39,0 2671 24,1 20 0,011 0,53 98,9
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Tablo A. 7: Co: 50 mg/L, j: 20 mA/cm?, pHo: 7,0

t T S \% J A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) (volt) (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 7 22,5 4,63 28,4 20 - 50 -
1 6,3 234 3,24 27,6 20 0,504 26,62 48,8
3 6,7 25,1 3,17 27,0 20 0,012 0,59 98,8
5 10,0 25,9 3,17 26,4 20 0,017 0,85 98,3
10 10,5 28,6 3,20 24,7 20 0,010 0,48 99,0
15 10,9 30,3 3,30 23,6 20 0,012 0,59 98,8
20 11,1 32,4 3,36 22,5 20 0,012 0,59 98,8
25 11,2 34,2 3,31 21,7 20 0,003 0,11 99,8
30 11,3 35,8 3,38 21,4 20 0,005 0,22 99,6
Tablo A. 8: Co: 50 mg/L, j: 20 mA/cm?, pHq: 8,5

t T S V J A C Verim
(dk) PH (°0) (mS/cm) (volt) (mA/cm?) (abs) (mg/L) (%)
0 8,5 20,8 4,56 28,5 20 - 50 -
1 8,6 21,2 3,13 21,7 20 0,436 23,02 54,0
3 7,0 22,6 3,17 27,4 20 0,005 0,22 99,6
5 7,5 239 3,17 26,6 20 0,003 0,11 99,8
10 10,6 25,9 3,20 24,8 20 0,003 0,11 99,8
15 10,9 28,7 3,22 23,6 20 0,031 1,59 96,8
20 11,0 30,7 3,31 22,5 20 0,016 0,80 98,4
25 111 32,8 3,23 21,7 20 0,007 0,32 99,4
30 11,2 34,8 3,35 21,2 20 0,017 0,85 98,3
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EK B: Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon Prosesi Deneysel Calisma Verileri

Tablo B. 1: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Kaolinit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5

t T S \Y J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) | (volt) | (mA/em?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 23,3 4,76 30,7 20 1 50 0
1 6,4 23,9 3,25 29,9 20 1 0,665 35,14 29,7
3 6,3 25,3 3,25 29,1 20 1 0,008 0,38 99,3
5 6,4 26,6 3,20 28,3 20 1 0,014 0,69 98,6
10 9,9 28,5 3,32 26,3 20 1 0,015 0,75 98,5
15 10,6 31,2 3,19 247 20 1 0,000 0,00 100
20 10,8 34,1 3,23 23,6 20 1 0,005 0,22 99,6
25 11,0 35,2 3,24 22,9 20 1 0,014 0,69 98,6
30 111 37,1 3,29 22,3 20 1 0,014 0,69 98,6
t T S \Y J M A C Verim
(dk) PH (°0 (mS/cm) (volt) | (mAlcm?®) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 22,0 4,65 30,8 20 1 - 100 -

1 5,6 23,5 3,15 30,8 20 1 2,928 77,41 22,59
3 6,2 25,1 3,19 30,8 20 1 0,018 0,90 99,1
5 9,5 26,7 3,23 28,9 20 1 0,022 1,12 98,88
10 10,3 30,1 3,26 26,5 20 1 0,011 0,53 99,47
15 10,8 32,4 3,22 24,9 20 1 0,006 0,27 99,73
20 10,9 35,0 3,28 23,7 20 1 0,006 0,27 99,73
25 11,0 36,0 3,29 22,9 20 1 0,009 0,43 99,57
30 111 39,0 3,30 22,4 20 1 0,009 0,43 99,57

Tablo B. 2: Co: 100 mg/L, M: 1gr/L Kaolinit, j: 20 mA/cm?, pHq: 5,5
Tablo B. 3: Co: 250 mg/L, M: 1gr/L Kaolinit, j: 20 mA/cm?, pHy: 5,5

t T S \Y J M A C Verim
(dk) PH (°Q (mS/cm) (volt) | (mA/cm®) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,5 4,73 30,8 20 1 - 250 -

