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OZET

Bu caligmada elektrokoagiilasyon (EC), ultrases (US) ve elektrokoagiilasyon-
ultrases (EC-US) tekniklerini kullanarak reaktif boyar maddelerden Levafix Scarlet
E2GA (LSE2) ve Levafix Yellow E-3RL (LYE3)’in sulu ¢o6zeltilerinden renk
giderimleri incelendi. EC ¢aligmalarinda aliminyum elektrotlar anot ve katot olarak
kullanild1 ve deneyler kesikli modda pleksiglasdan yapilmis elektroliz hiicresinde
yapildi. Boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerinden EC ile giderimi iizerine bazi
parametrelerin etkileri arastirildi. Ayrica enerji maliyeti, elektrot maliyeti, isletme
maliyeti hesaplandi ve anot ¢amuru karakterizasyonlar1 yapildi.

LSE2 boyarmaddesinin gideriminde EC iizerine etki eden parametrelerden pH
(2-10), akim yogunlugu (0.5-4 A/m?), iletkenlik (0.5-4 mS/cm) ve boyar madde
konsantrasyonu (25-100 mg/L) calisildi. EC prosesinde optimum giderim sartlar1 pH
6, akim yogunlugu 1 A/m? iletkenlik 2 mS/cm, boya konsantrasyonu 50 mg/L ve
isletme siiresi 15 dk olarak belirlendi. EC, US ve EC-US i¢in renk giderimi sirasiyla;
% 99.9, % 42 (10-40 W/cm?® ve 0-120 dk) ve % 99.2 (40 W/cm?) olarak bulundu.
Ayrica EC de optimum sartlarda isletme maliyeti 0.0278 €/m° olarak hesaplandi.

Calismanin ikinci asamasinda LYE3 boyarmaddesinin sulu c¢ozeltilerden
giderimi ¢alisildi. EC iizerine etki eden parametrelerden pH (2-10), akim yogunlugu
(1-7.5 A/m?), iletkenlik (1-4 mS/cm) ve boyar madde konsantrasyonu (25-125 mg/L)
calisildi. LYE3’nin EC ile elde edilen optimum giderim sartlar1 pH 6, akim
yogunlugu 2.5 A/m?, iletkenlik 2 mS/cm, boya konsantrasyonu 50 mg/L ve isletme
stiresi 30 dk olarak belirlendi. EC, US ve EC-US i¢in renk giderimi sirasiyla; % 95.8,
% 44.1 ve % 97.2 olarak bulundu. Ayrica EC de optimum sartlarda isletme maliyeti
0.1521 €/m’ olarak hesaplandi. Isletim maliyeti baz alindiginda en iyi boyarmadde

giderimi EC prosesi ile elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Ultrases, Levafix Scarlet E2GA,
Levafix Yellow E-3RL, Renk giderimi, Aliiminyum elektrot
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SUMMARY

In this study, decolourizations of Levafix Scarlet E2GA (LSE2) and Levafix
Yellow E-3RL (LYE3) from aqueous solutions by electrocoagulation (EC),
ultrasound (US) and electrocoagulation-ultrasound (EC-US) are investigated. EC
study was carried out in a batch mode EC reactor made from Plexiglas using
aluminium electrodes as anode and cathode. Effect of operating parameters on the
decolourization of Levafix Scarlet and Levafix Yellow from aqueous solutions by
EC was evaluated. The energy, electrodes and operating costs were calculated and
anode sludge was characterized.

Effect of pH (2-10), current density (0.5-4 A/m?), operating time (0-40 min),
conductivity (0.5-4 mS/cm) and initial dye concentration (25-100 mg/L) on LSE2
removal by the EC was studied. Optimum operating conditions for the EC process
were determined as pH 6, 1 A/m?, 2 mS/cm, 50 mg/L and 15 min. Removal
efficiencies of LSE2 by EC, US and EC-US were found as % 99.9, % 42 (40 W/cm?
and 120 min) and % 99.2 (40 W/cm?), respectively. Moreover, operating cost for the
EC at the optimum conditions was calculated as 0.0278 €/m”.

Removal of LYE3 from aqueous solutions was studied in the second part of the
study. Effect of parameters such as pH (2-10), current density (1-7.5 A/m?),
conductivity (1-4 mS/cm) and initial dye concentration (25-125 mg/L) on removal of
LYE3 was investigated. Optimum operating conditions for removal of LYE3 by the
EC were determined as pH 6, 2.5 A/m?, 2 mS/cm, 50 mg/L and 30 min. Removal
efficiencies of LYE3 by EC, US and EC-US were found as % 95.8, % 44.1 and %
97.2, respectively. In addition, operating cost at the optimum conditions by the EC
process was calculated as 0.1521 €/m®. The best removal efficiency of the reactive

dyes was determined by the EC process in terms of operating cost.

Keywords: Electrocoagulation, Ultrasound, Levafix Scarlet E2GA, Levafix

Yellow E-3RL, Colour removal, Aluminium electrode



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim ve tez c¢alismam boyunca degerli bilgi ve
tecriibelerinden yararlandigim, her tiirlii yardimi esirgemeyen danigman hocam Prof.
Dr. Erhan DEMIRBAS’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica tiim egitim-6gretim hayatim boyunca bilgi ve tecriibelerini bana aktaran
biitiin 6gretmenlerime tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen annem Semra
ERGUN, babam M.Seckin ERGUN ve kardesim Gokmen ERGUN’e tesekkiir

ederim.

Vi



ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
SEKILLER DIiZINi

TABLOLAR DIZINi

1. GIRIS
2. BOYARMADDE VE TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARI
2.1. Boyarmaddenin Tarihgesi
2.2. Boyarmadde
2.3. Boyarmaddelerin Endiistriyel Uretim ve Tiiketim Potansiyeli
2.3.1. Diinyadaki Uretim ve Tiiketim Potansiyeli
2.3.2. Tiirkiye’deki Uretim ve Tiiketim Potansiyeli
2.3.3. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlari
2.4. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi
2.4.1.Coziiniirliik Ozelliklerine Gére Boyarmaddelerin Smiflandirilmasi
2.4.2.Boyama Ozelliklerine Gére Boyarmaddelerin Smiflandirilmasi
2.4.3 Kimyasal Ozelliklerine Gére Boyarmaddelerin Smiflandirilmasi
2.5. Tekstil Endiistrisi
2.6. Tekstil Atiksu Kaynaklar1 ve Ozellikleri
2.7. Tekstil Endiistrisi Atiksularmin Aritiminda Kullanilan Ydntemler
2.7.1. Adsorpsiyon
2.7.2. Koagiilasyon
2.7.3. Membran Filtrasyonu
2.7.4. Iyon Degistirme
2.7.5. Oksidasyon
2.7.6. Mikrobiyolojik Yontem
3. ELEKTROKIMYASAL VE ULTRASES GIDERIM PROSESLERI
3.1. Elektrokimyasal Aritim Prosesleri

Vii

vii

xii

Xiv

© 00 N N N o o B~ W W

N D N DD DD NN NDDN PP
o o O A BB W W DN O N O o



3.1.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslar1
3.1.1.1. Faraday Kanunu ve Akim Verimi
3.2. Elektrokimyasal Aritim Tiirleri
3.2.1. Elektroflotasyon
3.2.2. Elektrooksidasyon
3.2.3. Elektrokoagiilasyon
3.2.3.1. Elektrokoagiilasyon Prosesinin Avantajlari
3.2.3.2. Elektrokoagiilasyon Prosesinin Dezavantajlari
3.2.3.3. Elektrokoagiilasyon Prosesini Etkileyen Faktorler
3.3. Ultrases Prosesi
3.3.1. Ses ve Ultrases Nedir?
3.3.2. Ultrasesin Kullanim Alanlar
3.3.3. Ultrasesin Kimyasal Tepkimeler Uzerindeki Etkileri
3.3.4. Ultrases Prosesi ve Kavitasyon
3.3.4.1. Kavitasyonu Etkileyen Faktorler
3.3.5. Ultrasonik Prob ve Ultrasonik Banyo
3.3.6. Sonokimyasal Reaksiyonlarin Temelleri
. MATERYAL VE METOD
4.1. Materyal
4.2. Deney Diizenegi
4.3. Analitik Metot
4.3.1. Boya Konsantrasyonunun Belirlenmesi
4.3.2. Anot Camuru Analizleri
4.4. Deneysel Islemler
4.4.1. Kullanilan Esitlikler
. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Levafix Scarlet E2GA’nin Sulu Cozeltilerden Giderimi
5.1.1. Levafix Scarlet E2GA’nin Sulu Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon ile Giderimi
5.1.1.1. Boyar Madde Uzerine pH’n Etkisi
5.1.1.2. Boyar Madde Uzerine Iletkenligin Etkisi
5.1.1.3. Boyar Madde Uzerine Akim Yogunlugunun EtKisi
5.1.1.4. Boyar Madde Uzerine Boya Konsantrasyonu Etkisi
5.1.1.5. Boyar Madde Uzerine Zamanin Etkisi

viii

26
28
29
30
31
36
37
38
39
50
50
51
52
52
55
57
58
60
60
61
63
63
65
66
67
69
69

69
69
75
77
80
82



5.1.2. Levafix Scarlet E2GA’nin Sulu Cozeltilerden Ultrases Ile
Giderimi
5.1.3. Levafix Scarlet E2GA’nin Sulu Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon-Ultrases ikili Sistemi Ile Giderimi
5.1.4. Levafix Scarlet E2GA’nin Anot Camur Analizi
5.1.4.1. Levafix Scarlet E2GA Anot Camurunun XRD Analizi
5.1.4.2. Levafix Scarlet E2GA Anot Camurunda SEM ve EDAX
Analizleri
5.1.4.3. Levafix Scarlet E2GA Anot Camurunun FTIR Analizi
5.2. Levafix Yellow E-3RL’nin Sulu Cozeltilerden Giderimi
5.2.1. Levafix Yellow E-3RL’nin Sulu Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon Ile Giderimi
5.2.1.1. Boyar Madde Uzerine pH’1n Etkisi
5.2.1.2. Boyar Madde Uzerine Iletkenlik Etkisi
5.2.1.3. Boyar Madde Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi
5.2.1.4. Boyar Madde Uzerine Boya Konsantrasyonu EtKkisi
5.2.1.5. Boyar Madde Uzerine Zamanin Etkisi
5.2.2. Levafix Yellow E-3RL’nin Sulu Cézeltilerden Ultrases Ile
Giderimi
5.2.3. Levafix Yellow E-3RL’nin Sulu Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon-Ultrases Ikili Sistemi Ile Giderimi
5.2.4. Levafix Yellow E-3RL’nin Anot Camur Analizi
5.1.4.1. Levafix Yellow E-3RL Anot Camurunun XRD Analizi
5.1.4.2. Levafix Yellow E-3RL Anot Camurunda SEM ve EDAX
Analizleri
5.1.4.3. Levafix Yellow E-3RL Anot Camurunun FTIR Analizi
5.3. Elektrokoagiilasyon ve Ultrases Ile Ilgili Caligmalar
6. SONUC VE ONERILER

KAYNAKLAR
OZGECMIS

83

85
86
87

87
89
90

90
90
93
94
96
98

99

100
101
101

102
103
104
109

111
122



SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

A . Aktif anot ylizey alani

Co . Baslangi¢ boya konsantrasyonu

Ci .t anindaki boya konsantrasyonu

CE : Akim verimi

E Akim verimi

E . Elektrik enerjisi

F Faraday sabiti

h Yiikseklik

I : Akim siddeti

lj . Elektrottaki toplam akim

J : Akim yogunlugu

K¢ . Coziiniirlik dengesi

m : Akim verimi

Mact . Olgiilen akim verimi

Ma . Pratikte anot elektrottaki ¢6ziinme miktar1
MaTe . Anot elektrottaki teorik ¢6ziinme miktar1
Mg . Pratikte katot elektrottaki ¢6ziinme miktari
M+ . Toplam ¢oziinen aliiminyum miktar1
MA . Molekiil agirlig

n . Iyon yiikii

n (Cozilinen metalin tesir degerligi

P . Giig

q Akim verimi

Op . Olusan triiniin harcadig: yiik

oft . Toplam harcanan yiik

r . Yarigap

R . Giderme verimi

t : Zaman

\Y/ . Potansiyel fark

V . Elektrolit hacmi



Abs
AC
BOI
C.L
DC
EC
EC
EDAX
EEC
FTIR
HCI
KWH
KOi
LSE2
LYE3
NaCl
NaOH
pH
ppm
SEM
us
UV-Vis
XRD

Dalgaboyu

. Absorbans
: Alternatif akim

Biyokimyasal oksijen istemi

: Renk Indeksi (Color Index)
. Dogru akim

. Elektrokoagiilasyon

European Comission

. Enerji dagilim X-151n1 analizi

European Economic Community

Fourier Transform Infrared Spectroscopy

: Hidroklour

Kilowatt

. Kimyasal oksijen ihtiyac1

Levafix Scarlet E2GA
Levafix Yellow E-3RL
Sodyum kloriir
Sodyum hidroksit

Cozeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonu

. Parts per Million (Milyonda Bir Kisim)

Taramali elektron mikroskobu

Ultrases

. Ultra viyole goriiniir bolge

X-Ray Difractometer (X Ismi Kiricisi)

Xi



SEKILLER DIiZINI

Sekil No:

2.1
2.2:
3.1
3.2
3.3
3.4:
3.5:
3.6:
3.7:
3.8:
3.9

Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisinin sematik gosterimi
Atiksulardan boya giderimi i¢in kullanilan ana yontemler
Elektrokimyasal hiicrenin sematik goriinimii

Elektrokimyasal doniisiim veya pargalanmanin sematik goriiniimii
Pilot 6lgekte bir elektrooksidasyon reaktor sistemi

Tek ve ¢oklu kanallardan su akis1

Paralel bagli monopolar EC reaktorii

Seri bagli monopolar EC reaktorii

Paralel bagl bipolar EC reaktorii

Kavitasyon balonlarmin davraniglari

Bir kavitasyon kabarcigi tizerinde sonokimyasal tepkimelerin olustugu

bolgeler

3.10: Ultrasonik banyo

3.11: Prob uygulamasi

4.1

4.2:
4.3:
4.4.
4.5:
4.6:
4.7:
4.8:
4.9:

5.1
5.2
5.3
5.4:
5.5:
5.6:

(a): Levafix Scarlet E2GA’ nin molekiiler yapisi

(b): Levafix Yellow E-3RL’nin molekiiler yapisi

EC deney diizenegi ve EC reaktoriin yukaridan goriiniisii

US deney diizenegi ve US reaktoriin yukaridan goriiniisii
EC-US ikili prosesi deney diizenegi

LSE2’nin 200-800 nm arasindaki absorbans1

LYE3’iin 200-800 nm arasindaki absorbans1

LSE2 Absorbans-Konsantrasyon arasindaki kalibrasyon egrisi
LYE3 Absorbans-Konsantrasyon arasindaki kalibrasyon egrisi
Elektrot yiizeyinde elektrokoagiilasyon dncesi ve sonrasi goriilen
degisimler

Baslangi¢ pH’min LSE2 giderim verimliligi {izerine etkisi

EC prosesinde son pH ve baslangi¢c pH’1 arasindaki iligki

Sulu ortamda aliiminyum kompleksleri ve pH iliskisi

EC’de olusacak monomerik ve polimerik Al tiirleri
Iletkenligin LSE2 giderme verimliligi iizerine etkisi

Akim yogunlugunun LSE2 giderim verimliligi tizerine etkisi

Xii

Sayfa
13

21
27
33
34
40
41
42
42
53

54
57
58
60
60
61
62
62
63
64
64
65

66
70
71
73
74
76
79



5.7: Farkli boya konsantrasyonunun LSE2 giderim verimliligi lizerine etkisi

5.8: LSE2 ¢ozeltisinin EC boyunca absorbans spektrumu

5.9: Farkli siddetteki ses dalgalarinin LSE2 giderim verimliligi lizerine etkisi

5.10:
5.11:
5.12:
5.13:
5.14:
5.15:
5.16:
5.17:
5.18:
5.19:
5.20:
5.21:
5.22:
5.23:
5.24:
5.25:

5.26

Farkli proseslerin LSE2 giderim verimliligi tizerine etkisi

LSE2 anot gamurunun XRD spektrumu

LSEZ2 anot gamurunun SEM goriintiisii

LSE2 anot gamuru EDS spektrumu

LSE2 boyasmin ve gamurunun FTIR analizi

Baslangi¢ pH’min LYE3 giderim verimliligi tizerine etkisi

EC prosesinde son pH ve baslangi¢ pH’1 arasindaki iligki

Iletkenligin LYE3 giderim verimliligi iizerine etkisi

Akmm yogunlugunun LYE3 giderim verimliligi {izerine etkisi

Farkli boya konsantrasyonunun LYE3 giderim verimliligi tizerine etkisi
LYE3 ¢ozeltisinin EC boyunca absorbans spektrumu

Farkli siddetteki ses dalgalarmin LYES3 giderim verimliligi iizerine etkisi
LYES3 giderimine farkli proseslerin etkisi

LYE3 anot camuru XRD spektrumu

LYE3 anot camurunun SEM goriintiisii

LYE3 anot gamuru EDS spektrumu

: LYE3 boyasinin ve ¢gamurunun FTIR analizi

xiii

81
82
84
86
87
88
89
89
91
92
94
95
97
98
99
101
102
102
104
105



TABLOLAR DIiZINi

Tablo No:

2.1
2.2:
2.3
2.4:
2.5:
2.6:
2.7:
3.1:
3.2
4.1:
5.1:
5.2
5.3
5.4:
5.5:
5.6:
5.7:
5.8:
5.9:

5.10: Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde akim yogunlugunun etkisi
5.11: Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde boya konsantrasyonu etKkisi
5.12: Ultraseste LYE3 ¢ozeltisinin farkli siddetteki ses dalgalarmin etkisi

Kromofor ve oksokrom gruplari

Kromojen, oksokrom boyarmaddeler

Boyalarin kimyasal yapilarina gore Siniflandirilmasi
Boya prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar
Tekstil atiksularin temel kirletici parametreler

Tekstil endiistrisi atiksularinin gideriminde kullanilan teknolojiler
Boya siniflarina gore renk giderme metotlari

Anot ve katot reaksiyonlar1

Bazi anot elektrotlarmnin renk ve KOI giderim sonuglar1
Boyar maddelerin 6zellikleri

Elektrokoagiilasyonda LSE2 gideriminde pH etkisi
APP* sulu ortamda olusan hidroksi kompleks tiirleri

Elektrokoagiilasyonda LSE?2 gideriminde iletkenligin etkisi

Elektrokoagiilasyonda LSE2 gideriminde akim yogunlugunun etkisi
Elektrokoagiilasyonda LSE2 gideriminde boya konsantrasyonu etkisi

Ultraseste LSE?2 gideriminde farkli siddetteki ses dalgalarmin etkisi

LSEZ2 giderimine farkli proseslerin etkisi
Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde pH etkisi
Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde iletkenligin etkisi

5.13: LYES3 giderimine farkl1 proseslerin etkisi

5.14: Elektrokoagiilasyon ile ilgili ¢aligmalar

5.15: Ultrases ile igili ¢alismalar

Xiv

100
104
107



1.GIRIS

Su, hayatin ve zenginligin kaynagi olmasmna ragmen su kaynaklarimiz giin
gectikce sinai, zirai ve evsel atiklardan dolayr kirlenmektedir. Kiiresel 1sinmadan
dolay1 su dongiisii hizlanmaktadir. Endiistride ve tarim alanlarinda ihtiya¢ duyulan su
talebi diinyadaki gelismelere paralel olarak giin gectikge artmaktadir. Tiiketimin
kontrolsiiz arttig1 diinyamizda kirlenme konusunda ilk etkilenen madde sudur. Bu
etkilenmenin sonucu ilk etki icme suyu kaynaklarinda goriilmektedir. Tarim
faaliyetlerinde kullanilan su ise topraktaki kirlilik neticesinde ¢ok biiyiilk verim
kayiplarina neden olmaktadir.

Birlesmis Milletler Kalkinma Programinm hazirladigi Darligm Otesi: Iktidar,
Yoksulluk ve Su Krizi adli Insani Gelisme 2006 Raporuna goére, hali hazirda
kalkinmakta olan iilkelerde 1.1 milyar insan igilebilir suya kolayca ulasamamakta,
2.6 milyar insan kullanma suyuna sahip olmamaktadir. 2015 yilinda ise her tiirlii
Oonleme ragmen 800 milyon insan igilebilir suya, 1.8 milyar insanin ise kullanma
suyuna sahip olamayacagi Ongoriilmektedir. Bu rapora gore, diinyadaki su
probleminin ana sebebi, kotii yonetim, yolsuzluk, biirokratik yavaslhk, fiziki altyap1
ve beseri kaynaklar alanindaki yatirim yetersizligidir [ Atilgan, 2009].

Atiksuda bulunan kirletici parametreler Diinya Saghk Teskilat1 (WHO)
tarafindan asagida verilmistir [Tiinay, 1996];

e Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici mikrobiyolojik canlilar,

e Organik maddeler,

e Endiistriyel atiklar (fenol, arsenik, siyaniir, krom, vb. toksit maddeler, kimyasal
bilesikler),

e Yaglar ve benzeri maddeler (petrol ve petrol iiriinleri),

o Sentetik deterjanlar (fosfat kirlenmesi, 6trofikasyon),

e Radyoaktivite (niikleer atiklar, silah deneyleri),

e Pestisitler (yapay organik maddeler, tarim ilaglar),

e Yapay organik kimyasal maddeler (kozmetik, petrokimya zirai kimya endiistri
iirlinleri),

¢ Anorganik maddeler ve tuzlan (yiiksek dozlarda metaller, agir metaller),

e Tarimsal giibreler (azot ve fosfor kirlenmesi).



Diinyada ve iilkemizde boyar madde kullanim alanlar1 ve gereksinimi giin
gectikge artmaktadir. Kullamim alanlar1 ¢ok genis olan sentetik boyar maddelerin
%80°1 tekstil sanayinde, ylin, pamuk, ipek, vb. boyanmasi i¢in kullanilmaktadir.
Tekstil, Tiirkiye’nin en 6nemli sektorlerinden biridir ve atik iiretiminin en fazla
oldugu sektorlerin 6nde gelenidir [Goniillii, 2004].