1 6,8 23,1 3,26 30,2 20 1 4,004 211,8 15,3
3 6,8 24,6 3,28 29,2 20 1 0,232 12,23 95,1
5 9,8 26,5 3,31 28,4 20 1 0,024 1,22 99,5
10 10,9 29,0 3,32 26,2 20 1 0,012 0,59 99,8
15 11,3 32,3 3,38 24,5 20 1 0,009 0,43 99,8
20 11,3 35,3 3,44 23,1 20 1 0,009 0,43 99,8
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25 11,5 36,9 3,52 223 20 1 0,005 0,22 99,9
30 11,6 40,0 3,50 21,7 20 1 0,004 0,16 99,9
Tablo B. 4: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Sepiyolit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t T S \Y J M A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) | (volt) | (mA/cm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 23,3 4,77 21,7 20 1 50 0
1 7,0 24,1 3,24 26,8 20 1 0,690 36,46 27,1
3 6,9 25,9 3,24 26,7 20 1 0,012 0,59 98,83
5 7,1 27,3 3,20 26,7 20 1 0,009 0,43 99,1
10 9,1 28,9 3,20 25,0 20 1 0,010 0,48 99,0
15 10,6 31,5 3,20 23,9 20 1 0,010 0,48 99,0
20 10,8 34,0 3,20 23,1 20 1 0,007 0,32 99,4
25 10,9 35,9 3,24 22,5 20 1 0,004 0,16 99,7
30 11,0 36,9 3,32 22,0 20 1 0,006 0,27 99,5
Tablo B. 5: Co: 100 mg/L, M: 1gr/L Sepiyolit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t (dk) pH T(°Q) | S(mS/cm) | V(volt) | j(mA/cm?) | M(gr/L) | A(abs) | C(mg/L) | %Verim
0 55 21,6 4,70 30,8 20 1 - 100 -
1 4,0 23,2 3,24 30,8 20 1 1,064 56,25 43,75
3 55 247 3,22 30,8 20 1 0,042 2,17 97,83
5 5,8 26,1 3,24 28,6 20 1 0,026 1,33 98,67
10 5,8 29,1 3,24 26,5 20 1 0,009 0,43 99,57
15 59 32,4 3,24 25,0 20 1 0,008 0,38 99,62
20 10,8 35,2 3,20 23,9 20 1 0,006 0,27 99,73
25 11,0 37,2 3,20 23,1 20 1 0,005 0,22 99,78
30 11,1 39,1 3,30 22,5 20 1 0,005 0,22 99,78
Tablo B. 6: Co: 250 mg/L, M: 1gr/L Sepiyolit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t T S \Y J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,5 4,78 30,0 20 1 - 250 -
1 7,3 22,8 3,30 28,8 20 1 3,704 195,93 21,6
3 9,0 24,4 3,30 27,9 20 1 0,188 9,90 96,0
5 9,6 26,2 3,24 27,3 20 1 0,014 0,69 99,7
10 10,7 26,4 3,32 254 20 1 0,017 0,85 99,7
15 11,0 32,0 3,32 24,1 20 1 0,013 0,64 99,7
20 11,4 34,8 3,50 22,7 20 1 0,005 0,22 99,9
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25 11,6 37,9 3,52 21,8 20 1 0,005 0,22 99,9
30 11,8 40,3 3,62 21,0 20 1 0,014 0,69 99,7
Tablo B. 7: Cp: 50 mg/L, M: 1gr/L Uleksit,j: 20 rnA/cmZ, pHo: 5,5
t T S \Y J M A C Verim
(dk) PH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/cm?®) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 19,6 4,89 30,6 20 1 50 0
1 9,5 20,3 3,31 30,6 20 1 0,719 37,99 24,0
3 9,5 21,8 3,34 30,6 20 1 0,014 0,69 98,6
5 9,7 23,2 3,27 29,7 20 1 0,005 0,22 99,6