Literatlirde endiistriyel ve zirai atiksularin gideriminde kullanilan ¢ok sayida
yontem bulunmaktadir. Bu yontemler; biyolojik oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme,
klorlama, ozon, adsorbsiyon, kimyasal oksidasyon ve membran prosesleridir
[Martinez and Brillas, 2009]. Ayrica son yillarda elektrokimyasal proseslerden biri
olan elektrokoagiilasyon en ¢ok tercih edilen proses olmustur. Elektrokoagiilasyon
atiksularin gideriminde basit ve etkili bir yontemdir.

Bu calismada, reaktif tekstil boya ¢ozeltilerinin (Levafix Scarlet E2GA,
Levafix Yellow E-3RL) elektrokoagiilasyon (EC), ultrases (US) ve EC-US ikili
prosesi ile giderim verimleri arastirilmistir.

Yapilan bu ¢alismada, tekstil boyasindan hazirlanan ¢ozeltilerde renk giderimi
tizerine aliiminyum elektrot kullanilarak EC prosesi ile pH, akim yogunlugu,
iletkenlik, zaman ve boyar madde konsantrasyonu gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. EC prosesinde giderim i¢in isletme maliyet degerleri hesaplandi ve
deney sonrasi elde edilen anot ¢gamurununda karakterizasyonu yapilmistir. US ve EC-
US proseslerinde boyar madde giderim verimi {izerine zaman ve ultrases siddeti

parametrelerinin etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir.



2. BOYARMADDE VE TEKSTIL ENDUSTRISI
ATIKSULARI

2.1. Boyarmaddenin Tarihgesi

M.O. 4000-1000 yillarnda Lascaus ve Altamira (Ispanya) da bulunan
magaralardaki resimlerin boyanmasinda renkli topraklarin boyar madde olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Daha sonraki yillarda bitkisel ve hayvansal kaynakli boyar
maddeler Mezopotamya da kullanilmaya baslanmis ve Misirlilar tarafindan
gelistirilmistir.

Dogal boyar maddelerin pahali, az ve genelde kalitelerinin diisiik olusu
nedeniyle Kaliteli, ucuz ve potansiyel nicelikte olan sentetik boyar maddelerin
iretimine yOnlenilmistir. 18. yy’da sentetik boyar maddeler endiistriyel boyutta
iretilmeye baslanmigtir. Sir William Henry PERKIN toludin ile kirlenmis anilinden
Kinin sentezi yaparken ilk sentetik boyar madde olan Mauve’yi 1856 yilinda
kesfetmesi ile sentetik boyar maddelerin sentezlenmesine baslanilmistir. Ingiltere’de
kimyager W.H. Perkin, malarya hastaligina kars1 ilag maddesi olan kinin maddesini
sentezlemek icin anilini potasyum dikromat kullanarak, seyreltik siilfiirik asidin
bulundugu ortamda, oksitlenme {iriinlerinden, kinin yerine siyah bir ¢okelti ile mor
renkli bir ¢ozelti olustugunu gérmiistiir. Bu sulu ¢ozeltinin ipek liflerini mordansiz
olarak o zamana kadar goriilmemis canlilikta mor renge boyadigi gdézlenmistir.
Perkin' in ilk sentezledigi boyar maddeler komiir katrani ya da anilinden elde
edildiginden, biitiin boyar maddeler ilk zamanlarda “anilin boyar maddeleri” olarak
tanimlanmustir.

Bir azin boyar maddesi olan Mauve’in Perkin tarafindan bulunmasiyla birgok
kimyager, anilinden yola c¢ikarak, boyar madde iretimi ile ilgili arastirmalara
yonelmistir. Perkin’in kesfinden sonra ikinci en Onemli kesif, Ratti ve Stefen
tarafindan yapilmistir. Arastirmacilar, yapisinda diklortriazin grubu olan boyalarin
seliiloz ile bazik ortamda reaksiyona girebildigini, bu sekilde boyanin kovalent
baglarla seliiloza baglandigin1 ve pamugun daha dayanikli boyanmasmi sagladigini

belirlemislerdir.



1860’11 yillarda P. Griess, primer aromatik aminlerin diazolama ¢aligmalar1
sonucunda ilk azo boyar maddesini bulmustur. 1863 yilinda ilk bazik azo boyar
maddesi olan Bismarkbraun ise Martius tarafindan kesfedilmistir. 1869 yilinda kok
boyanin énemli boyar maddesi olan Alizarin boyar maddesi Graebe ve Liebermann
tarafindan Almanya’da ve ayn1 ddnemde Perkin tarafindan Ingiltere’de bulunmustur.
1870 yilinda Baeyer indigo boyar maddesini bulmustur. 1873 yilinda Croissart ve
Bretonniere tarafindan ilk kiikiirt boyar maddesi bulunmustur. 1876 yilinda Witt,
Chrysoidin bazik boyar maddesini sentezleyerek, ilk boyar madde teorisini de ortaya
koymustur [Kogak, 2011]. 1894 yilindan sonra Alman boya endiistrisi sistematik
arastrmalara girerek 1897 yilinda endiistriyel olarak, indigo boyar maddesini
iretmeye baglamistir. Boyarmadde konusundaki gelismeler devam etmektedir.
Cagmmizda yeni boyar madde sentezleri yaygin olarak yapilmaktadir. Organik
sentetik boyar maddelerin, bitkisel ve hayvansal kaynakli dogal boyar maddelerin
yerlerini aldig1 belirtilmektedir [ Kurbanova ve ark., 1998], [Seventekin, 1988].

2.2. Boyarmadde

Cisimlerin (kumas, elyaf) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere ise ‘boyarmadde’ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Genellikle c¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde c¢esitli
boyama yoOntemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir.
Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek
cismin ylizeyini yap1 bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde cismin yiizeyi
ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmislerdir. Boyanan yiizey
kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu
alamaz [Seventekin, 1988].

Maddenin kimyasal yapisi ile rengi arasindaki iligki, sentetik boyarmaddenin
bulunmasiyla birlikte arastirilmaya baslanmistir. 1869 yilinda Graebe ve Lieberman,
organik maddenin renginin yapisindaki doymamis gruplarin bir sonucu oldugunu
ifade etmigslerdir. Bugiin de renkliligin en ¢ok doymamuslikla iliskisi oldugu kabul
edilmektedir. 1876’da Witt, nitro, azo, karbonil, etilen, tiyokarbonil gibi gruplarin
maddeye renklilik sagladigm ileri siirmiis ve gruplara renk verici anlamina gelen

kromofor adin1 vermistir. Kromofor gruplar, doymamis karakterde olup belli dalga



boylarindaki 1siklar1 absorplayan fonksiyonel gruplardir. Yapisinda kromofor grup
bulunan bilesiklere kromojen denir. Witt bir maddenin boyarmadde niteligini
kazanabilmesi i¢in molekiiliinde, yalnizca kromofor gruplarin bulunmasinin yeterli
olmadigini, ayrica oksokrom admi verdigi hidroksil, metoksi, amino, stibstitiie amino
gibi gruplarin da bulunmasi gerektigini belirtmistir. Oksokrom gruplar yalnizca renk
Olusmasinda kromofor gruplara yardimci olmakla kalmazlar ayni zamanda
molekiiliin suda ¢oziinmesini ve life baglanma yeteneginin artmasmi da saglarlar
(Tablo 2.1 ve Tablo 2.2). Ayrica, maddenin daha fazla isik absorplayarak renk
siddetini ve daha uzun dalga boyunda absorplama yaparak renk derinligini arttirirlar.
Kromofor-oksokrom kurami genel olarak asagidaki gibi yazilabilir [Basan ve ark.,
2001], [Cicek, 2007].

Boyarmadde = Kromojen + Oksokrom (2.1)

Tablo 2.1: Kromofor ve oksokrom gruplari.

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
-N=N- Azo -NH, Amino
-C=C- Etilen -0O-CgHs- Fenolik
-C=0 Karbonil -OH Hidroksil
-C=NH ve CH=N- Karbamino -COCH Karbonil
-NO, Nitro -OCHg Metoksil
-N=0 Nitrozo -SOz;H Siilfonik
-C=S- Tiyokarbonil NHR ve -NR, Siibsitiie Amino
-SH Tiyoalkol

Tablo 2.2: Kromojen, oksokrom boyarmaddeler.

Kromojen Oksokrom Boyarmadde
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2.3.Boyarmaddelerin Endiistriyel Uretim ve Tiiketim

Potansiyeli

Boyama prosesinde kullanilan ve renk indekste (Society of dyers and
colourists) 8.000 kimyasal madde oldugu, yilda 700 Gg ve tizerinde 100.000 gesit
boyar madde iretildigi ve kullanildigi belirtilmektedir [Meyer, 1981]. Bu boyar
maddeler, asidik, reaktif, bazik, dispers, azo, diazo, antrokinon esasli ve metal
kompleksleri olarak degisik yapida kimyasal maddelerdir. En 6nemli 6zellikleri,
bulunduklar1 ortamda, goriiniir bolgede yer alan dalga boylarindaki 1smlar:

sogurmalaridir [Kogak, 2011].
2.3.1. Diinyadaki Uretim ve Tiiketim Potansiyeli

Diinya boya piyasasmin biiyiikligii 60 milyar $ seviyelerinde olup, yillik
diinya boya iiretimi yaklagik 30 milyon ton civarindadir. Pazardaki en biiyiik pay1
ABD, Hollanda, Almanya, Japonya, Cin ve Ingiltere almaktadir. Son yillarda
Hindistan ve Awvustralya da boya pazarinda 6nemli yer edinmeye baslamistir.
Hindistan 6zellikle hammadde agisindan 6nemli bir potansiyele sahip durumdadir
[Akgiir, 2003].

Diinya boya iiretiminde oldugu gibi ticaretinde de 6nde gelen iilkeler Avrupa
Birligi iilkeleri, ABD ve Japonya’dir. Ithalatta 6nde gelen iilkelerle ihracatta ilk
siralart alan iilkeler hemen hemen aynidir. En fazla boya ithalati yapan iilkeler
sirastyla ABD, Fransa, Almanya, Italya, Ingiltere; en fazla ihracat yapan iilkeler ise
sirastyla Almanya, ABD, Japonya, Isvicre ve Fransa gibi iilkelerdir. AB iilkelerinin
diinya boya ithalat1 i¢indeki toplam pay1 %60°tir.

Boya pazarinda faaliyet gosteren kayith firma sayisi 10 binin iizerinde
olmasina ragmen, uluslararasi boya ticaretini pazarin %40’na hakim olan 10 biiyiik
firma yonlendirmektedir. Bu 10 firmanin 5'i ABD, 2'si Hollanda, 2'si Alman ve 1'i de
Ingiliz firmasidir. Cirolarina goére boya firmalar1 arasinda yapilan siralamada ilk 55
firma arasinda yer alan tek Tiirk firmasi olan Yasar Boya 140 milyon §$ ile 51. siray1
almaktadir. Diinya boya piyasasinda ilk 50 siray1 alan firmalar icerisinde 18 ABD, 8
Japonya, 4 Almanya ve 2'ser Avustralya, Danimarka, Hollanda, Isvi¢re ve Giiney

Kore firmalar: bulunmaktadir.



2.3.2. Tiirkiye’deki Uretim ve Tiiketim Potansiyeli

Tiirkiye’de, boyar madde tiretimi ilk kez 1943 yilinda Karabiikk Demir Celik
Fabrika sahasinda, askeri kumaglar1 boyamak amaciyla, haki boyar madde tiretimi ile
baslanmistir. Ilk boyarmadde iiretim isletmeleri 1967°de Tarsus’ta Mensucat
Boyalar1 A.S. adi altinda %46 hissesi ait olmak iizere kurulmustur. Bu isletmede
direk, asit ve kiikiirt boyarmaddeler iiretilmektedir. 1969 yilinda Gaziantep’te Ozrenk
Kimya San. Koll. Sti faaliyete gegtigi ve direk, asit, krom boyarmaddeleri tiretildigi
rapor edilmistir. 1971 yilinda Inegdél’de Kentas A.S. tesisleri azo boyar madde
tiretimine baglamistir. 1972 yilinda Catalca’da Setas Kimya Sanayi, azo ve pigment
boyar madde iiretmek iizere faaliyete gectigi belirtilmektedir [Seventekin, 1988].
Tirkiye’de kurulu tesisler %16 kapasite ile caligmakta olduklari, boyar madde

gereksiniminin biiyiik bir kismimin yurt disinda karsilandigi belirtilmektedir.
2.3.3. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlar:

Diinyada ve iilkemizde boyar madde kullanim alanlar1 ve gereksinimi giin
gectikge artmaktadir. Kullanim alanlar1 cok genis olan sentetik boyar maddelerin %
80’i tekstil sanayinde, yiin, pamuk, ipek vb. boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Tekstil
sanayinden sonra sentetik boyar maddeler; plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif
iiretim sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi,
ila¢ sanayi, gida sanayi, insaat sanayi, cam ve porselen sanayi, otomotiv sanayi,
makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb. alanlarda kullanildigi bilinmektedir

[Kurbanova ve ark., 1998].
2.4. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilaria, boyama 6zelliklerine ve

kullanim yerlerine gore siniflandirilmaktadir.



2.4.1.Coziniurlik Ozelliklerine Gore Boyarmaddelerin

Siiflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢o6ziiniirliklerine gore suda ¢oziinen ve c¢oziinmeyen
boyarmaddeler olarak ikiye ayrilirlar.

o  Suda Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢oziinebilen boyarmadde molekiilii en
az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmadde sentezi sirasinda kullanilan
baslangic maddeleri suda ¢Oziinen grup icermiyorsa, boyarmadde molekiiliine
sonradan eklemek suretiyle suda ¢oziiniirlik kazandirilabilir. Ancak sentezde tercih
edilen yontem, baslangi¢ boyarmadde maddelerinin iyonik grup igcermesidir. Suda
¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore 3’e ayrilir
[Kurbanova ve ark., 1998], [Uygun, 2003], [Kogyigit, 2008].

— Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok
stilfonik (-SO3), kismen de karboksilik (COQ") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler
(SOsNa ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.

— Suda Cozilinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirkigii saglayan
grup olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak
anorganik asitler (HCI) veya (COOH); gibi organik asitler kullanilir.

—  Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de
bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya nétral
ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.

e  Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan,
suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler ¢esitli gruplara ayrilabilir.

e Substratta Céoziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde
dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerinde uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri
bu sinifa girer.

— Organik Coziicillerde Coziinen Boyarmaddeler: Solvent boyarmaddeler
olarak da bilinen bu boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler ve sprey
veya lak halinde uygulanabilirler. Vaks, petrol iirlinleri ve matbaa miirekkebinin
renklendirilmesinde kullanilir.

—  Gegici Coziniirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile

suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf



icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikdirt
boyarmaddelerinin uygulanmasi bu prensibe gore yapilir.

— Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Elyaf iizerine uygulanirken veya
uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik
molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

—  Elyaf iginde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf i¢cinde kimyasal bir reaksiyon
ile iki ayr1 bilesenden olusan boyarmaddelerdir. Suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir.
Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girerler.

— Pigmentler: Boyarmaddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara

kars1 affinitesi olmayan bilesiklerdir.
2.4.2.Boyama Ozelliklerine Gére Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisina degil,
onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakmaktadirlar. Bu nedenle boyama
ozelligine gore asagida verilen siniflandirmalar yapilmastir.

e Asidik Boyarmaddeler: Boyama isleminin asidik (pH=2-6) banyoda
gergeklestirilebilmesi nedeniyle bu ismi almaktadirlar. Molekiillerinde siilfonil (-
SO4H) veya karbonik asit (-COOH) grubu igerirler. Bu grubun pH degeri 1-2
arasinda olup kuvvetli asidiktir. Renk indekste 2300 farkli asit boyas1 bulunmakta ve
bunlarm %40’min halen {retimi yapilmaktadir. Asit boyarmaddelerinin genel
formiilleri Bm-SO3-Na" (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilir. Baslica
yiin, ipek, poliamid elyaf ile katyonik modifiye poliakrilonitril elyafi boyamada
kullanilan asit boyarmaddelerinin ayrica deri, kiirk, kagit ve besin boyarmaddesi
olarak da uygulama imkani vardir [Van der Zee, 2001]. Asit boyarmaddeler, 60-
80°C’de diisiik veya ndtr pH degerlerinde kullanilir [Gezergen, 1998].

Asit boyarmaddeler kimyasal yapisina gére anyonik boyarmaddeler sinifina
girmektedir. Siilfonik asit grubu igeren metal-kompleks, direkt ve reaktif
boyarmaddeler de anyonik yapiya sahip olmalarina ragmen, boyama metotlarinin
farkli olmasmdan dolay1 asit boyarmaddeler sinifina girmemektedir.

e Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler: Molekiillerinde pozitif (+) yiikk tasiyan
boyarmaddelere ‘“katyonik boyarmaddeler” veya “bazik boyarmaddeler” adi

verilmektedir. Organik bazlarm hidrokloriirleri veya asetat tuzlari1 seklinde olup,



katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak N veya S atomu
icerirler.

Bazik boyar maddelerin en karakteristik Ozellikleri parlakliklar1 ve renk
siddetleridir. Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla zayif asidik ortamda
boyama yapilir. 80-90°C’de poliakrilik elyafini hizli bir sekilde boyar ve kumastan
ayrilmazlar. Yiin, ipek ve pamuk {izerinde 15182 ve yikamaya karst mukavemetleri
cok disiiktiir. Renk indekste bulunan biitiin boyarmaddelerin yaklagik %5°i bazik
boyarmaddeler sinifina girmektedir [Sevimli, 2000], [Van der Zee, 2001].

e Direkt Boyarmaddeler: Direkt boyarmaddeler, siilfonik asitlerin, bazen de
karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Renkli kismi olusturan iyon, anyon
seklindedir. Yapt bakimindan pek c¢ogu azo boyarmaddeler grubuna girer ve
(boya.SO3)-Na” genel formiiliiyle ifade edilir. Direkt boyarmaddeler ucuzluklari,
boyama islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi
ustiinliikleri nedeniyle oOnemini korumaktadir. Genellikle seliilozik elyafin
boyanmasinda kullanilan bu boyarmaddelerin bazilar1 kagit, deri, yiin ve ipegin
boyanmasinda da kullanilirlar. Renk Indekste direkt boyalar ikinci en genis boya
smifint olusturmalarina ragmen 1600 direkt boyanin sadece yaklasik %30’u
uretilmektedir [Kiernan, 2001], [Zee, 2002], [Cing, 2007].

e Dispers Boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler; seliilozik asetat, polyester,
poliamid akril gibi sentetik liflerin igine isleyerek boyama yapabilen ve suda
¢oziinmeyen boyalardir. Dispers boyar maddeler amino ve hidroksil gruplar
icermekte ve diistik molekiil agirlikli maddelerdir. Suda ¢oziiniirliikleri cok diistiktiir.
Bu diisiik ¢6ziiniirliik molekiillerinde iyonik olmayan fakat su ile iliskiye girebilen -
OH veya -NH; gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelmektedir [Van der Zee, 2001],
[Kogyigit, 2008].

Dispersiyon boyarmaddelerinin (%50’si mono-, %10’u dis- olmak tizere)
%60’1 azo ve %251 antrakinon bilesikleridir. [Kurbanova ve ark., 1998]. Dispers
boyalar Renk indeksteki iiciincii en biiyiik boya grubunu olusturmaktadir. Listelenen
1400 farkli boyadan yaklasik %40°1 tiretilmektedir. Bu boyalar genellikle kiigiik azo
veya nitro bilesikler (saridan kirmiziya), antrakinonlar (mavi ve yesil) veya metal
kompleks azo bilesiklerdir (biitiin renkler) [Kiernan, 2001], [Zee, 2002], [Cing,
2007].

e Kiipe Boyarmadde: Kiipe boyarmaddeler molekiillerinde en az iki oksijen
atomu ihtiva eden bilesiklerdir. Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde bulunabilirler.
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Karbonil grubu iceren ve suda c¢Oziinmeyen boyarmaddelerdir. Kiipe
boyarmaddelerden dogal kokenli olan indigo boyarmaddeleri ise bilinen en eski
boyalardandir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgediginde
enolat oksijenine doniigmektedir. Bunlardan birincisinde kromofor, ikincisinde
oksokrom o0zellik gosterdiginden dolayr kiipeleme (indirgeme) islemi sonucunda
belli bir oranda renk degisimi olmaktadir [Kurbanova ve ark., 1998], [Kogyigit,
2008].

o Metal Kompleks Boyarmaddeler: Metal-kompleks boyarmaddeleri, metallerle
kompleks olusturabilecek molekiil yapismna sahiptirler. Metal kompleks
boyarmaddelerin ¢ogu, asit ve reaktif boyarmaddeler arasinda yer almaktadir. Bu
nedenle renk indekste ayri olarak listelenmemektedir. Renk indekste yer alan tiim
azo boyalarin yaklasik 1/6’s1 metal kompleks boyarmaddelerdir [Brown and
Hamburger,1987]. Uretim sirasinda genellikle krom veya kobalt, nadiren de bakir
veya demir katyonlar1 kullanilarak kompleks bilesik haline getirilirler. Boyarmadde
molekiiline metal katyonunun eklenmesi, molekiiliin biiyiimesine, suda
¢Ozilinlirliigliniin azalmasma ve bunun sonucu olarak yikama ve 1sik hasliklarmin
yiikselmesine sebep olmaktadir [Cigek, 2007], [Kogyigit, 2008].

1:1 ve 1:2’lik metal kompleks boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom
kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri
boyamaciliginda kullanilmaktadir [Uygun, 2003].

e Mordan Boyarmaddeler: Boyamada kullanilan en eski boyalardan biridir.
Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa sabitleyen madde ve bilesim anlamini tasir.
Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girmektedir. Bu boyarmaddeler,
asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler, bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksiller
olugturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilmaktadir [Kurbanova ve ark., 1998]. Bu
tuzlarin igerisinde gilinlimiizde sadece krom tuzlar1 yiin boyamada dnem tagimaktadir
[Kogyigit, 2008].

Renk indekste yer alan yaklasik 600 farkli mordan boyanin sadece %23’ii
iretilmektedir. Yiin, deri, ipek, kagit ve modifiye seliiloz liflerinin boyanmasi i¢in
kullanilir. Pek ¢ok mordan boya azo veya triarilmetan bilesikleridir. Mordanlar
genellikle dikromat veya krom kompleksleridir [Kiernan, 2001], [Zee, 2002], [Cing,
2007].
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e Pigment Boyarmaddeler: Suda ¢6ziinmeyen ii¢ boyarmadde sinifindan biri
olan pigment boyarmaddelerin organik yapida olanlar1 birka¢ kimyasal smifa girer.
Ornegin baslica sari, turuncu, kirmiz1 ve kahverengi olanlar1 azo yapisindadir. Mavi,
mor ve yesil tonlardakiler ise ftalosiyanin ve antrakinon boyarmaddeleridir [Van der
Zee, 2001]. Azo pigmentlerinin ¢ogu bir azo grubu icerir. Ikiden fazla azo grubu
iceren pigment bilinmemektedir [Kogyigit, 2008].

Pigmentler, genel olarak suda ve organik solventlerde ¢Oziinmezler, tekstil
liflerine afiniteleri yoktur. Pigment boyamalarda isik hasligi miikkemmeldir ve
genelde biitiin renkler iyi hashiklar verir. Organik ve anorganik pigment renklerine
nazaran daha saf ve daha parlaktir. Anorganik pigmentler, bircok agir metal
elementlerinin, oksitleri, siilfatlari, karbonatlari, silikatlar1 ve kromatlarimi kapsar. Bu
metaller; titanyum, ¢inko, baryum, kursun, antimon, zirkonyum, kalsiyum,
aliminyum, magnezyum, kadmiyum, demir, molibden ve kromdur. Anorganik
pigmentler genellikle daha ucuzdur, havaya daha dayaniklidir ve organik pigment
renklerine gore kimyasal dayanimlari daha fazladir [ Aygiin, 2012].

Renk Indekste ticari boya isimlerinin yaklasik %25’ pigment boyalardir. Pek
cok pigment boya azo bilesikler veya metal kompleks ftalosiyaninlerdir [Kiernan,
2001], [Zee, 2002], [Cing Yildirim, 2007].

e Siilfiir Boyarmaddeler: Siilfiir boyarmadeler amino ve nitro gruplar1 igeren
organik bilesiklerin, siilfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu
sonucu elde edilir ve genellikle alkali boyalarda pamuk elyafin boyanmasinda
kullanilir. Ayrica poliamid ve viskon rayon boyamada kullanilabilir. Genellikle koyu
mavi, siyah, kahve gibi koyu renkleri kullanilir. Siilfiir boyalar suda ¢éziinmezler,
kimyasal indirgeyici maddelerle alkali ¢ozeltide ¢Oziniir hale getirildikten sonra
yiiksek sicaklikta (100°C’de) kullanilir [Gezergen, 1998], [Uygun, 2003].

e Reaktif Boyarmaddeler: Reaktif boyarmaddeler, 1953 yilinda yiine
uygulanacak bir boyarmadde arastirilirken tesadiifen bulunmustur. Reaktif boyalar,
reaktif gruplari ile kumastaki (pamuk, yiin, ipek...) OH-, NH- veya SH- gruplarina
kovalent baglanan boyalardir. Reaktif grup diklorotriazinde oldugu gibi iizerinde klor
veya flor tasiyan heterosiklik aromatik halkalardan meydana gelmektedir. Diger
yaygin olan reaktif grup ise vinil siilfondur [Harazono et al., 2004].

Ozellikleri kiigiik ve basit molekiil yapilarina sahip olmalaridir. Kiigiik tanecik
ozelligi life hizli bir sekilde niifuz etmelerini saglar. Cok parlak renklere sahip reaktif
boyar maddeler basit yapilarmin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve siddetli
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pikler gosterirler. En ¢ok mavi, kirmizi, portakal ve sarit renklerin eldesi igin
kullanilirlar [Tanzer, 2006].

Boyama kosullarinda elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag
olusturduklarindan olusan boyamanin suya dayanikliligi ¢ok yiiksektir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerin ortak 6zelligi kromofor denilen renkli grup yaninda, bir reaktif, bir
de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup icermesidir. Reaktif grup molekiiliin renkli
kismina baglidir. Boyarmaddenin reaksiyon yetenegini ve hizini bu grup belirler.

Renk indeks listesi incelendiginde, sentezlenen reaktif boyarmadde sayismnin
948 oldugu ve tiim sentezler icinde %10.4 ile 4. swrada yer aldig1 goriilmektedir
[Tutak, 2006].

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapis1 Sekil 2.1°de gdsterilmistir.

S C B S

Sekil 2.1: Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisinin sematik Gosterimi.

S (suda ¢oziinebilen grup): Seliiloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif
boyarmaddelerde 1-4 adet siilfonik asit grubu bulunur ve bu grup molekiile
¢oziiniirlik saglar.

C (molekiile renk veren grup): Reaktif boyarmadde molekiiliinde, renk verici
grup olarak Tablo 2.1’de verilen kromofor gruplarin her birine rastlamak
miimkiindiir.

B (koprii baglar1): Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan
-NHCONH-, -CONH-, -NH-, -CH;-, -CO-, -S-, -SO,- gibi gruplardir. Ayrica koprii
baglarinin 6nemli bir 6zelligi boyarmadde ile elyaf baginin ayrilmasini 6nlemesidir.

R (reaktif grup): Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur.
Reaktif grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seliilozda hidroksil,
yin ve ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Biitiin bu
gruplar niikleofilik karakterdedir ve bu nedenle reaktif grubun yapismdaki
elektrofilik merkeze katilirlar. Reaktif boyarmaddeler, genel olarak reaktif grubun
kimyasal yapisina veya bu grubun kimyasal reaktivitesinin derecesine gore

smiflandirilirlar.
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Reaktif boyarmaddeler reaktif grubun kimyasal yapisina gore asagidaki sekilde
smiflandirilabilirler:

—  Silfon grubu iceren reaktif boyarmaddeler: Reaktif grup olarak
stilfatoetilsiilffon (-SO,-CH,-CH,-OSO3Na), vinil siilfon (-SO,-CH=CH,) veya
kloroetilstilfon (-SO2-CH,-CH,-Cl) gibi gruplar iceren boyarmaddelerdir.

—  Triazinil grubu igeren reaktif boyarmaddeler: Bir boyarmadde molekiiliine
iki veya daha fazla kromofor grubun sokulmasi durumunda elde edilecek renkte
donuklasma ve grilesme gibi olumsuz sonuglar goriiliir. Bu nedenle molekiile birden
fazla kromofor grubun sokulmasi durumunda bu gruplarin elektronik olarak
birbirinden izole edilmesi gerekir. Bu islem, bir renk verici grup olarak triazinil
grubunun kullanilmasi ile yapilir. Bu grup, boyarmadde molekiiliine siyantirik kloriir
yardimiyla sokulur. Siyaniirik kloriirde boyarmaddenin amino grubu ile reaksiyona
girebilecek li¢ klor atomu vardir. Birinci klor atomu oda sicakliginda ve bazik
ortamda kolayca ayrilir. Ikinci klor atomu biraz daha zorlukla 55-60°C’de uzaklasir.

—  Bifonksiyonel grup iceren reaktif boyarmaddeler: Son yillarda bulunan bu
boyarmaddeler yapilarinda siilfatoetilsiilfon ve monoklorotriazinil gruplarmin her
ikisini Dbirlikte bulundururlar. Siilfatoetilsiilfon grubu monoklorotriazinil grup
araciligiyla kromofora baglanir.

— Diger heterosiklik gruplart iceren reaktif boyarmaddeler: Triazinil
boyarmaddelerinin kesfedilmesi ve yapilan boyamalarda basari sansmin yiiksek
olusu bu tiir boyarmaddeler iizerinde arastirmalar yapilmasini arttirmistir. Reaktif
boyarmaddelerin yapisinda oldukga sik rastlananlar1 di ve trihalojen pirimidin, 2,3-
diklorokinoksalin, 2-klorobenztiazol ve 4,5-dikloropirizadon’dur [Cicek, 2007].

e Vat Boyarmaddeler: Karbonil grubu igeren ve suda ¢Oziinmeyen
boyarmaddelerdir. Hemen hemen biitiin vat boyalar antrakinon ve indigoiddir. indigo
boya 5000 yillik tarihi ile vat boyalara iyi bir 6rnektir [Cing, 2007].

e Inkisaf (Azoik=Naftol) Boyarmaddeler: Suda ¢ozlinmeyen
boyarmaddelerdendir [Ozcan ve Ulusoy, 1978]. Azoik boyarmaddeler de denilen
Naftol-As boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu smiftandir [Kayar,
2003]. Meydana gelen boya ¢oziinebilen grup igermedigi igin yas hasliklar1 oldukca
yiiksektir [Faki, 2007].
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2.4.3.Kimyasal Ozelliklerine Gore Boyarmaddelerin

Siiflandirilmasi

Boyar maddeleri yapisal olarak smiflandirilmasinda, molekiiliin temel yapisi
esas almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki gruplar1 da
kabul edilmektedir. Boyar maddenin sentez ve pratik uygulamalarma dayali kimyasal
siniflandrma ve bu siniflarda yer alan maddeler Tablo 2.3 [Wesenberg et al.,
2003]’te agiklanmustir [Kurbanova ve ark., 1998], [Seventekin, 1988], [Kogak,
2011].

Tablo 2.3: Boyalarin kimyasal yapilarina gore Siniflandirilmast.

Kod  Kimyasal Smif Kod  Kimyasal Smif Kod  Kimyasal Simif
10,000 Nitroso 42,000 Triarilmetan 53,000 Kiikdirt
10,300 Nitro 45,000 Ksanten 55,000 Lakton
11,000 Monoazo 46,000 Akridin 56,000 Aminoketon
20,000 Diazo 47,000 Quiniline 57,000 Hidroksiketon
30,000 Triazo 48,000 Methine 58,000 Antrakinon
35,000 Poliazo 49,000 Thiazole 73,000 indigoid
37,000 Azoik 49,400 Indofenol 74,000 Fitalosiyanin
40,000 Stilben 50,000 Azin 75,000 Dogal

40,800 Karotenoid 51,000 Oksazin 76,000 Oksidasyon temelli
41,000 Difenilmetan 52,000 Tiazin 77,000 inorganik

Kimyasal 6zelliklerine gore boyarmaddeler: Arilmetan, Azo, Azometin,
Atrakinon, Indigo, Kinakridonlar, Kinonimin, Kiikiirtlii, Nitroboyalar, Nitrozo,

Polisiklik kiipe, Polimetin boyarmaddelerdir.

2.5. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon elyaflar1 kullanarak kumas ve diger
tekstil triinleri imal eden bir endiistri dalidir. Fabrikasyon elyaf {iretimi ve giyim
sanayi bu kategori disindadir. Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil
trtinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi islemlerin
uygulanmasini islemlerini igerir [Yakartepe ve Yakartepe, 1994].

Tiirkiye’de tekstil sektorii lilkemizin Onde gelen sosyo-ekonomik faaliyet

alanlarindan birisidir. Sektoriin bu konumunu Oniimiizdeki yirmi yil boyunca
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korumasi, hatta gelistirmesi beklenmektedir. Uretim kapasitesi agisindan Tiirkiye,
kurulu kapasite ig sayisi itibariyle Diinya’da altinci, rotor sayisinda ise dordiincii
siradadir. Avrupa Birligi’nde, kurulu pamuk tipi kisa elyaf kapasitesinin yaklagik
yaris1 Tirkiye’dedir. Dokuma ve 6rgli kumas iiretiminde kurulu dokuma kapasitesi
AB toplammin %251 kadardir. Terbiye (boya, baski, apre) endistrisi de gerek
boyutu ve teknoloji diizeyi, gerekse iiriin kalitesi acisindan AB kurulu kapasitesine
en azindan denk diizeydedir. Tiirkiye, tekstil ve hazir giyim sektoriinde yiiksek
ihracat performans ve potansiyeline sahiptir. Diinya tekstil ihracatindaki pay1 %2.7,
hazir giyimdeki payr %3.4 dolaylarindadir. Sinir, bavul ve turist ticareti ayri
tutuldugunda dahi, 15 milyar dolar civarindaki ihracatiyla Tirkiye, tekstilde
Avrupa’nin birinci, Diinya’nin ondordiincii biiyiik tedarikg¢isidir [Web 1, 2013].

Tekstil endiistrisi ile birlikte veya ayr1 sekilde g¢alisan kumas boyama
kuruluslarmin atiksulari ¢evresel agidan 6nemli sorunlara yol agmaktadirlar. Tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atiksular, yiiksek hacimli ve bilesiminin ¢ok degisken
olmasi, biyolojik olarak bozunmayan veya zor bozunan toksik boyarmaddeler ve
bircok degisik yapida yardimci kimyasal madde icermesiyle karakterize edilirler.
Tekstil endiistrisinin gelismesi ile bu endiistri atiksularindan kaynaklanan kirlilik
sorunlar1 da gesitlenmistir. Avrupa Birligi’'nde (AB), tekstil endiistrisi iirlinlerinde
ekoloji konusu ilk olarak 1976 yilinda yaymlanan 76/69/EEC Konsey Direktifi’nde
ele alinmistir. S6z konusu direktif ile tekstil endiistrisinde kullanilan bazi iiriinlerin
zararh olabilecegi belirtilmistir. 19 Temmuz 2002 tarihli, s6z konusu direktifin 19.
kez degistirilmis sekli olan 2002/61/EC direktifi ile kanserojen oldugu belirlenmis 22
tane aromatik arilamine pargalanan azo boyarmaddelerin tekstil ve deri iirlinlerinde
kullannmi1 ve s6z konusu boyarmaddelerle boyanmis tekstil ve deri iirlinlerinin
pazarda yer almasi yasaklanmistir. S6z konusu yasaklanmis arilaminlerin
konsantrasyonda bulunabilecegi maksimum miktar 30 ppm olarak belirlenmistir.

6 Ocak 2003 tarihli, 2003/3/EC direktifi ile 30 Haziran 2004 tarihinden itibaren
tekstil {iriinlerini boyamada kullanilan krom bazli azo boyarmaddelerin kullanimini
ve pazarlanmasini yasaklamistir. 29 Nisan 2004 tarihli Komisyon takviyesinde ise
asetonitril, akrilamid, akrilonitril, akrilik asit, biitadien, hidrojen floriir, hidrojen
peroksit, metakrilik asit, metil metakrilat, toluen, triklorobenzen maddelerinin ¢esitli
iiye iilkelerce incelendigi bildirilmistir.

Tiirkiye’de de insan saghgmna zararli etkilerinin olmasi sebebiyle, Saglik

Bakanhigr’nin 29.12.1994 tarihli ve 15488 Sayili genelgesi ile bazi arilaminlerin
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yurti¢inde deri, tekstil ve hazir giyim boyahanelerinde boya imalat1 i¢in kullanilmas1
yasaklanmistir. Ayrica bu boyarmaddelerin yurtiginde deri, tekstil ve hazir giyim
iriinlerinde de kullanilmasi 1 Mart 1995 tarihinden itibaren yasaklanmistir. S6z
konusu olan boyarmaddelerin ithali de 1996/16 sayili ve 31.12.1995 tarihli ithalat
Tebligi ile yasaklanmistir [Kogyigit, 2008].

2.6. Tekstil Atiksu Kaynaklar1 ve Ozellikleri

Tekstil endiistrisi, insanlarin gida temininden sonra en 6nemli ihtiyaglarindan
biri olan giyeceklerin iretildigi sektordiir. Tekstil, Tiirkiye’nin en Onemli
sektorlerinden biridir ve atik {iretiminin en fazla oldugu sektorlerin 6nde gelenidir
[Goniilli, 2004].

Tekstil iiretiminde boyama ve bitim proseslerinde iki 6nemli adim vardir. Bu
adimlar suni ya da dogal liflerin siirekli renklerle boyanmas1 (tiim lifler {izerinde
homojen dagilmasi) ve bu liflerin nihai iriine ¢evrilmesidir. Boyama ve bitim
prosesleri birleserek tekstil liretim siirecini tamamlar. Ancak, boyama ve bitim
prosesleri sonucunda tekstil atik sular1 meydana gelir. Tekstil atik sularinda yiiksek
oranda boya, karisik kati maddeler, asit ve yiiksek sicaklik mevcuttur. Bu 6zellikleri
nedeniyle, tekstil atik sularini aritmak oldukg¢a zordur. Boyama atiksular1 koyu renge,
genis pH araligma, yiiksek sicakliga, KOI, toplam ¢oziinmiis katiya, yiiksek
iletkenlige, ve bazen de yliksek alkaliniteye sahiptirler. Boyama atik sularmin en
kot tarafi kuvvetli olan renkleridir. Boyar maddelerin tipine bagl olarak, boyama
atiksularmin rengi kirmizi, kahverengi, mavi, mor, ve siyahtan farkli olarak yogunluk
ve koyuluga gore degisiklik gosterebilir. Boyama atiksularmin rengi giinden giine ve
hatta giin icinde degisik zamanlarda degisebilir, ¢linkii miisteri istekleri nedeniyle
boyama proseslerinde sik sik degisik boyar maddeler kullanilir. Rengin degisimi ayni
zamanda boyahane atiksuyunun KOI igeriginin stk sik inip ¢ikmasma neden
olmaktadir [Lin et al., 1994], [Karabayir, 2011].

Tekstil dirlinlerinin  biiylik bir kismmin uygun sekilde hazirlanmasi,
temizlenmesi, boyanmasi ve son terbiye islemleri i¢in 1slak prosesler gerekmektedir.
Tekstil tiretim proseslerinin 1slak prosesler olmalarindan dolayi, birbirinden farkli
hacim ve oOzelliklerde atiksu meydana gelmektedir. Bu nedenle tekstil endiistrisi

atiksularmin smiflandirilmasi, liretim asamasindaki degisik endiistriyel prosesler ve
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bu proseslerde uygulanan iglemlerde kullanilan kimyasallar (Tablo 2.4) g6z Oniine
alinarak yapilmalidir. Bu endiistrinin olusturdugu kimyasal kirleticiler, hem tekstil
iretimi i¢in kullanilan hammaddenin kendisinden hem de iiretimin tamamlanmasi
icin kullanilan, 6zellikleri ve ¢esitliligi neredeyse siirsiz denebilecek kadar genis bir
yelpaze icinde yayilmis olan katki maddelerinden kaynaklanmaktadir. Tekstil
atiksuyundaki onemli kirleticiler; zor ayrisan organik maddeler, klorlu bilesikler,
boya, deterjan, insektisid, pestisid, yag ve gres, siilfit bilesikleri, solventler, agir
metaller ve inorganik tuzlardir. Ayrica atiksuda BOI, KOI, toplam ¢dziinmiis madde,
alkalinite ve sicaklik degerleri yiiksektir [Tiinay, 1996].

Tablo 2.5’te boyama prosesi ¢ikis sularinda boyar maddeler haricinde g¢ok
sayida farkli bilesiklerin de bulunacagini gostermektedir. Tek bir boyama islemi i¢in
farkl kimyasal siniftaki boyar maddelerin birlikte kullanilabiliyor olmasi ¢ikis suyu
bilesimini daha da karmasik hale getirmektedir. Boyama prosesi ¢ikis sularindaki
kimyasal yiik, prosesin kimyasimin yani sira boyama isleminin kesikli ya da siirekli
olmasina bagli olarak da farkliliklar géstermektedir [Kocaer ve ark., 2002].

Tekstil endiistrisi atiksularmdaki biiylik pH dalgalanmalar1 bu endiistrinin
onemli dezavantajlardan birisidir. pH degisimi, 6ncelikle boyama siirecinde farkli
tiplerde boyarmadde kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Tekstil endiistrisi
atiksularmin pH’s1 2 ile 12 arasinda degisebilir. Bu biiylik pH degisimi, ozellikle
aktif camur ve kimyasal aritim siire¢lerinin olduk¢a smirli pH degerleri arasinda
ger¢eklesmesi nedeniyle onemli sorun olusturmaktadir. Bu nedenle uygun pH’nin

ayarlamasi tekstil atiksularinim aritim siireglerinde gerekli bir proses haline gelmistir.
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Tablo 2.4: Boya prosesinde en sik kullanilan yardimc1 kimyasallar.

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyum klortir Elyafin zeta potansiyelini nétralize edici,
Sodyum siilfat yavaslatici
Asitler Asetik asit pH kontrolii
Siilfiirik asit
Bazlar Sodyum Hidroksit pH kontrolii
Sodyum Karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma, yavaslatict
Dispers Edici/dizgiinlestirici ve Anyonik, katyonik ve Boyalari dagitma, boya uygulamasini diizene
ylizey aktif maddeler noniyonik sokma

Okside edici maddeler

Indirgeyici maddeler

Tastyicilar

Hidrojen peroksit Sodyum
nitrit

Sodyum hidrosiilfit
Sodyum siilfit

Fenil fenollar Klorlu

benzenler

Boyalari ¢oziinemez yapma

Boyalari ¢oziinaebilir yapma, reaksiyona
girmemis boyalarin uzaklastiriimasi

Adsorbsiyonun arttirtlmasi

Tekstil endiistrisi atiksularinin sicaklig1 yiiksektir. Boyama siirecinde, degisik

basamaklarda sicakligi 90°C’a kadar varan yikama sular1 kullanilmaktadir. Tekstil

atiksularinin  yaklasik 40°C’a kadar varan sicakligi, bu yikama sularinmn bir

sonucudur. Direkt boyama siirecinden gelen tekstil atiksularinin aritiminda 6n 1s1

giderimi

ile atiksularin 30°C veya daha diisiik

gerektirmektedir [Kogyigit, 2008].

sicakliklara diistirtilmesi

Tablo 2.5: Tekstil atiksularin temel kirletici parametreler.