10 10,0 25,7 3,29 27,2 20 1 0,009 0,43 99,1
15 10,4 28,6 3,30 25,3 20 1 0,007 0,32 99,4
20 10,8 31,6 3,37 239 20 1 0,009 0,43 99,1
25 11,1 33,2 3,43 22,8 20 1 0,009 0,43 99,1
30 11,2 35,6 3,57 22,0 20 1 0,013 0,64 98,7
Tablo B. 8: Co: 100 mg/L, M: 1gr/L Uleksit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t T S \% J M A C Verim
(dk) PH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/cm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,8 4,67 30,8 20 1 - 100 -
1 9,5 23,1 3,22 30,7 20 1 1,42 75,08 24,92
3 9,5 24,6 3,24 29,8 20 1 0,023 1,17 98,83
5 9,7 26,1 3,28 28,9 20 1 0,005 0,22 99,78
10 10,2 29,3 3,28 26,6 20 1 0,010 0,48 99,52
15 10,5 32,7 3,26 24,6 20 1 0,004 0,16 99,84
20 10,7 34,5 3,38 23,4 20 1 0,002 0,058 99,94
25 10,8 37,3 3,40 22,5 20 1 0,007 0,32 99,68
30 10,9 39,6 3,42 21,9 20 1 0,010 0,48 99,52
Tablo B. 9: Co: 250 mg/L, M: 1gr/L Uleksit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t T S \ J M A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/em®) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,1 4,82 30,9 20 1 - 250 -
1 6,9 22,2 3,30 30,9 20 1 3,772 | 199,53 | 20,2
3 78 | 241 3,30 30,9 20 1 0307 | 162 935
5 9,8 255 3,33 28,3 20 1 0020 | 101 99,6
10 101 | 283 3,34 26,1 20 1 0,007 | 032 99.9
15 104 | 316 3,50 24,4 20 1 0,008 | 037 99,9
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20 107 | 337 3,55 23,2 20 1 0,005 | 022 99,9
25 11,0 | 36,6 3,56 22,3 20 1 0,002 | 0058 | 999
30 11,1 | 388 3,60 21,6 20 1 0005 | 022 99,9
Tablo B. 10: Cy: 100 mg/L, M: 1gr/L Kolemanit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,2 4,67 30,8 20 1 - 100 -
1 9,4 22,3 3,24 30,8 20 1 1,504 | 79,53 20,47
3 9,5 23,8 3,26 30,8 20 1 0,021 | 1,063 98,94
5 9,8 25,5 3,22 28,2 20 1 0,006 0,27 99,73
10 10,3 29,1 3,23 26,7 20 1 0,005 0,22 99,78
15 10,9 31,5 3,25 24,9 20 1 0,010 0,48 99,52
20 11,2 33,8 3,33 23,8 20 1 0,005 0,22 99,78
25 11,4 36,5 3,39 22,8 20 1 0,003 0,11 99,89
30 11,4 38,2 343 22,0 20 1 0,006 0,27 99,73
Tablo B. 11: Cy: 250 mg/L, M: 1gr/L Kolemanit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t T S V J M A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/cm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 21,0 4,68 30,0 20 1 - 250 0
1 9,3 22,3 3,28 29,2 20 1 3,94 | 208,42 16,6
3 9,7 24,2 3,33 28,3 20 1 0,113 5,93 97,6
5 10,0 25,8 3,34 27,4 20 1 0,015 0,75 99,7
10 10,8 29,5 3,41 25,4 20 1 0,007 0,32 99,9
15 11,2 31,6 3,41 23,8 20 1 0,009 0,43 99,8
20 11,4 34,5 3,46 22,5 20 1 0,006 0,27 99,9
25 11,6 36,7 3,55 21,6 20 1 0,008 0,37 99,9
30 11,7 38,7 3,56 20,9 20 1 0,009 0,43 99,8