Fiziksel parametreler

Kimyasal parametreler

Biyolojik parametreler

Coziinmemis bilesikler
Co6zinmiis oksijen
Koku

Korozyon

Kopiik

Radyoaktivite

Renk
Sicaklik

Asidite ve alkalilik
Fenol

Kimyasal oksijen ihtiyaci

Klor ihtiyact

Klor iyonu

Organik ve inorganik
bilesikler

pH

Sertlik (Kalsiyum ve
Magnezyum)

Biyolojik oksijen ihtiyact
Kimyasal zehirlilik
Patojenik bakteriler

Spesifik iyonlar (As, Ba,
Cd, Cr,CN, F, Pb, Sn, Ag)
Toplam Coziinmiis tuzlar
Toplam Organik karbon

Yag ve hidrokarbonlar
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2.7. Tekstil Endiustrisi Atiksularinin Arittiminda Kullanilan

Yontemler

Boyarmadde igeren atiksularin aritiminda, boyarmaddenin karakterik 6zelligine

ve uygulama alanina goére bir¢ok aritim metodu vardir (Tablo 2.6 ve 2.7, Sekil 2.2)
[Vandevivere et al., 1998], [Martinez-Huitle et al., 2009], [Correia et al.,1994].

Tablo 2.6: Tekstil endiistrisi atiksularinin gideriminde kullanilan Teknolojiler.

Proses Aritma Kademesi Uygulama Performans Sinirlama
Durumu
Fenton prosesi On aritma Giiney Afrika'da Cok iyi renk Toksit gamur
biyiil 6lgekli  giderimi, diisiik ilk olusumu.
tesis yatirim ve igletme
maliyeti.
Elektroliz On aritma Pilot 6l¢ek Ucuz, ¢ok iyi renk  Kopiik olusumu,
giderimi. kisa elektrot omrii.
Flotasyon On aritma Laboratuar 6lgek %90 renk, %40
KOI giderimi,
Ucuz.
Membran Ikinci kademe/  Giiney Afrika'da Yiiksek Konsantrenin
[leri aritma yaygin. performans, suve  bertarafi zor,
kimyasal geri pahal.
kazanimi.
Aktif gamur fkinci kademe Yaygin KOI ve N giderimi  Yiiksek kalici
aritma KOIi, N, renk ve
yiizey aktif
madde.
Anaerobik + fkinci kademe  Cok az tesis var.  Iyi KOI, renk ve Yiiksek kalict
Aerobik aritma toksit madde KOI, N, renk
giderimi.
Biyofilm Ikinci kademe Cin'de pilot Iyi KOI, renk
reaktorler aritma tesisler var. giderimi.
Mantar (Fungi)/  Ikinci kademe Laboratuar 6lgek Cok iyi renk
H,0, aritma giderimi.
Koagiilasyon- On aritma, Cok yaygin Cok iyi renk Camur problemi.
Flokiilasyon ikinci kademe/ giderimi. Su geri
ileri aritma kazanimi
Ozon Ileri aritma Biiyiik 6l¢ekli Cok iyi renk Pahali, aldehit
tesisler giderimi. Su geri olusumu.
kazanimi
Sorpsiyon On aritma Sorbent tipine Etkili ve ucuz Yiiksek bertaraf
(karbon, Kil, gore laboratuar/  sorbentler. Su geri  ve rejenerasyon
biyokiitle) tam Olgek kazanimi. maliyeti.
Fotokataliz fleri aritma Pilot 6lgek Iyi renk, toksit, Sadece son
madde giderimi. adimda.
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-Karbon Metalleri
-Organik Destekler

'
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Metotlar

y

A\ 4

Koagiilasyon

Filtrasyon
-Nanofiltrasyon

Iyon Degisimi

Ozonasyon
Kimyasal
Metotlar —

A\ 4

I

Hipoklorit Tyon

Fenton Ayiraci

[leri Oksidasyon

Prosesleri Fotokataliz

-TiO/JUV
-H,0,/UV
-05/UV

v

Atiksulardan Boya
Giderme Teknikleri

—p Aktif Camur Prosesleri

Karnigmus Kiiltiirler
Mikrobiyolojik -Aerobik Ayrisma
Davramglar -Anaaerobik Ayrisma

A 4

Saf Kiiltiirler
-Beyaz Ciiriik¢iil Fungus
L—p| -Bakteri

Enzimatik

Ayrisma Elektrokoagiilasyon

A\ 4

'

Elektrokimyasal
Rediiksiyon

'

Elektrokimyasal

Oksidasyon

—P»{ -Metal Oksit Anotlari

-Pt Anodu

Elektrokimyasal -Bor  Katkii  Elmas
Metotlar u Elektrot

A\ 4

Kuvvetli Oksidatlar ile
indirek Elektro-
Oksidasyon
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Oksidasyon
-Elektro-Fenton

Isik Destekli
Elektrokimyasal Metotlar
-Fotoelektro-Fenton
—»| _Fotoelektrokataliz

Sekil 2.2: Atiksulardan boya giderimi i¢in kullanilan ana yontemler.



Tablo 2.7: Boya siniflarina gore renk giderme metotlart.

Siniflama Boya Tiirii Sarj/¢ozelti Durumu Teknoloji
Dispers Koagiilasyon
Non-iyonik Azoik Negatif yl%kle sarj Membran
Vat Kolloidal Oksidasvon
Siilfiir y
Asit .
Reakiif iAdrleC;p?'iyﬁgi
Anyonik Direk Anyonik ¢dzliniir yon cegls
Membran
Mordan Oksidasyon
Metal kompleks y
Adsorpsiyon
. . D e Iyon degisimi
Katyonik Bazik Katyonik ¢oziiniir Membran
Oksidasyon

2.7.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon tekstil atiksularinin gideriminde en iyi bilinen metotlardan biridir.
Endiistriyel proseslerde cesitli ayirma ve saflastirma adimlarinda kullanilmaktadir
[Anjaneyulu et al., 2007], [Siddique et al., 2011]. Boyarmadde gibi biyolojik olarak
parcalanmas1 zor veya imkansiz organik maddelerin atiksudan giderilmesi uygun
adsorbantlar iizerine adsorplanmasi ile olur. Bazen de yiiksek ¢oziiniirliige sahip olan
boyarmaddelerin adsorpsiyon mekanizmas: ile renklerin giderimi daha zor
olmaktadir [Koyugdlge, 1994]. Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya degisim
adsorpsiyonu seklinde olabilir. Atiksuyun pH araligi, sicakligi, adsorbant yapisina ve
karisim 6zelligine gore degisim gostermektedir.

Atiksularda mevcut, kotii tat, koku, renk ve toksisiteye sebep olan organik
molekiillerin adsorpsiyon ile gideriminde en yaygin olarak kullanilan absorban
madde toz veya graniiler formda bulanan aktif karbondur [Lin et al., 2000]. Yapilan
calismalarda, aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in uygun oldugu
ancak direk boyalar i¢cin ise renk gideriminin zor oldugu belirtilmistir. Aktif
karbonun pahali ve rejenarasyonunun zor olmasi yeni adsorbant maddelerinin
denenmesine neden olmustur. Bu amagla silika, kil, sekerkamis1 posasi, misir bitkisi,
piring, kitin, ugucu kiil ve komiir gibi bir takim ucuz adsorbantlar kullanilmigtir

[Basibiiyiik ve ark., 1998].
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2.7.2. Koagiilasyon

Koagiilant maddelerin uygun pH’da atik suya eklenmesi ile atik suyun i¢indeki
kolloidal ve askidaki kati maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale
gelmesine koagiilasyon denir [Amirtharajah et al., 1990].

Bu yontemde, ¢oOktiiriicii ve yumaklastirict olarak aliminyum tuzlar1 ve ferrik
yumaklastiricilar kullanilmaktadir. Ayrica renk gideriminde kaba 6giitiilmiis kil, aktif
silika ve kireg ile beraber demir(Il) ve demir(IIl) tuzlar1 kullanilmaktadir. Sicaklik,
pH, tuz konsantrasyonu, boyarmadde cinsi ve konsantrasyonu renk giderimini
etkileyen parametrelerdir. Coktiirme ve yumaklastirma ile optimum kosullar
saglandiginda %80-90 verim elde edilebilir.

S6z konusu yontemin bazi dezavantajlar1 vardir:

e Kimyasal kullanimmna bagl olarak biiyiikk miktarlarda ¢camur olusumu ve bu
camurun toksik maddeler icerme olasilig1 s6z konusudur. Olusan bu camurun
giderimi problem yaratabilmektedir.

e Devamli olarak kimyasal madde kullanimi isletme maliyetini artirmaktadir.

Dispers, vat ve kiikiirt boyarmaddelerinin giderilebilmesine karsilik ¢oziiniir
haldeki boyarmaddelerin rengi giderilememektedir. Kiikiirt boyar maddelerden
kaynaklanan rengin gideriminde de etkili olmaktadir. Atiksulardan rengin giderilmesi
amaciyla ¢esitli inorganik kimyasal maddelerin kombinasyonunun kullanilmasi ile

onemli gelismeler elde edilebilmekte ancak ¢camur miktar1 artmaktadir [Scott, 1995].

2.7.3. Membran Filtrasyonu

Boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en dnemlisi atik sudan
aritilmasmn1 miimkiin kilan ve en ¢ok tercih edilen fiziksel yontemlerden biridir
[Kocaer ve Alkan, 2002]. Baslica membran sistemleri; ters ozmoz, ultrafiltrasyon ve
elektrodiyalizdir. Bu teknolojiler 1980’lerde vat, indigo boyarmaddelerin geri
kazanimi amaciyla Amerika Birlesik Devletinde kullanilmaya baglanmistir.

Aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyarmaddelerin geri kazanimi
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gibi avantajlar saglamaktadir. En 6nemli dezavantaji ise membranlarda yogunlasan

maddelerin uzaklastirilmasidir [Kirbag, 2010], [Kural, 2000].
2.7.4. Iyon Degistirme

Boya iceren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle yapilan aritimlarda
olumlu sonug alman boya sinifinin kisithi oldugu diisiincesidir. Yontemin avantajlari,
rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢6ziicliniin kullanildiktan sonra
tyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarmn etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik
dezavantaji yontemin maliyeti ve oOrganik c¢oziiciilerin pahalidir. Ayrica iyon
degisimi metodu dispers boyalar igin pek etkili degildir [Robinson et al., 2001],
[Kocaer ve Alkan, 2002].

2.7.5. Oksidasyon

Oksidasyon prosesi; kimyasal ortamdaki kimyasal tiirler arasinda elektron
transferine dayanir. Oksidant olarak ozon (O3), klor (Cl,), hidrojen peroksit (H20,),
potasyum permanganat (KMnQ,) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir.

Ozon: Ozon (03), oksijen allotropudur. Normal sartlarda gaz olup, kendine has
bir kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki ¢oziintirligli ve kararliligi,
ozonun sicaklhigina, pH ve kismi basinca baghdir. Kararsiz bir madde olan ozon
havanm oksijeninden elde edilir. Meydana gelen radikal maddeler havanin oksijeni

ile reaksiyona girer ve ozon meydana gelir [Kirbag, 2010].

O, + Enerji > O+ O° (2.2)
02+ 0" — O3 (2.3)

Ozonun kuvvetli oksitleyici 6zelliginden dolayr organik maddelerin renk ve
toksik gideriminde kullanilir. Ozonlamanin en Onemli avantaji; ozonun gaz
durumunda uygulanabilir olmasi diger bazi yontemlerin aksine atik c¢amurun

meydana gelmemesidir. Dezavantaji ise yar1 mriiniin kisa ve kisa yar1 dmriine bagl
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olarak ozonlamanin siirekli gerekliligi ve yiiksek maliyetidir [Robinson et al., 2001],
[Kocaer ve Alkan, 2002].

Klor: Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de
miimkiindiir. Bu metotta, Cl~ ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo
bagmin kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderimi de
artar. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar icin tatmin edici
sonuglar vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiyag
vardir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken
dispers boya ¢o6zeltilerinde NaOCI ile renk giderimi gergeklesmez [Slokar et al.,
1998]. Son yillarda alici ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolayr boyar madde

giderimi i¢in klor kullanimi azalmistir [Kirbag, 2010].

2.7.6. Mikrobiyolojik Yéntem

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alic1 sistemlere transfer olan
organikler i¢in en O6nemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atiksular1 i¢in
onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya
icin kullanilamiyor olmalari, uygulanmalariin sinirli olmasma neden olmustur. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalarda atiksu  giderebilme yetenegine  sahip
mikroorganizma tiirleri ve biyoteknolojik metotlar kullanilmaktadir. Biyolojik
yontemler, kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur {iretmesi,
maliyetinin daha diisiik olmasi ve alic1 ortamlar i¢in zararl yan {iriinlerin olusmamasi

gibi 6zelliklerinden dolayi tercih edilmektedir [Kocaer ve Alkan, 2002].
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3. ELEKTROKIMYASAL VE ULTRASES
GIDERIM PROSESLERI

3.1. Elektrokimyasal Giderim Prosesleri

Toksik ve tehlikeli olan atiksularin gideriminde kullanilabilecek atiksu giderim
prosesleri arasindan en yaygin olan1 “elektrokimyasal giderim prosesleri’dir.

Elektrokimyasal giderim proseslerin ¢evreye uyumlulugu ve ¢ok yonliiliigii son
yillarda kullanilabilirligini arttrrmustir. Elektrokimyasal prosesleri diger proseslerden
ayiran en onemli farklilik prosesin sekli ve yapisidir (Elektrot tipi, uygulanilan akim,
elektriksel gerilim ve prosesin tipi).

3.1.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslar

Elektrokimyasal giderim prosesi, koagiilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon,
¢oktiirme ve flotasyon proseslerinden olusur. Elektrokimyasal tepkimeler, anotta ve
katottaki elektron transferiyle olusan redoks reaksiyonlaridir. Boya atiksulari gibi
elektrolit ortamma konulan iyonik bilesikler anot veya katotta indirgeme veya
yiikkseltgenme reaksiyonlarina sebep olabilir. Elektrokimyasal tepkimeler,
elektrolitten gb¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve katotta yiikseltgendigi veya
indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve katotta genellikle metal,
karbon veya yari iletken elektrot kullanilmaktadir [Pletcher and Walsh, 1990].

Elektrokimyasal deneylerde kullanilabilecek elektroliz hiicresinin sematik
gosterimi Sekil 3.1°de, bu deney diizeneginde gergeklesen anot ve katot reaksiyonlari
ise Tablo 3.1°de verilmistir. Bir elektroliz igsleminin gergeklesebilmesi i¢in; anot ve
katot arasinda bir baglant1 ve elektroliz ¢ozeltisinin belli bir iletkenlik degerine sahip

olmas1 gerekir (anyon ve katyonlar).
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Sekil 3.1: Elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii.

Tablo 3.1: Anot ve Katot Reaksiyonlar.

Anot Reaksiyonlari Katot Reaksiyonlar
Anot elektron verir. Katot elektron alir
Anotta yiikseltgenme olur. Katotta indirgenme olur.
Anotta ¢éziinme olur. Katotta birikme olur.
Anyonlar anotta toplanir Katyonlar katotta toplanir
Anolit bdlge olusur Katolit bdlge olusur
Anotta oksijen ¢ikis1 gozlenir. Katotta hidrojen ¢ikisi gozlenir.
(2H,0 = 0, T +4H* + 4e7) (2H,0+ 2e™ - H, T +20H")
Ortamda kloriir iyonu varsa anotta klor Ortamda ¢dziinen gaz indirgenir.
¢cikig1 gozlenir. (T 2C1I7 - Clyg + Ze‘) (0, + 4H* + 4e~ - 2H,0)

Elektrokimyasal prosesleri gevre kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢ozmede
on plana ¢ikaran esas kriterleri asagidaki sekilde ozetleyebiliriz [Rajeshwar et al.,
1994], [Scott, 1995].

Cok yonliiliik: Elektrokimyasal prosesler bir¢ok ¢evre probleminin ¢6ziimiinde
dogrudan veya dolayl olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derisik hale getirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
aymrimlar1 gerceklestirilir. Sonug olarak bir¢ok kirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik
konsantrasyonlara kadar ayrilmasi miimkiin olmaktadir.

Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore (termal
yanma gibi) daha diisiik sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar. Diisiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan dolay1 olusan gii¢ kayiplarii

minimize etmek icin uygun elektrot ve hiicre tasarimlar1 ile enerji verimliligi
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artirilabilir. Boylelikle klasik sistemlere gore daha az enerji tiikketimi ortaya ¢ikmis
olacaktir.

Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel
degiskenler (voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses
kontrolii ve otomasyonu i¢in uygun 6zelliktedir.

Cevreye uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur ve temiz bir
reaktiftir. Proseste genellikle kimyasal madde ilavesi ¢ok fazla gerekmemektedir.
Ayrica bu proseslerin bircogunun yiiksek secicilik 6zelliginden dolay: ikincil
iirlinlerin olusumu gézlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iretimi, isletilmesi ve
kontroliiniin tasarlanmasi basit ve ucuzdur. Bircok ekipmana gore ¢ok az bir alan

isgal etmektedir.
3.1.1.1. Faraday Kanunu ve Akim Verimi

Elektrokimyasal proseslerde Faraday Kanunu ve akim verim esitlikleri
kullanilir. Bir elektrokimyasal hiicrede gecen akimm miktar1  ve akim siddeti | ile t

zamani arasindaki iliski,

a=|a-an 31

reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢ozlinen metalin (mol olarak) miktar1

Faraday kanunu ile ifade edilirse asagidaki esitligi elde edilir [Scott, 1995].
=— 3.2)

Bu esitlikte; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve 96485
C/mol degerine esittir.

Bu proseslerde her bir elektrotta eszamanli olarak gergeklesen bir veya birden
fazla reaksiyon akim verimi ile iliskili olup, elektrokimyasal sistemin verimini

Olcmede en 6nemli kriterdir.
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Bir elektrokimyasal sistemde; Faraday degerindeki kayip veya akim verimi

(CE) ile ifade edilirse; akim verimi yiik gegisine baglh prosesi sekilde tanimlanir.

cE=1r (3.3)
q:

Bu esitlikte; gp: olusan iriiniin harcadigi yiik ve Qu: toplam harcanan yiik
degerini ifade etmektedir. Olusan iiriin veya harcanan reaktantin miktar1 esas alinarak

Olgtlilen (Mqcr) Ve teorik (m) akim verimi arasindaki iliski,

Megce
E = )
C - (3.4)

seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitligi
elde edilir.

n-F
CE = Mace "M 7 (3.5)

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarmmm toplamma esit

olacaktir. Bu durumda bir elektrottaki toplam akim Ij,
=3 (3.6)

olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagh

olarak asagidaki seklinde ifade edilir.
I]
CE = i (3.7)

3.2. Elektrokimyasal Aritim Tirleri

Elektrokimyasal giderimde yaygm olarak kullanilan yontemler sirasi ile
elektroflotasyon, elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyondur. Bu sistemler tek tek

caligabildigi gibi baz1 sistemlerde birkag elektrokimyasal proses ayn1 anda, kombine
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sekilde kullanilabilmektedir [Chmielewski and Urbanski, 1977], [Gezer and
Keskinler, 2006].

3.2.1. Elektroflotasyon

Genellikle tek basma degil de bir diger elektrokimyasal prosesle birlikte
kullanilan bu yontem; prosesin geregi elektrotlardan agiga ¢ikan gaz kabarciklarin
Kirleticileri adsorbe ederek yiizeye ¢ikarmasi sonucu kirliligin giderilmesi esasina
dayanir. Elektrokoagiilasyon prosesi esnasinda da gergeklesen bu proses, literatiirde
bilinen flotasyona benzemektedir. Yalnizca, proses geregi olarak eklenmesi gereken
gaz, elektroflotasyonda belli 6l¢iide kendiliginden olusmaktadir. Elektroflotasyonda
elektrotlarda olusan reaksiyonlar 3.8 ve 3.9’da gosterilmistir.

Anot: 2H,0 — 0, T +4H* + 4e~ (3.8)
Katot: 4H* + 4e~ — 2H, 1 (3.9)

Oldukga yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 um ¢apimdadir.
Elektrot yiizey alanma bagh olarak kabarciklarin sayis1 10-20 milyon/cm? arasinda
degismektedir. Bu islemin yapildig1 reaktorlere elektroflotatdr adi verilmektedir.
Elektroflotator ylizeyinde toplanan yumaklar, kopiik siyiricilar yardimiyla siyrilarak
filtrasyona gonderilir. Elektroflotasyonun verimi; olusan kabarciklarmm hacmine ve
sayisina, olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline
baglidir. Akim yogunlugu, elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek
kabarciklarm sayisi ve Dbiylikligii kontrol edilebilmekte olup, bu sayede
elektroflotasyonun hizi arttirilabilmektedir [Romanov ve ark., 2000].

Flotasyon tekniginde hidrofobik yiizeylerin olugmasi igin yiizey aktif maddeleri
kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar1 ile temasta olan kirletici partikiillerin bir
araya toplanmasina yardimci olur. Partikiil yogunlugundaki degisim sonucu, disperse
partikiiller flokiilator yiizeyine yiizdiiriilerek kopiik tabakasinda kalmasi saglanir. Bu
tabaka daha sonra mekanik olarak siyrilir. Flotasyondaki problem 20 pm’den daha
kiiclik boyuttaki partikiillerin gideriminde ortaya ¢ikar. Bu problem, ¢6zlinmiis hava

flotasyonu veya elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklar: ile
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¢coziimlenebilir. Elektroflotasyon, ¢ozeltilerden ¢éziinmiis hava flotasyonuna nazaran
daha kiiciik boyuttaki partikiillerin (8-15 um) ayrilmasini saglar.

Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda gaz
kabarciklar1 olusturulur, boylece daha biiylik bir yilizey alan1 elde edilerek gaz
kabarciklarm ¢arpigsmast ve bir araya gelme olasiligi artirilir. Elektroflotasyon
hiicrelerinde tercih edilen akim yogunluklar genellikle 0.1-10 mA/cm? dir. Hiicre
potansiyeli 10 V degerine ¢iktiginda enerji tiiketimi 0.2-0.4 kWh/m® araligindadur.
Elektroflotasyon hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek olmayip, maksimum
giderme orani 150 m*/saat civarindadir [Pletcher and Walsh, 1990].

Elektroflotasyon; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atdlyeleri, mandira,
konserve, yemek tretim, c¢iftlik, kagit, restoran, tekstil, boya, kimya, deri endiistri
atiksularmin gideriminde kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan
degerli metallerin eldesi ve geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi,
radyoaktif ve toksik metal atiksularin aritimi, biyoteknolojide bir kistm maddelerin
eldesi ve ayrilma islemlerinde de kullanilmaktadir [Miiller, 1992], [Matis and.
Zouboulis, 1995].

3.2.2. Elektrooksidasyon

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/T1/Ga, ¢elik gibi)
ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak
bilinir. Elektrooksidasyonda en iyi sonuglar metal oksit anotlarla alimmaktadir.
[Rajeshwar et al., 1994], [Scott, 1995]. RuO,, Co3z04 ve MnO,, titanyum bazi {izerine
tatbiki ile olusturulan anot diger anotlara goére daha iyi katalitik aktivite
gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlar da ¢ok iyi sonuglar
vermektedir. Bazi anot elektrotlarin renk ve kimyasal oksijen ihtiyac1 giderim
verimleri Tablo 3.2°de verilmistir. Elektrotlarin bulundugu ortam ¢ok 6nemli olup,
iki tip oksidasyon s6z konusudur. Bunlar anodik (direkt) ve dolayli (indirekt)
oksidasyondur. Pilot Glgekte bir elektrooksidasyon reaktor sistemi Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Tablo.3.2: Bazi anot elektrotlarinin renk ve KOI giderim sonuglar:.

Anot materyali Renk Giderimi(%) KOI Giderimi(%) Kaynak
Ti/Pt 40 9 Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995
Ti/RuO,-TiO, 42 26 Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995
Ti/Sn0,-Sh,05 45 23 Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995
Ti/Pt-Ir 50 39 Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995
Ti/MnO,-RuO, 10 46 Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995
TiRhOx-TiO, 47 29 Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995
TiPdO-Co;0, 48 25 Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995
Ti/RuO, 99 90 Yokovlev et al., 1988
Ti/Pt 99 99 Yokovlev et al., 1988
Ti/Pt/Ir 99 82 Yokovlev et al., 1988

Anodik oksidasyon ile atiksulardaki istenmeyen organik bilesiklerin
elektrooksidasyonu,  elektrokimyasal  doniisim ve  ayristrma  seklinde
gerceklesmektedir.

Elektrokimyasal doniisiim, biyolojik olarak parcalanamayan toksik
Kirleticilerin biyolojik olarak pargalanabilir organik bilesiklere doniistiiriilmesi olup,
elektrooksidasyondan sonra biyolojik aritim gerekir. Elektrokimyasal ayristirmada
ise CO, ve H,0 agiga ¢ikmaktadir. Bu durum Sekil 3.2’den de goriilmektedir. Bu
konu ile ilgili yapilan bir ¢alismada; 1,4 benzokinon igeren ¢6zeltilerden; Ti/IrO;
anot elektrotlar kullanildiginda toksik olmayan ve biyolojik ayrisabilirligi kolay
alifatik organik bilesikler olusurken, Ti/SnO; anot elektrotlar kullanildiginda ise CO,
ve H,0 agiga ciktig ifade edilmistir [Pulgarin et al., 1994].
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Sekil 3.2: Elektrokimyasal doniisiim veya pargalanmanin sematik goriintimii.

Metal kaplama islemlerinde krom cok yaygm bir sekilde kullanilmakta olup,
kromun c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile elektrooksidasyonu anotta asagidaki

sekilde gerceklesmektedir.

2Cr3* + 7H,0 - Cr,02" + 14H* + 6e~ (3.10)

Dolayli oksidasyonda ortamda bazi kimyasal maddeler bulunmasi veya
disaridan sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal reaksiyonlar neticesinde
oksitleyici ajanlar seklinde (Cl,, ClO,, O3, O°, OH’, CIOH’, H,0,, O,, Hy, CO, gibi)
tiirler olugsmaktadir. O, OH ve CIOH yiiksek oksitleyici 6zellige sahip radikaller
olup, ¢ok kisa Omiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, ClO;, Oz, H,O, ve O,
oksitleyici tiirlere doniigiirler veya dogrudan organik tiirleri okside ederler.
Radikallerin olduk¢a uzun 6miirlii ve oksidasyon prosesindeki elektrotlardan belli bir
uzakliktaki alan i¢ine difiizlendigi durumda radikallerin par¢alanmasindan birincil
(Cl; ve Oy) ve ikincil (ClIOz, Oz, ve H,0;) oksitleyici bilesikler olugmaktadir
[Vlyssides et al., 1999], [Vlyssides et al., 2000].

Atiksu icerisindeki organik bilesiklerin dogrudan elektrooksidasyon hizi
anodun Kkatalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif
noktalarindaki organik bilesiklerin diflizyon hizina baghdir. Anodik oksidasyon hizi
ise sicaklik, pH ve atiksu ¢ozeltisi i¢indeki ikincil oksidantlarin diflizyon hizina

baghdir. Atiksu i¢indeki kirleticilerin elektrooksidasyonu anodik elektrokimyasal
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prosese dayandirilmaktadir. Cilinkii ikincil oksitleyici bilesikler atiksu i¢indeki

organik bilesiklerin CO, ve H,O’ya tamamen parcalanmasini saglayamayabilirler.
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Sekil 3.3: Pilot 6lgekte bir elektrooksidasyon reaktdr sistemi.

Bir¢ok arastirici asidik ¢ozeltilerde; O, serbest klor ve belki bir miktar O3 ve
dogrudan oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyicilerin ortaya
ciktigini belirtilmektedir [Vlyssides et al., 2000], [Vlyssides et al., 2001]. Orta alkali
cozeltilerde ise kloriir, klor gazina ve hipoklorit, kloriir iyonuna doniismektedir.
Bunun yani sira O, bir miktar H,O, ve belki O3 olusabilir. Olusan bu reaksiyonlar

asagida gosterilmistir.

2Cl~ - 2CI° + 2e™ (
2C1~ - Cl, + 2e” (
Cl, + H,0 & HOCl + CI- + H* (3.13)
HOCl & ClO~ + H* (
0, + 2H* 4+ 2e~ - H,0, (

Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde kararli klorat anyonu, ClO3 olusumundan dolay1
kloriir, klor gazi ve kloriir iyonlarma indirgenen bir ¢evrim s6z konusudur. Bu
yiizden elektrooksidasyon prosesinde diisiik pH’da kloriirler serbest kloriire, yiiksek
pH’da ise klorat iyonlarma indirgenmektedir. Yalniz orta alkali-nétr pH arasinda

serbest hidroksil radikallerin siirekli olusumu, baslangic konsantrasyonlarindaki
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kloriirlerin  kararliliklarin1 muhafaza etmesini saglamaktadir. Bundan dolay1
elektrokimyasal aritim sistemlerinde elektriksel iletkenlik ve kirletici bilesiklerin
oksitlenmesi i¢in destek elektrolitler ortama ilave edilir. Bu elektrolitlerden en
yaygin kullanilanlar1 NaCl, AICls;, FeCl; gibi tuzlardir. Fakat, atiksularda ise bir¢ok
anyon ve katyon bulunacagindan disaridan sisteme bu bilesiklerin ilavesi cogu
zaman gerekmemektedir. Bu durum atiksularin elektrokimyasal prosesler ile
aritiminda bir avantaj teskil etmektedir.

Yapilan bir¢cok caligmada, tekstil atiksu ve boya ¢ozeltilerinden ortamda NaCl
olmadig1r durumda renk giderim veriminin diisiik oldugu tespit edilmistir. Diger
taraftan ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl’den gelen CI™ iyonlar1) anottan
klor gazi a¢iga ¢ikmasina yol actigi; ortam pH smna gore, pH 1.50°de Cly, pH 4-7
arasinda ise HOCI ve pH 10’da OCI™ kirleticileri oksitleyici klor tiirleri ortaya
cikmaktadir. Buna gore bir elektrooksidasyon prosesinde, boyalarin anotta
ylikseltgenmesi, ¢ozeltide bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor bilesikleri ve
ortamin pH degerine bagli olarak anotta agiga ¢ikan oksijen ile renk gideriminin
oldugu ifade edilmektedir [Ogiitveren and Koparal, 1997]. Boyar maddeler icin
elektrooksidasyon prosesi incelendiginde anotta boyar maddelerin yiikseltgenmesi,
tepkime siiresine ve boyanin cinsine baghh oldugu goriilmiistir. Yapilan
incelemelerde Once azo (riinlerinin yiikseltgendigi ve azo sayisi arttikca
elektrokimyasal yiikseltgenmenin daha etkin oldugu belirlenmistir. Boyalarin
parcalanarak renksizlesmesi sonucu olusan iirlinlerin analizi ve yiikseltgenme
basamagi mekanizmasi tam olarak agiklanamamustir. Yiikseltgenme hizinin 6ncelikle
kullanilan anot materyalinden etkilendigi ifade edilmistir.

Ideal bir elektrooksidasyon prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni
teknolojilere adaptasyona acik olmasi ve en dnemlisi aritim sonucu olusan iirlinlerin
hi¢birinin toksik olmamasi gerekir. Kirleticilerin elektrooksidasyondan olusacak
ikincil iriinlerin biyolojik ayrisabilirliginin miimkiin olmasmin yani swra uygun

desarj standartlarini da saglamas1 gerekmektedir [Scott, 1995].
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3.2.3.Elektrokoagiilasyon

20. yiizyi1lda atiksularm aritimmda elektrokoagiilasyon prosesinin kullanimi
smirli iken, son yillarda Avrupa ve Gliney Amerika iilkeleri basta olmak tizere tiim
diinyada kullanimi artmustir.

Elektrokoagiilasyon kagit ve kagit hamuru endistrisi atiklar1 [Kirlaroglu,
2008]; maden atiklar1 [Jenke and Diebold, 1984], [Balasubramanian and Madhavan,
2001]; metal atiklar1 [Mollah et al., 2004], [Parga et al., 2005], [Gomes et al.,2007];
gida maddeleri [Beck et al.,1974], [Chen et al., 2000]; yag [Beck et al., 1974],
[Biswas and Lazorescu, 1991], [Cenkin and Belestev, 1985], [Ogiitveren and
Koparal, 1997], [Mollah et al., 2001]; organik madde i¢eren sizint1 sulari [Mollah et
al., 2010]; flor giderimi [Mameri et al., 1998], [Balasubramanian and Madhavan,
2001]; tekstil [Do and Chen, 1994], [Lin and Peng, 1994], [Vlyssides et al., 1999],
[Xiang et al., 2011], [Kobya et al.,2006]; sentetik deterjan [Novikova et al., 1982];
askida kalan kati maddeler [Donini et al., 1994], [Szynkarczuk et al., 1994],
[Matteson et al., 1995], [Renk, 1988], [Tsai et al., 1997]; mezbaha atik sularndan
kaynaklanan organik maddeler [Tsai et al., 1997]; kimyasal ve mekanik cila atiklar1
[Belongia et al., 1999] ve arsenik [Balasubramanian and Madhavan, 2001], [Gomes
et al., 2007] igeren atiksularin gideriminde kullanilmaktadir.

Koagiilasyon, kolloidal siispansiyon i¢indeki yiikli partikiillerin zit yiikli
iyonlarla karsilikli carpismasi ile notralize olup bir araya toplanarak g¢okelmesi
olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler (alum, demir siilfat vb.) ilave
edilmektedir. Bu olay1 sedimentasyon takip eder. Koagiilasyon, kolloidal
partikiillerin net yiizey yiikiiniin azalmasi sonucu elektrostatik itme kuvvetiyle
sikismas1 nedeniyle bir araya gelip yeterli Van der Waals kuvvetiyle tutunup
birikmesi sonucu ger¢eklesmektedir. Elektrolitteki zit yiiklerin neden oldugu
elektriksel ¢ift tabakanin itme potansiyelindeki azalma, yiizey yiikiiniin azaltilmasi
ile saglanmaktadwr. Elektrokoagiilasyon prosesinde koagiilant uygun anot
materyalinin elektrolitik oksidasyonu sonucu olugmaktadir. Bu proseste yiikli iyon
tiirleri ile anottan c¢oOziinmiis olan metal iyonlari, metal hidroksit floklarini
olusturmaktadir. Ancak elektrokoagiilasyonda olusan floklarin 6zellikleri kimyasal

koagiilasyon ile olusan floklardan daha farklidir. Elektrokoagiilasyonda olusan
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floklar daha az su igerigine sahiptirler. Floklar daha diisik dirence sahip
olduklarindan daha kolay filtre edilebilmektedirler [Woytowich et al., 1993].

Elektrokoagiilasyonda genellikle 3 temel islem s6z konusudur [Mollah et al.,
2010].

¢ Elektrotlarm yiizeyinde olusan elektrolitik reaksiyonlar
e Sivi fazda koagiilantlarin (metalik iyonlarin) olusumu
e (oOzlinebilir ya da kolloidal kirleticilerin  adsorpsiyon, koagiilant,

sedimantasyon veya flotasyon mekanizmalar1 ile giderilmesidir.

Kirleticilerin ~ destabilizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve

emiilsiyon kirilmas1 asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [Mollah et al., 2010]:

e (Cozeltiden gecen akim nedeniyle ¢dziinen elektrotun ¢oziinmesi ile meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki
daginik ¢ift tabakayi sikistirmasidir.

e Elektrotlarin elektrokimyasal ¢oziinmesiyle iiretilen atiksudaki mevcut iyonik
tiirlerin zit yiiklii iyonlarla yiik nétralizasyonu saglanir. Bu zit yiiklii iyonlar,
elektrostatik parcaciklar arasi itmeyi yeterince azaltirlar. Bu ylizden Van der
Waals ¢ekimi baskin olacagindan bu durum koagiilasyonun meydana
gelmesine zemin teskil eder ve sonugta proses sifir net yiikle sonuglanir.

e Flok olusumu; kompleks halinde bulunmayan kolloidal pargaciklar

koagiilasyon sonucu olusan floklarla birlikte bir gamur Ortiisii meydana getirir.

Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi1 ile ilgili degerlendirmeler giderimi
yapilacak atik tilirline gore degisiklik gosterdiginde, elektrokoagiilasyon hiicresi ve
prosesinin endiistriyel skaladaki tasarimi1 deneysel bilgilere dayanmaktadir [ Carmona

et al., 2006], [Hosny, 1996].

3.2.3.1. Elektrokoagiilasyon Prosesinin Avantajlari

Elektrokoagiilasyonun diger giderim yOntemlerine oranla bazi Onemli

avantajlar1 vardir. Bu avantajlar [Mollah et al., 2010]:
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e Basit ekipmanlar ve igletme sartlar1 gerektirir.

¢ Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

e Olusan camur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla
stabil hale getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktar1 azdir.

e Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su igcermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil
olup, filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler.

e Kimyasal giderme ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha
az toplam ¢oziinmiis katilar igerir.

e Flektrokoagiilasyon prosesler en kiiciik kolloidal parcaciklar1 giderme
avantajina sahiptirler. Ciinkii cihazlarm uyguladig: elektrik alan onlarin daha
hizl1 hareket etmelerini saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir.

e Flektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan ka¢milir ve bdylece
kimyasal koagiilasyonda ilave edilen yiliksek konsantrasyondaki kimyasal
maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme olasili§i ve asir1 kimyasallarin
ndtralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis olur.

e Elektroliz sirasinda firetilen gaz kabarciklar1 kirleticileri ¢ozelti yiizeyine
tasiyabilir, daha kolay ayrilmalar1 saglanir.

e Elektrokoagiilasyon hiicresi i¢indeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel
olarak kontrol edilir, béylece daha az bakim gerektirir.

e Elektrokoagiilasyon prosesinde gilines panellerinden temin edilen elektrikle

proses yapilabilir.

3.2.3.2. Elektrokoagiilasyon Prosesinin Dezavantajlari

e (oziinen elektrotlarin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir,

e Bazi yerlerde elektrik enerjisi pahali olabilir,

o Flektrokoagiilasyon prosesi ile kirletici maddelerin kismi oksidasyonu
saglanmaktadir,

e Katot ilizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini
disiirebilir,

o Atik su ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir,
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e Bazi durumlarda jelatinimsi hidroksit ¢dziinme egiliminde olabilir [Mollah et
al., 2001],

e EC reaktor dizayni/isletimi ve elektrot giivenilirligi konusunda sistematik
katilimin eksikligi mevcuttur (6zellikle kullanim omrii dolan elektrotlarin
pasivasyonu (metalin kimyasal olan aktif ylizeyinin aktivasyona zit olarak ¢ok

daha az reaktif duruma doniismesi) [Holt et al., 2005].

3.2.3.3. Elektrokoagiilasyon Prosesini Etkileyen Faktorler

Elektrokoagiilasyon prosesinde giderim performansina etki eden faktoérler pH,
akim yogunlugu, elektrolit tiirii ve konsantrasyonu, elektrot materyali, elektrotlarin
yerlesimi, elektrotlar aras1 mesafe, sicaklik ve giderim siiresi olup asagida detayh
olarak incelenmistir.

Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu, birim elektrot alanina diisen akim olarak
tanimlanmaktadir. Proses hizini1 belirleyen bir parametredir. Akim yogunlugunun
miktari, anotta ¢dziinen metal iyonlarmin liretim hizini1 ve katotta olusacak kabarcik
hiz1 ile biytlikligini etkilediginden olusan floklarin miktarini, yapisin1 ve
olusumunu da etkiler. Akim yogunlugu, asir1 oksijenin ve olas1 sicaklik artiginin
Onlenebilmesi i¢in kontrol edilmelidir [Sengil ve ark., 2009].

Elektrokoagiilasyon prosesinin verimli olarak isletilebilmesi igin kritik akim
yogunlugunda calistirilmalidir. Akim yogunlugunun artisi ile verimde artis olmakta,
bu degerden sonra akim yogunlugunun arttirilmasi ile ¢ikis suyu kalitesinde dnemli
bir iyilesme gozlenmemektedir. Elektrokoagiilasyon sistemini bakim yapilmaksizin
uzun bir siire igletebilmek i¢in 6nerilen akim yogunlugu, elektrot yiizeyinin periyodik
temizligi igin gerekli tespitler yapildigi siirece, 20-25 A/m®dir [Chen, 2004].
Optimum akim yogunlugunun tam aralig1 elektrokoagiilasyon prosesinin uygulandigi
yerin ekonomik ve cografik durumuna baghdir. Akim yogunlugu arttig1 zaman anot
ve katottaki iyon iiretim verimi de artmaktadir. Bu nedenle de c¢ozeltideki flok
olusumu artmakta ve renk gideriminde gelisme olmaktadir [Daneshvar et al., 2003].

Akim yogunlugu ve akim verimliligi elektrot tiikketim miktarlarinin
belirlenmesi ve pasivasyon durumunun olusup olusmadiginin ortaya konabilmesi igin
son derece Onemlidir. Akim verimliligi, elektroliz reaksiyonlarmin verimliligini

Olgmede kullanilabilecek en dnemli gostergelerden biridir. Akim verimi, gdézlenen
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elektrot tiiketiminin, Faraday kanununa gore sarf edilmesi gereken teorik elektrot
tilketimine orani olarak ifade edilebilir. Gergek elektrot tiikketimi elektrokoagiilasyon
prosesinde giderimi yapilan atiksuyun 6zelligine gore degismektedir. Buna bagh
olarak hesaplanan akim verimliligi degeri %100’in {izerinde veya altinda
olabilmektedir.

Elektrotlarin Yerlesimi: Elektrot plakalarinin yerlesim sekline bagl olarak
elektrokoagiilasyon reaktorii yatay veya dikey olabilmektedir. Elektrokoagiilasyon
sisteminin basit olmasi1 i¢in elektrot plakalar1 genellikle ¢ift kutuplu modda
diizenlenmektedir. Sekil 3.4’ten de goriildiigii gibi plakalar arasi bosluklardan su

akis1 coklu kanallarla veya tek kanal ile saglanabilmektedir.
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Sekil 3.4: Tek ve ¢oklu kanallardan su akisi.

Coklu kanal sistemi basit bir sistem olmakla birlikte her kanaldaki akis hizi
oldukea kiigiiktiir. Elektrot ylizey pasivasyonunun minimize edilemedigi durumlarda
tek kanal akis1 kullanilarak akis hizinin artirilmasi 6nerilmektedir [Chen, 2004].

Elektrokoagiilasyon, elektrolit icine daldirilmis bir anot ve bir katottan olusan
basit bir reaktoriinden olusur. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir glic kaynagina
baglanir. Anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
¢ozlinecektir. Anottaki ¢6ziinmenin yaninda katot ise pasivasyona maruz kalacaktir.
Fakat bu durum atiksu giderim i¢in uygun degildir; ¢linkii metal elektrotlarin yeterli
miktarda ¢oziinmesi i¢in kullanilan elektrotlarin genis yiizey alanma sahip olmalar1
gerekmektedir. Anot ve katot elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek
kutuplu (monopolar) elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir. Cift anot ve katottan
olugsan paralel bagli bir monopolar EC reaktorii Sekil 3.5°te gosterilmektedir

[Delipinar, 2007].
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Sekil 3.5: Paralel bagli monopolar EC reaktorii.

Sekilde goriildiigii gibi iki adet paralel diizende yerlestirilmis iletken metal
plaka paralel elektrotlar1 olusturmaktadir. S6z konusu elektrotlar bir giic kaynagma
baglanmaktadir. Bu gii¢ kaynag lizerinden elektrokoagiilasyon reaktoriindeki akim
ve voltaj degeri ayarlanip, dijital olarak okunabilmektedir. Elektrokoagiilasyon
reaktorlerindeki iletken metal plakalar “harcanan elektrotlar” olarak bilinmektedir.
Anot elektrotlarin ¢oziinmesi veya tiikenmesi sonucu anodun ¢dziinme potansiyeli
diismekte ve katodun pasivasyonu minimize olmaktadir [Mollah et al., 2004].

Seri bagh elektrotlarin kullanildig1 sistemlerde ortama verilecek akimin
gegmesi i¢in daha yiiksek bir potansiyel farkinin uygulanmasi gerekmektedir. Cilinkii
seri bagh elektrokoagiilasyon reaktorlerinde diren¢ daha yiiksektir. Bu ylizden
reaktor i¢inde her yerde akimin degeri aymidir [Mollah et al., 2004]. Tek kutuplu
(monopolar) elektrotlarm seri baglanmasi ile Sekil 3.6’da  gosterilen
elektrokoagiilasyon reaktorii ortaya g¢ikmaktadir. Sekilden goriildiigii gibi herbir
tilkkenen veya c¢Oziinen anot elektrot ciftleri birbirine baglanmaktadir. Ayrica
monopolar anot ve katot elektrotlar bir giic kaynagina baghdir. i¢teki ¢dziinen anot
elektrotlarm en distaki monopolar anot veya katot elektrotlar ile bir baglantisi

bulunmamaktadir [Delipinar, 2007].
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Sekil 3.6: Ser1 bagl monopolar EC reaktorii.

Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar) olarak

baglanmaktadir (Sekil 3.7). Bir gii¢ kaynagma bagli monopolar anot ve katot elektrot

arasina birbiri ile baglantis1 olmayan ¢6ziinen anot elektrotlar yerlestirilmistir. Bu EC

reaktor sekli, prosesin kullanim ve isletim kolaylig1 amaciyla diizenlenmistir. EC

reaktoriindeki sivi ¢Ozeltiye elektrik akimi uygulandiginda, ortadaki ¢6ziinen

bagimsiz anot elektrotlarin bir yiizii anot diger yiizii katot gibi davranmaktadir

[Delipinar,2007].

-
00 00000 © .,
BE B 605 6
500 00 D00

N

@
L

:

1. hMonopolar katot elektrod

2. Monopolar anot elektrod

3. Cdzhnen anot elektrodlar

4. O kaynad

5 Flektrokoagilasyon reakioi
6. Magnet

7. Atksu

2. MMagnetik karnigtiien

Sekil 3.7: Paralel bagl bipolar EC reaktorii.
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oksitlenmeden dolay1 anot materyalinde bir ¢oziinme meydana getirirken, diger
tarafta yani katotta su gecirmeyen bir oksit tabakasmin olusmasina neden olmaktadir.
Bu olay EC’de verim kaybina sebep olmaktadir. EC reaktdriinde ¢oziinen paralel
plaka elektrotlar eklenerek dogru akim kayiplar1 bir 6l¢iide kiigiiltiilebilir. Ancak bir
cok elektrokoagiilasyon isleminde alternatif akim tercih edilmektedir [Scott, 1995],
[Delipinar, 2007].

Elektrot Tipi: Kirleticilerin hangi metal hidroksitlerle giderilecegi segilecek
elektrot tiiri ile belirlenir. Yaygin olarak demir, aliminyum ve celik elektrotlar
kullanilmaktadir. Aritilacak suyun kompozisyonuna bagl olarak farkl elektrot tiirleri
ile istenen aritma verimi saglanabilmektedir.

Genel olarak, elektrot ciftleri anot ve katotta ayni elektrot malzemesinin
kullanilmasi ile olusturulur. Bunun disinda, aliiminyum ve demir elektrotlarin anot
ve katot ¢ifti olusturdugu sistemler de gelistirilmistir. Anot materyali olarak demir ve
aliminyum kullanildigi, katotta ise ¢Ozlinmeyen grafit, titanyum gibi elektrot
materyalleri de kullanilmgtir.

Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in uygun elektrot materyalinin se¢iminde dikkate

edilmesi gereken hususlar [Ifill, 2010]:

e Elektrot materyali elektrokimyasal olarak oksitlenmeli ve suda ¢oziinmelidir,

e Metal hidroksitler diisiik ¢Oziiniirlik carpimina sahip olmalidir. Boylece
cozeltideki kalint1 miktar1 en alt diizeye ¢ekilmis olur. Aliiminyum ve demir
hidroksitler i¢cin K¢ degerleri: Al(OH)s, 5x10%; Fe(OH),, 1.8x10™°; Fe(OH)s,
6x10. Demir hidroksitlerden Fe(OH)3 daha diisiik K¢ degeri sayesinde daha
verimlidir.

¢ [s1seklinde ortaya ¢ikan enerji kaybini azaltmak i¢in elektrot materyali, yliksek
elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olmalidir. Aliiminyum ve demir i¢in 273
K’de elektriksel iletkenlikler sirasiyla 4.14x10" ve 1.17x10° S/m dir.

e FElektrot materyali ucuz ve kolay temin edilebilir olmalidir.

e Elektrot materyali toksik olmamalidir.
Demir ya da gelik elektrot kullanilmas1 durumunda Kirletici maddelerin metal
hidroksitlere adsorbsiyonuna ilave olarak anotta kismi direkt oksidasyon ve katotta

indirgenme gergeklesmektedir. Suda 6nemli miktarda Ca®* veya Mg®* iyonlari
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bulunmas: halinde katot malzemesi olarak paslanmaz c¢elik kullanilmasi
onerilmektedir [Chen, 2004].

Aliiminyum Elektrot

Elektrokoagiilasyonda Al elektrot kullanildiginda, anotta Al ¢6ziinmesi (3.16)
ve katotta da hidrojen gazi ¢ikist olmaktadir (3.17). Al’m ¢6ziinmesi sirasinda anotta
farkli Al tiirleri olusur. Al tiirleri, bliylik boyutta floklar olusturmak icin koagiilant
olarak kirleticilerle birlesir.

Al anotlarmin oksidasyonla suda elektrolitik olarak ¢oziinmesi sulu Al*® tiirleri

olusturur.

Anotta: Al = AI3* + 3e” (3.16)
Katotta: 2H,0 + 2e™ — Hy(g) + 20H" (3.17)

Hidroliz sirasinda olusan H; gazi su yiizeyine dogru ylizer ve bundan dolay1 da
flotasyon prosesini hizlandirir. Al iyonlarinin kati AI(OH)3 presipitatt olusum

reaksiyonu 3.18’da goriilmektedir.
APt 4 3H,0 © AlOH; () + 3H* (3.18)

Al elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde koagiilant iiretim mekanizmasi
kimyasal koagiilasyondaki mekanizmaya benzemektedir. Her iki proseste de Al™iin
hidrolizi ve bunun sonunda g¢esitli aliminyum hidroksit polimer kompleks ve
cokeltileri meydana gelmektedir [Solak, 2007].

Demir Elektrot

Elektrokoagiilasyonda demir anot olarak kullanildiginda, elektrolitik sistemde
Fe(OH), (n=2 ya da 3) demir hidroksitler olusur. Fe(OH),” nin iiretimi igin iki

mekanizma ileri siiriilmiistiir.
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1. Mekanizma

Anot

4Fe ) — 4Fe(]) + 8e” (3.19)
Katot

- 3.21

8H(;) + 8e™ — 4H,, (3.21)
Sonug

4Fe(s) + 10H;0(5) + Oz — 4Fe(0H)5() + 4Hy (g (3.22)

2. Mekanizma

Anot

Feqq — Fefs) +2e” (3.23)

Fefd + 20H(, — Fe(OH),q (3.24)
Katot

2H,05) + 2e” = Hyg) + 20H™ (3.25)
Sonug

Feqy + 2H;0(5) = Fe(OH)2q) + Hz(g) (3.26)

Demir elektrodun elektrokimyasal oksidasyonu ile iiretilen demir iyonlari, su
ortaminin  pH  de@erine  bagli olarak Fe(H,0)3*, Fe(H,0)s(0H)?t,
Fe(H,0),(0OH)?*, Fe(H,0)g(OH)3* ve Fe(H,0)¢(OH);* gibi monomerik iyonlari,
Fe(OH)3 ve polimerik hidroksi kompleksleri olusturabilir [Solak, 2007].

Redoks reaksiyonun sonucu iiretilen H, ¢6ziinmiis organikleri veya herhangi
askida maddeleri flotasyon ile giderir. Bu yiizden Fe®* iyonlar1 hidratlamaya
ugrayabilir ve soliisyon pH’sina bagh olarak, asidik kosullar altinda Fe(OH)*,
Fe(OH)** ve Fe(OH)** bilesikleri olusturabilir [Solak, 2007]. Reaksiyonlar 3.27-
3.29°da gosterilmistir

Fels) + H,0() — Fe(OR)E) + H() (3.27)
Fe(s) + 2H,0(s) - Fe(OH)3() + 2H(;) (3.28)
Fe? + 3H,0(s) — Fe(OH)ss, + 3HE, (3.29)
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Flokiilasyon maddesi olarak kullanilacak Fe**, Al**'e gore AI**’ iin baz1 toksik
etkilerinden dolay1 daha cok tercih edilen elektrottur [Solak, 2007].

Elektrotlar Arasi Mesafe: Elektrotlar aras1 mesafe, elektrokoagiilasyon
iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmamakla birlikte elektrotlar arast mesafe arttigi
zaman proses verimi de az miktarda artmaktadir. Bu degisim muhtemelen
elektrostatik etkilerin elektrotlar aras1 mesafeye bagli olmasi nedeniyle meydana
gelmektedir. Bu mesafe arttigi zaman iretilen iyonlarin hareketi yavaslamakta ve
flok olusturma ihtimalleri artmaktadir. Ayrica bu floklar daha fazla boya adsorplama
yetenegine sahiptir.

Elektrolit Tiirti ve Konsantrasyonu: Elektrolit tiirii ve konsantrasyonu, giderme
verimini, elektrot ve elektrik tiikketimini etkileyen en Onemli faktorlerdir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde iletkenligi Saglamak i¢in yaygin olarak NaCl ve
Na SO, kullaniimaktadir. Bunlarin disinda, NaNOs3, KCI, K;SO, kullanilmaktadir
[Song et al., 2008], [irdemez et al., 2006].

Elektrolit ilavesi ile iyonikligin arttirilmasi sonucu, hiicre potansiyel farki
korundugunda daha fazla akim yogunlugu olusur, bununla birlikte akim yogunlugu
sabit tutuldugunda ise hiicre potansiyel farkinda azalma meydana gelir.
Elektrokoagiilasyon proseslerinde ¢oziinen metal iyonlarinin miktar1 akim yogunlugu
ile kontrol edilmektedir. Elektrolit ilavesi sonucu istenen akim yogunlugu sabit
tutuldugunda daha diisiik potansiyel fark elde edileceginden elektrik tiiketiminde
azalma meydana gelmektedir.

Diisiik elektrolit konsantrasyonlarinda, iyonlarin akim olusturmak i¢in yeterli
temas1 saglanamamaktadir. Bu durum su/atiksuyun direncini arttirmakta ve proses
verimini azaltmaktadir. Bununla birlikte yiiksek tuz konsantrasyonu ortamdaki
iyonik kuvveti arttirir. Elektrokoagiilasyonda olusan yiiklii iyonlarla olan denge
reaksiyonlar1 ve reaksiyon kinetigi iyonik kuvvet tarafindan etkilenir. Bu da proses
verimini olumsuz yonde etkiler [Song et al., 2008]. Elektrolit olarak NaCl
kullanilmas1 durumunda, elektrokoagiilasyon prosesinde asagidaki reaksiyonlar

meydana gelir.

2C17 - Cl, + 2e~ (3.30)
Cl, + H,0 - HOCl + CI- 4+ H* (3.31)
HOCl -» OCl~ + H* (3.32)
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Bu reaksiyonlar uyarinca asidik pH’larda daha kuvvetli oksidan olan HOCI
olusur. Notr veya hafif alkali pH’larda ise OCl™ hakim tiirdiir. Buna karsin ¢ok
yiiksek pH’larda (pH>11) OCl3 ve OCI; olusumu nedeniyle oksidasyon giiciinde
onemli azalma meydana gelir. NaCl sadece yeterli akimi saglamak i¢in gerekli olan
iletkenligi arttirmaz ayn1 zamanda asidik kosullarda oksidan olusumuna da sebep
olur. Oksidan olusumu nedeniyle elektrokoagiilasyon prosesinde hem oksidasyon-
rediiksiyon hem de koagiilasyon mekanizmalarmin her ikisi de organik madde
gideriminde etkili olur. Ancak oksidasyon mekanizmasmimn etkili olabilmesi igin
prosesin pH 11°den kiigiik degerlerde yiiriitiilmesi gerekmektedir [Vardar, 2006].

Kim ve ark., (2002) elektrolit konsantrasyonunu 0’dan 1000 mg/L. NaCI’ye
arttirdiklarinda verimde bir miktar artis gézlemledikleri halde, 1000 mg/L’den 2000
mg/L NaCl’ye arttirdiklarinda verimde artis gézlemlenmemistir. Ayrica elektrolit
konsantrasyonunu 500 mg/L’ye ¢ikardiklarinda elektrik tiiketiminde 3.7 kat azalma
tespit etmislerdir. Yeterli miktarda elektrolitin ilave edilmesi gerekliligi hem giderme
veriminin arttirilmas: hem de elektrik tiiketiminin azaltilmas: agisindan 6nemlidir
ancak belli bir degerden sonra tuz konsantrasyonunun arttirilmas: giderim veriminde
olumsuz sonu¢ vermektedir. Elektrolit olarak Na,SO, kullanilabilmektedir ancak,
NaCl kullanilmas: ile daha iyi renk ve organik madde giderimi elde edilebilecegi
ifade edilmektedir [\Vardar, 2006].

Atiksu gideriminde elektrokoagiilasyon prosesinin verimli bir sekilde
isletilebilmesi i¢in ortamda bulunan mevcut iyonlar arasinda Cl~ iyonlarinin
miktarmin %20 olmasi tavsiye edilmektedir. Ortamda kalsiyum ve karbonat iyonlari
varsa elektrot yiizeyinde yalitkan bir tabaka olusturan CaCO;3; olusur. Bu tabaka
elektrotlar arasindaki potansiyel farkini aniden arttirmakta ve akim veriminde 6nemli
bir azalmaya neden olmaktadir. Ortamda kloriir iyonlar1 olmasi durumunda
pasivizasyon 0nlenebilmektedir.

Giderim Siiresi: Giderim siiresi tiim giderim proseslerinde oldugu gibi
elektrokimyasal uygulamalarda da Onemlidir. Yapilacak c¢alismalarda, giderim
stiresinin optimizasyonu gerekir. Aksi takdirde gerekenden az bir giderim siiresi
uygulandiginda ihtiya¢ duyulan verim saglanamayabilecegi gibi uzun siireli
giderimler ise gerek maliyet agisindan ve gerekse camur ve kopik olusumu
bakimindan uygun olmamaktadir [Ilhan ve ark., 2007]. Diger bir deyisle, her tip
atiksuyun giderim siiresi ¢ok farkl olabilir. Ornegin; bir atiksuyun renk gideriminde

yarim saat giderim siiresi yeterli olmakta iken, krom gideriminde iki saate kadar
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giderim siiresine ihtiya¢ duyulmaktadir. Giderim siiresi arttirildiginda ¢6ziinen metal
iyonlarmin miktart dogru orantili olarak artmaktadir. Yapilan g¢alismalar ile
elektrokoagiilasyon i¢in belirlenen optimum giderim siiresinden sonra siirenin
arttirilmasi ile kirletici giderim veriminde iyilesme meydana gelmemekte ve
genellikle sabit kalmaktadir [Aygiin, 2012]. Buna karsm, aliminyum elektrot
kullanilmas: durumunda optimum renk gideriminin elde edildigi elektroliz
stiresinden sonra olusturulan metal hidroksitler tarafindan adsorplanan boyarmadde
molekiillerinin pH’daki degisim, floklarin ¢oziinmesi gibi sebeplerden dolay: tekrar
suya gecmesiyle siire artisina bagl olarak verimde 6nemli bir diisiis tespit etmistir
[Yang and McGarrahan, 2005].

pH: Genellikle ortamim pH’s1 proses boyunca degismektedir. Bu degisim
elektrot materyalinin tiirline ve baslangi¢ pH’ina baghdir. Baz1 ¢aligmalarda genis pH
araliginda istenilen verim elde edilmekte ve sistemde baslangi¢ pH diizenlemesine
ihtiya¢ olmamaktadir [Kobya et al., 2006]. Buna karsin, baz1 ¢aligmalarda optimum
pH degerinin belirlenmesi ve istenilen giderim performansi i¢in baglangic pH
degerinin ayarlanmasi zorunludur.

Aliiminyum elektrot kullanildig1 zaman baslangicta pH<8 ise ¢ikis suyunda pH
daha yiiksek, pH>8 ise ¢ikis pH’1 baslangic pH’indan daha diisiik olmaktadir. Demir
elektrot kullanildiginda ¢ikis pH degeri baslangic pH degerinden her zaman daha
yilksek olmaktadir. Bu sonuglar elektrokoagiilasyon prosesinin Ozellikle alkali
ortamda bir miktar tampon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Baska bir
deyisle, ¢ozeltinin pH’1 diisikk oldugu zaman pH’da bir artis meydana gelirken,
cozeltinin pH’1 yliksek oldugunda pH’da bir diisis meydana gelmektedir. Bu durum,
elektrokoagiilasyon prosesinin avantajlarindan birini olusturmaktadir [Chen, 2004],
[Daneshvar et al., 2003], [Kobya et al., 2003].

Asidik sartlarda, elektrokoagiilasyon prosesi ¢ikis suyunda pH’da artis
goriiliirken, alkali sartlarda pH’da azalma meydana gelir. Asidik sartlarda pH’daki
artis bazi arastirmacilar sadece katotlardaki hidrojen olusumu ile ifade ederken, Chen
ve ark. (2000), bunlara ilave olarak asidik sartlarda karbondioksitin asir1 doygun
oldugunu ve ortamdan uzaklasmasi ile pH’da artig oldugunu, ayrica ortamda Cl~ ve
S04~ olmas: durumunda, metal hidroksit olusumu sirasinda OH™ iyonlar: ile yer
degistirerek serbest kalan OH™ iyonlarinin ortam pH’simi arttirdigmi ifade etmistir.
Alkali sartlarda, pH 9°dan biiyiik oldugunda pH’da diisiis meydana gelir. pH’daki

diistis, ¢6ziinen metal iyonlar1 ve ortamda olusan Al(OH); iin ortamda fazla olan
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OH™ iyonlariyla  reaksiyon  vermesiyle aciklanmaktadwr. Bu  durum,
elektrokoagiilasyon prosesinin ¢ikis suyunu noétralize edebilmesine olanak saglar.
Giris atiksuyunun baslangigta asidik olmasi ve Cu®, Zn*, Ni?*, Cr®" gibi iyonik
metal tiirleri igermesi durumunda pH artisi ile ¢okeltme veriminin artmasi sayesinde
iyonik metal tiirlerin gideriminde iyilesme goriiliir [Mouedhen et al., 2008]. Giderim
performanst hem baslangic pH’sina hem de son durumdaki pH degerine baglidir
[lhan et al., 2007]. Ortam pH’s1, olusan floklarin yiik durumunu belirler. Asidik
sartlarda flok yiikii pozitif iken, alkali sartlarda negatiftir. pH 6.5-8 araliginda ise
karigik yiiklidir [Ciftgi, 2007].

Sicaklik: Tum kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi sicaklik artig1 ile
elektrokimyasal reaksiyon hizi da artar. Sicaklik artisi ile iyonlarin hareketliligi artar,
kiitle transferi kolaylasir ve bunlara bagl olarak elektrokoagiilasyon prosesi kirletici
giderim veriminde artig meydana gelir.

Sicaklik 27°C’yi gectigi zaman liretilen iyonlarin hareketi olduk¢a artmakta ve
bu iyonlarm yumaklagma ve metal hidroksit floklar1 olusturma sansi azalmaktadir.
Sonug olarak da proses veriminde azalma gozlenmektedir [Daneshvar et al 2003],
[Chen, 2004].

Aliiminyumun akim verimi baslangicta sicaklik ile birlikte maksimum akim
veriminin bulundugu 60°C’ye kadar artmaktadir. Sicaklik artisinin daha fazla devam
etmesi akim veriminde diismeye neden olmustur. Akim veriminin sicaklikla artmasi
elektrot yiizeyindeki aliiminyum oksit filmin bozunmasiyla artan aktiviteye
baglanmaktadir. Sicakligin ¢ok yiiksek degerlere ulagsmasiyla aliiminyum hidroksit
jelinin biiylik gdézeneklerinde bir daralma goézlenmekte ve bu daralma elektrot
yiizeyinde birikmeye daha elverisli floklarmm olusumuna yol a¢maktadir. Akim
verimine benzer bir sekilde ancak daha diisiik bir sicaklikta enerji tiikketimi de
maksimum degere ulagmaktadir. Yagh atiksular icin bu deger 35°C olarak tespit
edilmistir. Bu durum sicakligin akim verimi ve iletkenlik {izerine ters etkisi ile
aciklanmaktadir. Sicakligin artmasi ile iletkenlik artmakta ve dolayisiyla enerji

tikketimi azalmaktadir [Chen, 2004].
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3.3. Ultrases Prosesi

Ultrasesin varligir rontgen ismlarindan on iki yil Oncesine dayanmaktadir.
Ultrases ile ilgili calismalar 1920’lerde baslamis ve giiniimiize kadar devam etmistir.
Dogada ultrases uygun bir enerjiye bagl olarak tretilip, ekolu bir sekilde yarasa,
yunus balig1 tarafindan da kullanilmaktadir. Biyolojik sistemler {izerinde Wood ve
Looms’in arastirmalar1 bu konuda yapilmis ilk ¢alismalardir. Ultrases sahip oldugu

ozellikler nedeni ile pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [Biiyiiktanir, 2010].

3.3.1. Ses ve Ultrases Nedir?

Ses, denge durumunda bulunan bir ortamda taneciklerin mekanik
titresimleridir. Ses verebilen herhangi bir sisteme ses kaynagi, ses kaynaklarinin ses
verirken yaptiklar1 hareketlere ses titresimleri, bu hareketlerde tam bir titresim
stiresine ses titresiminin periyodu ve saniyedeki devir sayisma da sesin frekansi
denir. Ses bir titresim hareketinden meydana gelir. Fakat her titresim hareketi
muhakkak bir ses meydana getirmez. insan kulagi 20-20.000 Hz arasindaki dalgasal
enerjiyi ses olarak algilayabilmektedir.

Elektromanyetik dalgalarin aksine ses boslukta iletilemez. Ses dalgalar1 ancak
molekiiler ortamda iletilebilmektedir. Sesin yayilabilirligi ortamlarin sikisabilirligi
ile ters orantilidir. Bu yilizden ses hizi gazlarda en yavas, katilarda da en hizhidir.
Ayrica sesin hizi sivilarda ve gazlarda sicaklikla artmaktadir. Havada ses hizi
ortalama 331 m/s’dir [Halliday, 1992], [Biiyiiktanir, 2010].

Ses dalgalari ii¢ kategoride siniflandirilabilir:

Isitilebilir dalgalar: Insan kulagmin duyarlik sinir1 icinde olan ses dalgalaridir.
Bu dalgalar 20-20.000 Hz frekanslar1 arasidadir.