Tablo B. 12: Cy: 50 mg/L, M: 1 gr/L Kolemanit, j: 20 mA/cmz, Baslangi¢ pHo: 5,5

t H T S \Y J M A C Verim
(dk) P (°0) (mS/cm) (volt) (mA/cmZ) (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 20,4 4,77 30,7 20 1 50 0

1 9,5 21,1 3,24 30,7 20 1 0,738 39,0 22,0
3 9,4 22,6 3,24 30,7 20 1 0,012 0,59 98,8
5 9,8 23,9 3,21 28,4 20 1 0,005 0,22 99,6
10 10,4 26,3 3,21 26,0 20 1 0,005 0,22 99,6
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15 10,8 28,8 3,29 24,5 20 1 0,004 0,16 99,7
20 10,9 31,2 327 23,4 20 1 0,006 0,27 99,5
25 10,8 33,2 3,27 22,7 20 1 0,014 0,69 98,6
30 10,8 35,3 3,35 22,2 20 1 0,009 0,43 99,1
Tablo B. 13: Co: 50 mg/L, M: 2 gr/L Kolemanit, j: 20 mA/cm?, Baslangic pHo: 5,5
t T S Vv J M A C Verim
(dk) PH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/ecm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 22,7 4,80 29,4 20 2 50 0
1 9,3 22,9 3,28 28,6 20 0,689 | 36,41 27,2
3 9,4 24,6 3,28 27,8 20 2 0,011 0,53 98,9
5 9,6 25,7 3,24 27,3 20 2 0,002 | 0,058 99,9
10 10,0 28,2 3,21 25,4 20 2 0,014 0,69 98,6
15 10,6 30,9 3,27 23,9 20 2 0,004 0,16 99,7
20 111 32,8 3,38 22,6 20 2 0,015 0,75 98,5
25 11,2 34,1 3,36 21,8 20 2 0,006 0,27 99,5
30 11,4 35,6 3,48 20,9 20 2 0,008 0,38 99,3
Tablo B. 14 Cy: 50 mg/L, M: 4 gr/L Kolemanit, j: 20 mA/cm?, pHo: 5,5
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mAcm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 55 19,2 4,82 30,7 20 4 50 0
1 9,6 19,6 3,20 30,7 20 4 0,660 34,87 30,1
3 9,7 21,3 3,33 28,5 20 4 0,015 0,75 98,5
5 9,9 22,6 3,27 27,8 20 4 0,006 0,27 99,5
10 10,4 25,3 3,27 26,3 20 4 0,008 0,38 99,3
15 10,7 28,4 3,31 24,6 20 4 0,008 0,38 99,3
20 111 30,3 3,32 23,4 20 4 0,006 0,27 99,5
25 111 32,4 3,36 22,5 20 4 0,006 0,27 99,5
30 11,2 34,5 3,44 21,9 20 4 0,014 0,69 98,6
Tablo B. 15: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Kaolinit, j: 20 mA/cm?, pHo: 3,0
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/cm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 3,0 20,1 5,34 29,6 20 1 50 0
1 41 20,7 3,30 29,4 20 1 0,625 | 33,02 34,0
3 58 22,2 3,27 29,9 20 1 0,024 1,22 97,6
5 5,9 23,5 3,22 28,7 20 1 0,000 0,00 100
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10 6,0 26,2 3,22 26,9 20 1 0,000 0,00 100
15 6,4 28,1 3,19 25,5 20 1 0,005 0,22 99,6
20 6,7 30,2 3,23 23,9 20 1 0,005 0,22 99,6
25 111 32,4 3,29 22,8 20 1 0,002 0,06 99,9
30 11,3 34,5 3,39 22,0 20 1 0,008 0,38 99,3
Tablo B. 16: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Kaolinit, j: 20 mA/cm?, pHo: 7,0
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/cm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 7,0 22,5 4,75 29,7 20 1 50 0
1 6,8 22,5 3,19 28,6 20 1 0,687 36,3 27,4
3 6,5 24,1 3,24 27,3 20 1 0,037 1,91 96,2
5 6,9 25,3 3,18 26,7 20 1 0,015 0,75 98,5