Ses alti dalgalar (Infrasonic) dalgalar: Ilsitilebilir mertebenin altindaki
frekansta boyuna olan dalgalardir. Deprem dalgalar1 bu dalgalara 6rnektir.

Ses étesi dalgalar (Ultrasonic) dalgalar: Isitilebilir mertebenin {istiindeki
frekanslar1 olan boyuna dalgalardir. Ornegin, bu dalgalar, bir kuartz Kristaline
alternatif elektrik alanmn uygulanmasiyla elde edilebilirler. Bu yol ile, 6x10° Hz
(=600MHz) kadar yiiksek ultrasonik frekanslar elde etmek miimkiindiir. Hava i¢inde
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bu frekansa karsilik gelen dalga boyu 5x10° cm’dir. Bu deger goriiniir 1sik
dalgalarinin boyu ile ayni biiyiiklikktedir [Halliday, 1992].

Genis bir aralikta frekansi olan ultrases kullanimina bagli olarak iki gruba
ayrilabilmektedir. Ik grup, diisiik genlikli (yiiksek frekans) sestir ve ortamdaki
dalgalarin fiziksel degisimi lizerinde etkilidir. Diisiik enerjili veya yiiksek frekanshi
ultrases olarak bilinir. Diigiik genlikli dalgalar 2-10 MHz araligindadir. Kimyasal
uygulamalarda, akigkanin hareketi sebebi ile karistirma islemlerinde kullanilir ve
akustik karistirict olarak bilinir. Ikinci grup ise, yiiksek enerjili (diisiik frekans)
dalgalardir ve “power ultrasound” olarak bilinir, 20-100 kHz araligindadir. Bu enerji,

temizleme ve sonokimya alaninda kullanilmaktadir [Y1ilmaz, 2011].

3.3.2. Ultrasesin Kullanim Alanlari

Ultrasesin endiistrisindeki uygulama alanlarin1 baglhica {ic grup altinda

toplanabilmektedir:

e Sivi ortamdaki uygulamalar1 [Thompson et al., 1999]

Temizleme Kat1 maddelerin ayristiriimasi
Lehimleme Sterilize etme

Zimparalama Filtreleme

Asindirma testi Atomizasyon

Hiicre ayrimi1 Kristal biiyiimesi

Bitkilerden ¢ikarma Eritme kristallesmesi
Emiilsiyonlastirma Gaz alma

e Kat1 ortamdaki uygulamalar1 [Thompson et al., 1999], [Adewuyi, 1996]

Plastik kaynak Metal kesme
Metal kaynatma Dayaniklilik testi
Metal formlandirilmasi Sert, zayif malzemelerin iglenmesi

e Hava ortamindaki uygulamalar1 [Thompson et al., 1999]
Pihtilagma Kopiik giderme

Kurutma
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3.3.3. Ultrasesin Kimyasal Tepkimeler Uzerindeki Etkileri

Ultrases dalgalarinin kullanildig1 tepkimelere “Sonokimyasal Tepkimeler”
denilmektedir. Sonokimya “Ultrases dalgalar” yoluyla kimyasal tepkimenin
gerceklestigi kosullarin iyilestirilmesini, tepkime mekanizmasmin degistirilmesini ve
tepkimeyi hizlandiracak radikal olusumunu arttirmayi amaglamaktadir. Ultrases
dalgalarmin kimyasal tepkimelere etkileri ¢ok cesitlidir. Bunlar1 asagidaki gibi

siralayabiliriz;

e Tepkime hizini artirir.

e Serbest radikal olusumunu saglayarak baslatict veya katalizor olarak gorev
yapar.

e Mekanik etkileri sayesinde yiizey alanini artirarak, kiitle aktarimini hizlandirir.

e Yan iirlinlerin olugsmasini engeller.

e Tepkimenin verimini arttirmakla birlikte tepkime siiresini kisaltir.

e Tepkime yol izini degistirir.

e Yiiksek sicaklik ve basingta gerceklesen tepkimenin kosullarini degistirerek,
elverisli kosullarda gergeklesmesini saglayabilmektedir [Suslick, 1988],
[Thompson et al., 1999], [Adewuyi, 2001].

3.3.4. Ultrases Prosesi ve Kavitasyon

Ultrases prosesi; sivilarm, 6zellikle de suyun, yiiksek frekansta ¢ok iyi bir
karistirma yapmak ve c¢ok kuvvetli kimyasal reaksiyonlar liretmek ve fiziksel
islemleri gerceklestirmek i¢in cok siddetli bir sesle tahrip edilmesidir.Kavitasyon
milisaniye gibi ¢ok sinirli zaman araliginda mikrokabarciklarin olusmasi, biliylimesi
ve pargalanmasiyla, biiyliik miktarda enerji agiga ¢ikmasi olarak tanimlanir [Gogate
et al., 2004a]. Kavitasyon soguk kaynama olarak da bilinmektedir [Edecan, 2006].

Ultrases dalgalarmin kimyasal ve mekanik etkileri, kavitasyon kabarciklari
tarafindan meydana gelmektedir. Kavitasyon kabarciklarinin genlesme sirasinda
biiylimeleri, biizigme sirasindaki daralmalarma gore daha fazladir. Bu durum sivi
fazda olusan kabarciklarm gaz ya da buhar olarak esit olmayan dagilimina baghdir.

Stvida yer alan bu kabarciklar iginde yiiksek sicaklik ve basing meydana gelmektedir
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[Suslick, 1988].Kavitasyon olay1; pervanelerin asinma sebeplerinin arastirilmasi ile
kesfedilen bir olaydir. Ani dalgalanmalar birbirleriyle karsilastiklarinda, daha fazla
buhar kabarciklarinin meydana gelmesi ve daha fazla kavitasyonun olugmasina sebep
olabilir. Yani kavitasyon olayr negatif basing uygulandiginda mikrokabarciklarinin
trliinidir. Mason (1991) tarafindan bildirildigine gore, bu olay ilk olarak Sir John
Thornycroft ve Sidney Barby tarafindan yiizyilin sonunda belirlendi.
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Sekil 3.8: Kavitasyon balonlarinin davraniglari a) negatif basing yiiklii yiiksek enerjili
kabarcik, b) pozitif basing yiikli diisiik enerjili kabarcik.

Sekil 3.8’de goriildiigii gibi, basing sivinin buhar basincinin altina diistiigiinde
baloncuklar olusur ve basing dalgalanmalarina paralel olarak kavitasyon denilen
durum ortaya ¢ikar [Mason et al., 2000], [Patist and Bates, 2008], [Leighton, 1998].
Diusiik frekansta, yiiksek giicte ultrason enerjisi uygulanarak, akustik etki ile
yaratilan kavitasyon ile kimyasal degisimler saglanabilmektedir. Kavitasyon
balonlarinin i¢ patlamalari, olustugu bolgede enerji birikimine neden olmaktadir.
Boylece meydana gelen yiiksek sicaklik (5000 K) ve basing (1000 atm) nedeniyle
kavitasyon bolgesinde yiiksek enerjili, tlirbiilans dalgalar olusturmaktadir [Soria and
Villamile, 2010].

Yiiksek frekansli ultrason uygulamalarinda baloncuk olusumu icin daha ¢ok
zamana ihtiya¢c duyulmaktadir. Frekans arttikca kavitasyon balonu olusmasi
zorlagsmaktadir. Yiiksek ses siddeti (biliylik genlik) ise baloncuklarin hizli bir sekilde
olusumunu saglamaktadir.

Ayn1 kavitasyon etkisi i¢in 50 kHz’de 20 kHz’e kiyasla daha c¢ok enerji
uygulamak gerekmektedir. Ancak 16 kHz’in altindaki frekanslarin duyma esiginde
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olmasi sebebi ile ¢alismak miimkiin olmamaktadir. Siddet, iiretilen ses dalgasimnin
enerjisini ifade etmek i¢in kullanilir, uygulanan giiciin sonotrod alanmna orani
(Wem) olarak ifade edilir. Siddet, sisteme verilen gii¢ (W) ve etki siiresi ile ilgilidir.
Siddet arttikga ultrason etkinligi de artmaktadir [Patist and Bates, 2008]. P, verilen

giic, I, siddet ve r, sonotrod yarigap1 olmak iizere asagidaki denklem ile hesaplanir.

[=P/nr’ (3.33)

Ses oOtesi dalgalarin kavitasyonel etkilerinin sadece tek bir kabarcikla degil;
kabarcik yigin1 igerisindeki kavitasyonel olaylarla da ilgili oldugu da bazi
aragtirmacilar tarafindan savunulmaktadir [Adewuyi, 2001].

1. Bolge (Gaz Bolge): Buharlasmis reaksiyon karisimi ve gazlar bulunur. Bu
bolgede yiiksek sicaklik ve basing degerlerine ulasilmistir. Boylece serbest radikaller
olusur ki bunlar ya kendi aralarinda reaksiyona girerler ya da sivi bolgeye gecerler.

2. Bolge (Ara Bolge): Daha az ugucu reaksiyon bilesenleri ve siirfaktantlar
bulunur.

3. Bolge (Y18 Cozelti ortami): Sadece sivi bulunur.

Yigm Ciizelti (300K)

OHgg + Sy —hiin

HyO2+ Sy ——» Urim

3.Bolge

Gaz-S1v1 Arayiizeyi(2000K)

Kabarcik Merkezi (5000 K: 500atm)

OH[HLDI Slum _Pleiill

H;0(, —— HOy + Hy

Sty — {iin

S wp — Uriin

(-)H(uq) + Smu} — Uriin

‘OH+ OH — HyO»

1.Bolge 2.Bilge

T o e Substrat (S)

Sekil 3.9: Bir Kavitasyon Kabarcig1 Uzerinde Sonokimyasal Tepkimelerin Olustugu
Bolgeler.
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3.3.4.1. Kavitasyonu Etkileyen Faktorler

Dis parametrelerin kavitasyon {tizerindeki biiyiik etkisi ve sonokimyasal
reaksiyonlarin olmasi igin kavitasyonun gerekli olmasi, kavitasyonu etkileyen
faktorlerin anlagilmasi i¢in 6nemlidir. Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir
[Thompson et al., 1999], [Edecan, 2006]:

Frekans: Yayinimin frekansi arttiginda gerilme fazi kisalmasi ile;

e sistemdeki kavitasyon miktarinin esitligini siirdiirmesi i¢in yaymimin giiciiniin
artmas1 gerekir. Yine ayni etkinin devam etmesi igin yliksek giic ve frekans
gerekir.

e Uultrasonic frekans MHz alanina yiikseltilirse sividaki kavitasyon {irtinii azalir.

Coziicii Viskozitesi: Sividaki bosluklarin bigimleri ve buhar dolu mikro
kabarciklar siviya etki eden gergek korozif kuvvetleri yine gerilme alaninda negatif
basing gerektirirler. Kuvvetler biiyiik oldugunda viskoz sivilarda kavitasyon olusumu
zorlasir.

Coziicii Yiizey Gerilimi: Kullanilan diistik yiizey gerilimli ¢6ziicliler kavitasyon
esiginde azalmaya sebep olurlar.

(Coziicii Buhar Basinci: Diisiik buhar basingh bir ¢oziiciide kavitasyona sebep
olmak ¢ok zordur. Bunun i¢in daha ugucu ¢oziiciilerdeki kavitasyonu kolaylastirmak
gerekir.

Sicaklik: Atmosfer sicakliginin artirilmasiyla buhar basinci artar ve bundan
dolay1 kolay kavitasyon, fakat daha diisiik siddetli ¢okme saglanir. Diger bir faktor
ise yiiksek sicakliklarda ¢oziicliniin kaynama noktasina yaklasirken ayni zamanda
cok sayida kavitasyon kabarciklari olusur. Bunlar ses iletimine bir engel gibi
davranir ve sivi ortamina giren ultrasonik enerjinin etkisini azaltir.

Dis Basing: Dis basmci artirmak, kavitasyon olusumu i¢in daha fazla
ultrasonik enerjiye ihtiya¢ vardir. Yani dis basinci artirmak kavitasyonal yiginin
yogunlugunu artirr ve sonug olarak sonokimyasal etki artar.

Yogunluk: Sonikasyonun yogunlugu direk olarak ultrasonik kaynagin

titresiminin  genisligine baglidir. Genelde, yogunluktaki artiy sonokimyasal
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etkilerdeki artig1 saglar, fakat sistemdeki ultrasonik enerji girdisi belirsiz olarak ii¢

sebepten dolay1 artmaz. Bunlar;

¢ Sonikatorde kullanilan transducer boyutsal degismelerin artigiyla bozulacak ve
maddeyi kiracaktir.

e Yiiksek titresimsel genislikte ultrases kaynaginin tam devir boyunca sivi ile
temasi siirdiiriilmez ve bu durum kaynaktan ortama gii¢ transferinin veriminde
biiytik bir diisiise sebebiyet verir.

e Biiyilk miktarda ultrasonik gii¢ sistemine girdiginde ¢ozeltide cok sayida
kavitasyon kabarciklar1 meydana gelir. Bunlarin ¢cogu birleserek biiyiirler ve
daha kararli kabarciklar olustururlar. Buda sivi igerisindeki ses enerjisinin
yolunu nemlendirerek sonokimyasal etkiler vermek tizere ¢oken bir ¢ok kiigiik

kabarciklar meydana getirir.

Sesin Azalmasi: Ortam igerisinde ¢esitli sebeplerden dolay1 sesin yogunlugu
azaltilir. Azalmanin boyutu frekansla ters orantilidir. Bu saf su icerisinde ses
azalmasi Ornegiyle agiklanabilir. 118 kHz deki sesin yogunlugu suyun 1 km
otesindeki mesafede yar1 degerine geriler. 20 kHz ses i¢in ayn1 yogunluk azalmasini
saglamak i¢in daha fazla uzakliga ihtiyag¢ vardir.

Olusum sekillerine gore kavitasyon dérde ayrilir [Gogate et al., 2004a]:

Akustik kavitasyon: Ses otesi dalgalarin; su, organik ¢oziicii, stvi helyum gibi
akigkanlara verilmesiyle [Suslick, 1988] ortamda olusan kabarciklarin biiylimesi ve
aniden pargalanmasi [Adewuyi, 2001] ve biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikmasi
olayidir [Gogate et al., 2004a]. Yigin ¢6zeltide kimyasal degisimleri saglayan
kavitasyondur.

Akustik kavitasyonu olusturmak icin kullanilan ekipmanlar ¢ok frekansli/cok
doniistiiriiciilii ve tek frekansli olarak smiflandirilabilir. Cok frekansli /¢ok
doniistiiriiciili ekipmanlar tek frekanshi ekipmanlara gore daha yararli olmaktadir.
Ultrasonik ¢ubuk (prob) ise radyal yonde titresim saglamasi nedeniyle daha genis
alanlara etki etmekte ve gelecekte biiylik olcekli calismalarda kullanima potansiyel
olusturmaktadir [Gogate et al., 2004a].

Hidrodinamik kavitasyon: Orifis, vana, ventiiri gibi hidrolik aygitlarin
kullanilmasiyla stvinin gegtigi yerlerin sikistirilmasiyla olusan kavitasyondur. Y1gin

cozelti icerisinde kimyasal degisimlere yol agmaktadir [Gogate et al.,2004a].
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Optik ve tanecik kavitasyon: Yigin ¢ozeltide kimyasal degisim meydana

getiremeyen ve tek kabarciktan ibaret olan kavitasyondur [Gogate et al., 2004a].

3.3.5. Ultrasonik Prob ve Ultrasonik Banyo

Ses dalgasini ortama yaymak igin elektrik enerjisinden ses iireten cihazlar
kullanilir. Belirli bir frekansla ¢alisan bu cihazlar (endiistriyel kullanim icin
genellikle 20-50 kHz dir) alternatif akimi, bir doniistiiriicii sayesinde mekanik
titresimlere doniistliriirler. Genel anlamda bu cihazlar etkilerine ve kullanim
alanlarina gore ultrasonik prob (Sekil 3.11) ve ultrasonik banyo (Sekil 3.10) olarak
adlandirilmaktadir.  Birgok  calismada  ultrasonik  banyolarm  kullanildig:
goriilmektedir. Bunun sebebi, ses dalgalarmin sivi ortama daha homojen
yayilabilmesi ve sistemin 6zel bir adaptasyon gerektirmemesidir. Bu uygulamanin
dezavantaj1 ise, sadece sabit frekansta calisabilmesi, prob uygulamalarina gére daha
az akustik siddet uygulanabilmesi ve zayif sicaklik kontroliidiir [Mason et al., 2002].

Prob uygulamalarinda, kayip olmaksizin yiiksek enerjinin ortama aktarilmasi,
kontrol edilebilir enerji aktarimima bagli olarak ultrases giiclinden daha etkin
faydalanmanin miimkiin olmas1 bu sistemi avantajli kilmaktadir. Prob uygulamasinda
sabit frekans, sicak kontroliiniin ¢ok zor olmasi, radikallerin olusum ihtimali ve
metalik ylizeylerde erozyon olusumuna bagli olarak metal kontaminasyonu sebebi ile
kullanim dezavantajli olmaktadir [Mason et al., 2002]. Prob uygulamalarinda akustik
siddet, prob tipine ve ¢apma bagli olarak degismektedir. Ayrica sicaklik kontrolii ve
prob 1sinmalarmin 6nlenmesi i¢in puls uygulamalarda yapilmaktadir.

+— Gaz Ginisi
Gaz Cikist  4¢——

Isal Ciift

—» Reaktor

Sogutucu Girigi

—
e

Sogutucu Cikist

Sekil 3.10: Ultrasonik banyo.
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Sekil 3.11: Prob uygulamast.

3.3.6. Sonokimyasal Reaksiyonlarin Temelleri

Sonokimyasal tepkimeler, sisteme ses Otesi dalgalar verilerek gerceklestirilen
tepkimelerdir. Ses otesi dalgalarin kimyasal tepkimelere etkisi fiziksel ve kimyasal
olmak tizere iki sekildedir. Ses Otesi dalgalarin fiziksel etkileriyle katalizOriin
aktifligini artirarak tepkimenin yiiriiylisiinii daha verimli hale getirmektedir. Ses 6tesi
dalgalarin kimyasal etkileri ise, kavitasyon sirasinda olusan reaktif radikal
bilesenlerin olusumu nedeniyle reaksiyon hizinin artmasi seklinde agiklanmaktadir
[Adewuyi, 2001].

Ses otesi dalgalar sivi fazli homojen sistemlerde kavitasyon olayini1 meydana
getirerek akustik mikroakim veya ¢ok kiigiik sekildeki girdaplara neden olmakta,
bdylece yigin ¢ozeltinin kiitle ve 1s1 aktarimini artirmakta ve hiz gradyeni yaratarak
kesme gerilimiyle sonu¢lanmaktadir. Heterojen sistemlerde ise kavitasyonun
mekanik etkileri goriilmektedir. Kabarcik ile yigin ¢ozelti ara yiizeyinde
kabarciklarmm asimetrik parcalanmasini saglayarak, mikrojet seklinde erozyon
olusturmaktadir.

Simdiye kadar bahsedilen bu kimyasal olaylar1 aciklamak i¢in 4 teori
onerilmektedir. Bu teoriler (1) sicak-nokta teorisi, (2) elektrik teorisi, (3) plazma yiik
dagilimi teorisi ve (4) siiperkritik teori seklinde siralanabilir. Bunlar prolitik

bozunma, hidroksil radikal oksidasyonu, plazma kimyas1 ve siiperkritik su
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oksidasyonu gibi bazi aktivitelerin olustugunu 6ne stirmektedir. Sicak-nokta teorisi,
olusan kabarciklarin siddetle pargalanmasi esnasinda noktasal olarak basincin 1000
atmosferi iizerinde ve sicakhigin yaklagik 5000 K oldugundan bahsetmektedir.
Elektrik alan teorisinde sinir kosullarda yogun elektrik alan yiiziinden pargalanma ile
birlikte asir1 ugta (extreme) kosullar meydana gelmektedir. Kabarcik olusumu ve
pargalanmasi esnasida ciddi bir elektrik alan gradyeni olusmaktadir. Bunlar baglarin
kirilmasmi ve kimyasal aktivitenin artmasmi saglamaktadir. Plazma teorisinde,
elektrik alan teorisinde oldugu gibi yogun elektriksel alandan dolay1 asir1 ugta
(extreme) kosullar meydana gelmekte ve gercek bir i¢ patlamanin gergceklesmedigi
vurgulanmaktadir. Kavitasyon kimyasmin esast parcalanmig, bir parcalanma
prosesiyle olusan korona-tipi akima benzetilmektedir. Sonokimya ile korona kimyas1
arasinda pek c¢ok benzerlik olmasi bu fikri desteklemekte ve kabarciklar icinde
mikroplazmalarin olusturmas1 bu goriisleri desteklemektedir. Siiperkritik teori,
kabarcik-¢ozelti ara ylizeyinde bir tabakanin var oldugunu ileri siirmektedir ve
burada sicaklik ve basing suyun kritik kosullarmin (647 K, 22.1 MPa) iistiinde
olabilmekte ve fiziksel 6zelikler gaz ile sivi arasinda yer almaktadir. Sonolitik olarak
olusan kavitasyon kabarciklarinin pargalanmasi sirasinda siiperkritik su elde
edilmektedir [Adewuyi, 2001].

Genellikle, sonokimyanin ¢evresel konularinda pek ¢ok ¢alisma “Sicak-nokta”
kavramini kabul ederek deney sonuglarini agiklamaktadir. Kullanilan giderim
yontemleri tek basma yeterli olmayabilir. Bu amagla bir veya daha fazla yontem bir
araya getirilerek etkin bir giderim saglanmaya calisilir. Bu yontemler bilesik yada
hibrit yontemler adin1 almaktadir [Gogate et al., 2004b], [Giimiisdere, 2007].
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4 MATERYAL VE METOD

4.1.Materyal

Bu c¢aligmada, reaktif boyar maddelerden Levafix Scarlet E2GA (LSE2) ve
Levafix Yellow E-3RL (LYE3) eclektrokoagiilasyon ve ultrases yontemlerini
kullanarak sulu cozeltilerden giderimleri incelenmistir. Adi gegen boyalar DyStar
firmasindan temin edilmistir. Sekil 4.1(a) ve Sekil 4.1(b)’de reaktif boyar maddelerin

molekiiler yapis1 ve Tablo 4.1°de kimyasal 6zellikleri gosterilmistir.