10 10,4 27,6 3,20 24,8 20 1 0,012 0,59 98,8
15 10,6 30,1 3,26 23,7 20 1 0,025 1,27 97,5
20 10,9 32,7 3,22 22,7 20 1 0,015 0,75 98,5
25 111 34,3 3,26 21,7 20 1 0,019 0,96 98,1
30 111 35,2 3,37 21,2 20 1 0,021 1,06 97,9
Tablo B. 17: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Kaolinit, j: 20 mA/cm?, pHo: 8,5
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 8,5 21,0 4,59 30,7 20 1 50 0
1 58 21,6 3,24 30,2 20 1 0,536 28,31 43,4
3 9,5 23,3 3,23 29,2 20 1 0,029 1,49 97,0
5 6,4 24,4 3,18 28,4 20 1 0,020 1,01 98,0
10 10,8 26,8 3,22 26,5 20 1 0,033 1,70 96,6
15 11,0 28,7 3,27 24,9 20 1 0,026 1,33 97,3
20 11,1 31,8 3,29 23,8 20 1 0,026 1,33 97,3
25 11,2 33,8 3,29 22,9 20 1 0,024 1,22 97,6
30 11,3 35,2 3,39 22,1 20 1 0,028 1,43 97,1
Tablo B. 18: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Sepiyolit, j: 20 mA/cm?, pHo: 3,0
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) (mA/lcm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 3,0 22,2 5,03 30,4 20 1 50 0
1 6,0 22,5 3,32 29,8 20 1 0,615 32,49 35,0
3 6,5 24,1 3,34 27,3 20 1 0,018 0,90 98,2
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5 6,7 25,3 3,27 27,1 20 1 0,005 0,22 99,6
10 6,4 27,4 3,24 25,8 20 1 0,005 0,22 99,6
15 6,8 30,2 3,22 24,5 20 1 0,003 0,11 99,8
20 6,7 32,4 3,22 23,6 20 1 0,006 0,27 99,5
25 7,0 34,5 321 22,9 20 1 0,004 0,16 99,7
30 8,1 36,0 3,28 22,5 20 1 0,008 0,38 99,3
Tablo B. 19: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Sepiyolit, j: 20 mA/cm?, pHo: 7,0
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0) (mS/cm) (volt) | (mA/cm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 7,0 20,8 4,77 30,7 20 1 50 0
1 7.4 21,3 3,22 30,2 20 1 0,698 | 36,88 26,2
3 6,6 22,8 3,25 29,4 20 1 0,012 0,59 98,8
5 7,0 24,1 3,19 28,5 20 1 0,005 0,22 99,6
10 10,4 26,7 3,22 26,3 20 1 0,012 0,59 98,8
15 10,8 29,4 3,22 24,8 20 1 0,009 0,43 99,1
20 11,0 31,8 3,23 23,7 20 1 0,009 0,43 99,1
25 11,0 34,1 3,29 22,9 20 1 0,005 0,22 99,6
30 111 35,8 3,35 22,3 20 1 0,010 0,48 99,0
Tablo B. 20: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Sepiyolit, j: 20 mA/cm?, pHo: 8,5
t T S \Y J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 8,5 21,8 4,77 30,8 20 1 50 0
1 8,4 22,0 3,25 30,7 20 1 0,730 | 38,58 22,9
3 73 23,7 3,25 28,7 20 1 0,007 0,32 99,4
5 9,7 25,2 3,23 27,8 20 1 0,000 0,00 100
10 10,3 27,5 3,23 25,7 20 1 0,001 | 0,005 99,9
15 10,7 29,8 3,27 24,3 20 1 0,005 0,22 99,6
20 10,9 32,1 3,22 23,3 20 1 0,003 0,11 99,8
25 10,9 34,1 3,25 22,5 20 1 0,000 0,00 100
30 111 36,5 3,38 21,9 20 1 0,007 0,32 99,4
Tablo B. 21: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Uleksit, j: 20 mA/cm?, pHo: 3,0
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 3,0 22,5 5,13 28,1 20 1 50 0
1 9,1 22,7 3,46 27,2 20 1 0,712 | 37,62 24,8

99




3 9,1 23,8 3,51 26,6 20 1 0,010 0,48 99,0
5 9,2 25,3 3,43 26,1 20 1 0,003 0,11 99,8
10 9,4 27,4 3,42 24,7 20 1 0,002 0,06 99,9
15 9,7 30,3 3,46 23,5 20 1 0,004 0,16 99,7
20 10,0 32,4 3,47 22,4 20 1 0,003 0,11 99,8
25 10,4 34,9 3,36 21,4 20 1 0,003 0,11 99,8
30 10,6 36,8 3,50 20,9 20 1 0,005 0,22 99,6
Tablo B. 22: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Uleksit, j: 20 mA/cm?, pHo: 7,0
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 7,0 21,5 4,82 28,3 20 1 50 0
1 9,5 22,0 3,38 27,5 20 1 0,537 | 28,36 43,3
3 9,6 23,5 3,36 26,8 20 1 0,020 1,01 98,0
5 9,7 24,7 3,35 26,4 20 1 0,015 0,75 98,5
10 1,0 27,4 3,33 24,8 20 1 0,017 0,85 98,3
15 10,4 30,1 3,35 22,7 20 1 0,017 0,85 98,3
20 10,8 32,0 3,40 21,5 20 1 0,020 1,01 98,0
25 10,9 33,8 3,48 20,7 20 1 0,025 1,27 97,5
30 10,9 35,8 3,55 20,2 20 1 0,032 1,65 96,7
Tablo B. 23: Co: 50 mg/L, M: 1gr/L Uleksit, j: 20 mA/cm?, pHo: 8,5
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm?) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 8,5 24,1 4,92 28,8 20 1 50 0
1 9,5 24,2 3,32 28,1 20 1 0,690 | 36,46 27,1
3 9,5 25,0 3,35 27,4 20 1 0,030 1,54 96,9
5 9,6 26,3 3,30 26,9 20 1 0,022 1,12 97,8
10 10,0 28,1 3,29 25,1 20 1 0,024 1,22 97,6
15 10,1 31,2 3,29 23,6 20 1 0,024 1,22 97,6
20 10,5 33,6 3,32 22,3 20 1 0,025 1,27 97,5
25 10,7 34,8 3,39 21,4 20 1 0,030 1,54 96,9
30 10,7 37,0 3,47 20,8 20 1 0,035 1,80 96,4
Tablo B. 24: Cy: 50 mg/L, M: 1gr/L Kolemanit, j: 20 mA/cm?, pHo: 3,0
t T S Vv J M A C Verim
(dk) pH (°0 (mS/cm) (volt) | (mA/cm? | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 3,0 20,6 4,88 30,3 20 1 50 0
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1 8,8 21,5 3,37 29,2 20 1 0,790 41,75 16,5
3 8,8 22,8 3,39 28,3 20 1 0,012 0,59 98,8
5 8,9 24,1 3,35 21,7 20 1 0,010 0,48 99,0
10 9,4 26,9 3,33 25,6 20 1 0,001 0,005 99,9
15 9,7 29,3 3,32 24,4 20 1 0,000 0,00 100
20 10,4 31,2 3,40 23,1 20 1 0,008 0,38 99,3
25 10,9 33,8 3,40 22,1 20 1 0,002 0,058 99,9
30 111 35,2 3,45 21,3 20 1 0,002 0,058 99,9
Tablo B. 25: Co: 50 mg/L, M: 1gr/l Kolemanit, j: 20 mA/cm?, pHo: 7,0
t T S \% J M A C Verim
(dk) PH (°0 (mS/cm) (volt) | (mAlcm?®) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 70 | 228 4,63 28,8 20 1 50 0
1 9,4 23,2 3,28 27,8 20 1 0,721 38,10 23,8
3 95 | 244 327 271 20 1 0009 | 043 99,1
5 9,5 25,6 3,21 26,7 20 1 0,000 0,00 100
10 102 | 272 3,26 24,9 20 1 0,000 | 0,00 100
15 106 | 29,6 3,25 234 20 1 0,000 | 0,00 100
20 10,9 32,3 3,30 22,4 20 1 0,008 0,38 99,3
25 10,9 34,9 3,30 21,7 20 1 0,000 0,00 100
30 11,0 36,3 3,34 21,1 20 1 0,003 0,11 99,8

Tablo B. 26: Cy: 50 mg/L, M:

1gr Kolemanit, j: 20 mA/cm?, Baslangi¢ pHo: 8,5

t T S \ J M A Cc Verim
(dk) PH (°0 (mS/cm) (volt) | (mAlcm?®) | (gr/L) (abs) (mg/L) (%)
0 8,5 22,5 4,74 28,1 20 1 50 0
1 9,6 23,1 3,30 27,3 20 1 0,606 32,02 36,0
3 9,7 24,3 3,30 26,2 20 1 0,008 0,38 99,3
5 10,1 254 3,25 25,9 20 1 0,041 2,12 95,8
10 10,4 27,9 3,24 24,1 20 1 0,013 0,64 98,7
15 10,3 30,4 3,24 22,9 20 1 0,052 2,70 94,6
20 10,6 31,9 3,28 22,0 20 1 0,018 0,90 98,2
25 111 33,8 3,40 21,0 20 1 0,017 0,85 98,3
30 11,2 36,1 3,45 20,4 20 1 0,016 0,80 98,4
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