—Na
HyC—O H:o
"o i
N ]
\ N*\N
/ \\ &
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Sekil 4.1(a): Levafix Scarlet E2GA’ nin molekiiler yapisi.

Sekil 4.1(b): Levafix Yellow E-3RL’nin molekiiler yapisi.
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Tablo 4.1: Boyar maddelerin 6zellikleri.

Ozellikler Levafix Scarlet E2GA  Levafix Yellow E-3RL
Renk indeksi adi Reactive Red 123 Reactive Orange 30
pH (100g/L) 6.10 6.30
Amax (NM) 506 401
Molekiil agirligi (g/mol) 645.91 930.56

4.2. Deney Diizenegi

Tekstil boyar maddelerin sulu c¢ozeltilerden giderimleri iki ayr1 proses
kullanilarak yapilmistir. Bunlar sirasi ile kesikli deneylerin yapildigi EC reaktorii
Sekil 4.2°de ve US reaktorii Sekil 4.3de gosterilmistir. EC prosesinde akim ve voltaj
kontrollii dijital bir giic kaynagi (DC Power Supply Model:GPC-6030D)

kullanilmastir.

Sekil 4.2: EC deney diizenegi ve EC reaktoriin yukaridan goriinisii.

Karistirma bir manyetik karistiric1 (Niive MK 418) ile saglanmistir. Deneyler
oda sicakliginda gerceklestirilmistir. EC deneylerinde kullanilan reaktdriin boyutu
115 mm x 90 mm x 90 mm olup Plexiglastan yapilmistir. EC prosesinde plaka
seklinde 50 mm x 74 mm x 6 mm boyutlarinda 4 adet Al elektrot (2 katot ve 2 anot)
kullanilmistir. Elektrotlar aras1t mesafe 15 mm olarak se¢ilmistir. 4 adet elektrot EC
reaktoril igerisine yerlestirildikten sonra, monopolar paralel modda giic kaynagina
baglandi. EC reaktorii igerisine 720 mL sentetik boyar madde ¢ozeltisi konuldu.
Deneyler 200 rpm hizinda yapild.
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US deneyleri Sekil 4.3’de gosterilen deney diizenegi kullanilarak
gerceklestirilmistir. US deneylerinde gii¢ kaynagi olarak Ultrasonic power generator
K 8 (Meinhardt, Almanya) kullanildi. Bu US kaynag1 4 farkli gii¢ secenegine sahip
olup, deneylerin devamli ya da pulse modunda yapilmasini saglar. Ultrases reaktorii
olarak Ultrasonic high power bath 5/805/T (Meinhardt, Almanya) kullanildi
Reaktoriiniin tabani titanyumdan yapilanmis olup (5 cm ¢apinda), reaktor i¢ ice
gecmis c¢ift camdan yapilmistir (sogutma-isitma Ozelligi). Reaktdor hacmi 346
cm®tiir. Ayrica deney sicakhigimi sabit tutmak amaciyla peltier cihaziyla beraber

kullanilmastir.

Sekil 4.4: EC-US ikili prosesi deney diizenegi.

US deneylerinde her bir ultrases banyosunda 170 mL ¢ozelti kullanilmastir.
US-EC ikili prosesinde plaka seklinde 30 mm x 30 mm x 4 mm boyutlarinda 4
adet Al elektrot kullanilmistir. 4 adet Al elektrot US reaktorii i¢erisine konulduktan
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sonra, monopolar paralel modda gii¢ kaynagina baglandi. US reaktorii igerisine

hazirlanan sentetik boyar madde ¢6zeltisinden 170 mL konuldu.

4.3. Analitik Metot

4.3.1. Boya Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Calismalarda kullanilan boya ¢ozeltileri (LSE2 ve LYE3) saf su ile
hazirlanmistir. LSE2 ve LYE3 boyalarinin maksimum dalga boylart UV-Vis
Spektrofotometrede 200-800 nm arasinda tarama yapilarak bulundu (T80+ UV-VIS
Spectrometer PG Instrument Ltd, Ingiltere). Her iki boyanm sonugclar1 Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6’da verilmistir. Her bir boyar maddede ¢alisma grafigini olusturmak i¢in
boyar madde konsantrasyonlar1 0-200 mg/L arasinda hazirland1 ve sonuglar Sekil 4.7

ve Sekil 4.8’ de gosterilmistir.
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1,54
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Sekil 4.5: LSE2’nin 200-800 nm arasidaki absorbansi.
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Sekil 4.6: LYE3’iin 200-800 nm arasindaki absorbansi.

Absorbans

Sekil 4.7:
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LSE2 Absorbans-Konsantrasyon arasindaki kalibrasyon egrisi
(Abs =0.03082+0.02094x; R?=0.996).
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Sekil 4.8: LYE3 Absorbans-Konsantrasyon arasindaki kalibrasyon egrisi
(Abs = -0.0058+0.01409x; R?*=0.999).

EC ve US deneylerinde belli zaman araliklarinda aliman numunelerin
konsantrasyonlar1 ¢alisma grafigi kullanilarak belirlenmistir. Yiizde boyar madde
giderme verimi, R, asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

Co—Ct
%R, =

+100 (4.1)

0

Bu esitlikte Cp ve C; sirasiyla baslangi¢ ve herhangi bir t anindaki boyar madde

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

4.3.2.Anot Camuru Analizleri

EC deneyleri sonrasinda EC reaktorde biriken floklar 0.45 pm Millipore
Membran filtreden siiziildiikten sonra, 24 saat siireyle 105 °C’de etiiv igerisinde
(Memmert, Almanya) kurutuldu ve anot camuru karakterizasyonu i¢in, toz x-1§in1
difraksiyonu (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim X-igin1 analiz (EDAX) cihazlari
kullanildi.
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4.4.Deneysel Islemler

Al elektrotlar, EC reaktdriine yerlestirildikten sonra reaktor icerisine 720 mL
boya ¢0Ozeltisi konuldu. Gii¢ kaynagi iizerinde istenen akim-voltaj ayarlanmasi
yapildi. Deney esnasinda belli zaman araliklarda cam pipet yardimiyla numuneler
alindi, siizge¢ kagidindan siiziildikten sonra UV-Vis ile absorbans degerleri
belirlenerek konsantrasyonlar1 hesaplandi. Elektrokoagiilasyon esnasinda hidrojen
gaz1 yardimiyla olusan floklar reaktoriin iist kisminda toplanmis olup, net bir kati-
stv1 ayirimi gozlenmistir.

EC srrasinda elektrotlarin yiizeylerinde pasiflesme olma ihtimali vardir (Sekil
4.9). Elektrotlarda olusan pasiflesme akim gecisini azaltarak reaksiyon siiresinin
artmasina neden olmaktadir. Bu etkiyi ortadan kaldirmak i¢in her deneyden sonra
elektrot yiizeyleri 6nce deterjan ile yikanip, ardindan 100 mL HCI ¢6zeltisi (35%) ve
200 mL Hekzametilentetramin (Merck) sulu ¢ozeltisinin (2.80%) karistirilmas: ile
elde edilen elektrot yikama ¢6zeltisi [Do et al., 1994] ile muamele edilip, durulama
isleminden sonra, etiivde 100°C’de kurutulmustur. Elektrotlar desikatorde 20 dk
bekletildikten sonra tartma islemleri yapilmastir.

pH ayarlamasi i¢in HCI (Sigma-Aldrich) ve NaOH (Sigma-Aldrich) ¢6zeltileri

kullanilmustir. Tletkenlik ayarlamasi i¢in NaCl ve saf su kullanilmustir.

a) b)

Sekil 4.9: Elektrot yiizeyinde elektrokoagiilasyon a) dncesi ve b) sonrasinda goriilen
degisimler.
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4.4.1.Kullanilan Esitlikler

Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki formiil ile hesaplanmustir:
J=— (4.2)

Burada; J: Akim yogunlugu (A/m?), I: Akim siddeti (Amper), A: Aktif anot yiizey
alan1 (m?) dir.
Akim Verimi: Anotta ¢cokecek maddenin mol miktar: elektrolizde Faraday kanunuyla

hesaplanir ve m ile gosterilir.

| -t
m=——
n-F (4.3)

Burada; I: Akim siddeti (Amper), t: Zaman (sn), n: Iyon yiikii (aliiminyum ve demir
icin 3+), F: Faraday sabiti (96485 C/ mol) olarak tanimlanur.
Buradan anot elektrottaki teorik ¢oziinme miktari, Mare (g) hesaplanir:

M .o, = m-(MA) (4.4)

MA : Molekiil agirligi (Aliiminyum i¢in 26.982 g, Demir igin 55,84 g) ‘dir.

(4.5)

Bu esitlikte; E: Akim verimi, Ma: Pratikte anot elektrottaki ¢6ziinme miktari (g)’dur.
Toplam (oziinen Aliiminyum Miktari, M+: Toplam ¢dziinen Al miktar1 asagidaki

formiil ile hesaplanir:
M; =M, +M, (4.6)

Mk : Pratikte katot elektrottaki ¢dziinme miktar1 (g)’dur.
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Enerji Tiiketimi: Harcanan elektrik enerjisini Watt saat (Wh) cinsinden agagidaki

verilen esitlige gore hesaplanmistir.
E=V-I-t 4.7)

Burada; E: Elektrik enerjisi (Wh), V: Volt, I: Akim siddeti (A), t: Zaman (saat)’ tir.
Faraday/m®: Faraday asagidaki formiil ile hesaplanur:

Faraday/m® = % (4.8)

Burada; | : Akim siddeti (Amper), t : Zaman (sn), v : Elektrolit hacmi (m®), F :
Faraday sabiti (96485 C mol™)
kWh / kg Boya Hesaplamasi:

KWh -V -t
KgBoya C,-(0.01R,%)-v

(4.9)

Burada; I: Akim Siddeti (Amper), V: Volt, t. Zaman (Saat), C,: Baslangi¢c boya
konsantrasyonu (mg/L), Re: Giderim verimi, v: Elektrolit hacmi (L)
Bu caligmada grafikler ¢izilmesinde ve verilerin korelasyonunda Microsoft

Office Excel programi kullanilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada reaktif tekstil boyalarindan LSE2 ve LYE3’in sulu
¢ozeltilerinden aliiminyum elektrot kullanarak elektrokoagiilasyon, ultrases ve
elektrokoagiilasyon-ultrases ikili prosesleriyle giderimleri arastirilmigtir. Optimum
giderim sartlarinin  belirlenmesi amaciyla elektrokoagiilasyon prosesinde pH,
iletkenlik, akim yogunlugu, zaman ve baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu gibi
parametrelerin boyar maddelerin giderimi lizerine etkileri incelenmistir. Ultrases ve
elektrokoagiilasyon-ultrases ikili sisteminde ise farkli giic ve zaman parametrelerinin
giderim verimliligi {izerine etkileri de arastirilmistir. Deneylerden elde edilen
sonuglara goére optimum giderme sartlarinda isletme maliyetleri EC prosesi igin

hesaplanmistir.

5.1. Levafix Scarlet E2GA’nin Sulu Cozeltilerden Giderimi

5.1.1.Levafix Scarlet E2GA’nin Sulu Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon Ile Giderimi

Bu kisimda boyar madde giderimine etki eden parametreler incelenmistir.

5.1.1.1. Boyar Madde Giderimi Uzerine pH’1n EtkKisi

Elektrokoagiilasyonda en 6nemli parametrelerden biri pH’dir [Lin et al., 1997],
[Do et al., 1994], [Mollah et al., 2004], [Daneshvar et al., 2003]. Ciinkii; pH, ortamda
olusan eletrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkilemektedir. Elektrokoagiilasyon i¢in
metal hidroksillerin olusumunda pH birinci dereceden etkilidir. Giderim verimleri
baslangic pH’sina bagli oldugu kadar son durumdaki pH degerlerine de baghdir
[Casillas et al., 2007].

Farkli pH’larda LSE2 ¢ozeltileri hazirlanip, EC prosesi ile giderimleri
yapilmustir. pH 2-10 arahginda, akim yogunlugu 1 A/m?, iletkenlik 2 mS/cm, 50
mg/L LSE2 ve 200 rpm sabit karistirma hizinda pH deneyleri yapilmistir. Deney

sonuglar1 Tablo 5.1 ve Sekil 5.1°de gdsterilmistir.
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Tablo 5.1: Elektrokoagiilasyonda LSE2 gideriminde pH etkisi.

Baslangi¢ pH Degeri
Parametreler
2 4 6 8 10
Akim (A) 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
Akim Yogunlugu (A/m?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 0.5 0.9 0.6 0.8 1
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50
Tletkenlik (mS/cm ) 2 2 2 2 2
Siire (dk) 40 15 15 15 50
Son pH 297 5.44 5.56 5.97 6.35
Karistirma Hizi (mg/L) 200 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 1005.81  2026.22 655.54 1907.03 983.9
Cozlinen anot miktar1 (g) 0.045 0.034 0.011 0.032 0.055
Cozlinen katot miktari (g) 0.015 0.007 0.001 0.024 0.031
Toplam Cdziinen Al Miktari (g) 0.06 0.041 0.012 0.056 0.086
1 m® atiksu igin harcanan Al (2) 83.33 56.94 16.67 77.78 119.44
Enerji Tiiketimi (Wh) 0.00667 0.0045 0.003 0.004 0.0167
Faraday (F/m?) 0.691 0.259 0.259 0.259 0.864
Boya Giderme Verimi (%) 71.5 91.4 99.9 94.0 87.5
Elektrot Maliyeti (€/m®) 0.1375 0.0939 0.0275 0.1283 0.1971
Enerji Maliyeti (€/m?) 0.0007 0.0005 0.0003 0.0004 0.0017
Isletme Maliyet (€/m°) 0.1382 0.0944 0.0278 0.1287 0.1988
Kg Al/Kg Boya 2.33 1.25 0.33 1.65 2.73
Kg Boya/Kg Al 0.43 0.80 3 0.60 0.37
kWh/kg Boya 0.26 0.14 0.083 0.12 0.53
100 A A A A A A A
A~ & 5 5 5 3§ 8
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Sekil 5.1: Baglangi¢ pH’smin LSE2 giderim verimliligi lizerine etkisi.



Yapilan ¢aligmalar sonucunda pH’1in renk giderim verimi tizerine 6nemli bir rol
oynadig1 belirlenmistir [Lin et al., 1997], [Mollah et al., 2004]. Tablo 5.1 ve Sekil
5.1°deki verilere bakildiginda giderim verimi %71.5-%99.9 arasinda degismektedir.
Giderimde en uygun pH degerinin pH 6 oldugu ve en iyi giderim siiresinin 15 dk
oldugu gozlenmistir. Elektrotlardaki toplam ¢oziinme miktar1 0.012-0.086 g arasinda
degismektedir. pH 4 ve pH 8 degerlerinde de giderim verimi ve giderim siiresi pH 6
nin giderim verimliligi yakin olmasina ragmen toplam ¢oziinme miktar1 daha fazla
oldugu gozlenmistir. Ayrica bu kosullar altinda gergeklesen deneyler sonucunda
elektrot ve enerji tiilketimi maliyetleri de hesaplanmistir. pH 2-10 arasinda elektrot,
enerji ve isletme maliyeti srrasiyla 0.0275-0.1971 €/m% 0.0003-0.0017 €/m’ ve
0.0278-0.1988 €/m> olarak degisim gostermektedir. pH 6°da en iyi giderim verimi
elde edildiginden diger calismalar bu pH degerinde yapilmistir.

Elektrokoagiilasyonda baslangic pH’si, anot ve katot reaksiyonlar1 ile
elektrokoagiilasyon iizerine oldukca etki etmektedir ve bu etkiler sonucunda
¢ozeltinin son pH’inda degismeler meydana gelmektedir [Adhoum and Monser,
2004], [Chen et al., 2004], [Mollah et al., 2001].

n
"1 /l/
./I
5
I
o
5
B 41
3 [ |
2 T T T T T
2 4 6 8 10 12
Baslangi¢ pH

Sekil 5.2: EC prosesinde son pH ve baslangi¢c pH’1 arasindaki iligki.

Bu c¢alismada baslangic pH degerleri 2, 4, 6, 8 ve 10 oldugunda son pH
degerleri 2.97, 5.44, 5.56, 5.97 ve 6.35 olarak degismektedir (Sekil 5.2). Baslangic
pH degerleri 8’den kiiciik oldugunda son pH’lar, baslangic pH degerlerinden daha
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yiiksektir ve baglangic pH’s1 8’den biiyiikk oldugunda ise son pH’lar, baslangi¢
pH’sindan daha kiiciik degerlere ulasir [Kobya et al., 2003]. Bu sonug, ozellikle
bazik ortamda -elektrokoagiilasyonun pH tamponlanma kapasitesi oldugunu
gostermektedir [Chen et al., 2000], [Barrerra Diaz et al., 2006].

pH degisimlerinde kg LSE2 giderimi basina enerji degisimleri de incelenmistir.
Basglangic pH 2 ve 10 icin kg giderilen LSE2 basma kWh enerji tiikketimi 0.083
kWh/kg boya ve 0.530 kWh/kg boya olmustur. pH’in 2’den 10’a artisinda enerji
tikketimi yaklasik %84 kadar artmustir. Kg LSE2 i¢in en diisiik enerji harcamasi pH
6’da gozlemlenmistir.

Elektrokoagiilasyon ile giderim anotta ve katotta meydana gelen indirgenme—
yikseltgenme tepkimeleri ile meydana gelmektedir. Anotta aliiminyum

yiikseltgenirken, katotta su indirgenmektedir.

Anotta:
Alsy = A% + 3e” (5.1)
AI3* + 30H™ - Al(OH); (Bazik Kosullarda) (5.2)
A%y, + 3H,0 — AI(OH); + 3H" (Asidik Kosullarda) (5.3)
nAl(OH); — Al,,(OH)3, (Cozeltide polimerizasyon reak.) (5.4)
Katotta:
6H" + 3e”™ — 3Hy(y (5.5)
2H,0 + 2e™ — Hy(g) + 20H™ (Asidik Kosullarda) (5.6)
2H30* + 2e™ - Hy(g) + 2H, 0 (Bazik Kosullarda) (5.7)

Katotta suyun indirgenmesi sonrasi hidrojen olusumu ve hidroksit iyonlarmin
artmastyla pH degeri artar.
Al(OH)3 ¢ok yiiksek pH’larda amfoterik metal hidroksit 6zelliginden dolay1

mevcut iyonlarla reaksiyona girerek ortamin pH’sin1 diisiirmektedir.

Al(OH); + OH™ — Al(OH); (5.8)

Elektrokoagiilasyonda aliiminyum elektrotlar kullanildiginda diisiik pH
degerlerine sahip ¢ozeltilerin pH’lar1i, pH 9 degerine kadar artmakta (reaksiyon 5.6).
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pH 9’un flizerindeki ¢Ozeltilerde ise reaksiyon (reaksiyon 5.8) pH 9 degerinde
dengelenmektedir.

Elektrokoagiilasyonda aliiminyum elektrotlarda anotta olusan elektrokimyasal
¢oziinmenin diginda, suyun indirgenmesi sirasinda (reaksiyon 5.6) elektrotlarda
ozellikle katotta OH™ iyonlarmin yaptig1 kimyasal ataklar sonucunda elektrotlarda

kimyasal ¢dziinme meydana gelmektedir [Picard et al., 2000]. Katottaki ¢6ziinme;

2Al 4+ 6H,0 + 20H~ - 2AI1(0H); + 3H, (5.9)

Tablo 5.2: Al*® sulu ortamda olusan hidroksi kompleks tiirleri (I: 0, 25°C).

Reaksiyon Log K

Al — AI(OH)*" +H* -5.02
2A1* & Al,(OH)3* + 2H* -6.27
6AIR+ Al (OH)3F+15H" -47.00
8AIP*—Alg(OH)44+20H" -68.70
13APF*Al; (OH)51+34H" -97.39
Al*3 & AI(OH); + 4H* -23.57
Al(OH)3(5) ¢ Al +30H™ -32.34

&1 _(OH)
€ Hjls

.10 | AIOH)

4
-12 \"

S+
A1(OH)

log (Al tidrleri kansantrasyonu)

S+
L
g | AL SOHZS

D1 2 2 4 5 6 7 8 © 1011 12 13 14
pH

Sekil 5.3: Sulu Ortamda Aliiminyum Kompleksleri ve pH {liskisi.
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Polimerizasyon pH 4-7 Alkali pH

Sekil 5.4: EC’de olusacak monomerik ve polimerik Al tiirleri.

Aliiminyum elektrotlar kullanilarak elektrolizle agiga ¢ikan aliiminyum
iyonlar1, pH’a bagl olarak monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit kompleks
tirlerini olusturur [Benefield et. al., 1982]. Bu kompleksler pH 4-7 araliginda
polimerize olma egilimindedirler. Birgok monomerik ve polimerik aliiminyum tiirleri
ortaya ¢ikmaktadir. En ¢ok bilinen monomerik tiirler; AI(OH)?*, Al(OH)3,
Al(OH)3*, AI(OH); ve en ¢ok bilinen polimerik tiirler; Alg(OH)3}, Al,(OH)i7,
Alg(OH)4%, Al;,0,(0H)%%, Al;(OH)3# dir [Rebhun et al.,1993], [Mouedhen et al.,
2008], [Can et al., 2005], [Kobya et al., 2006]. Degisik tiirlerin olusma oranlar1 renk
giderme prosesinde onemli bir rol oynamaktadir. LSE2 boyarmaddesinin ortam
pH’simma bagh olarak giderim mekanizmasmimn farkli pH araliklar1 i¢in ¢okelme ve
adsorpsiyon seklinde oldugu diistiniilmektedir. Diisiik pH araliginda flokiilasyonla
¢okelme, pH>6.5 oldugu araliklarda adsorbsiyonla (reaksiyon 5.12 ve 5.13) renk
giderimi ger¢eklesir [Rebhun et al., 1993], [Picard et al., 2000], [Kobya et al., 2003],
[Giirses et al., 2002].

Cokelme:
Boya + Monomerik Al — [Boya Monomerik Al}s) pH =4.0-5.0 (5.10)
Boya + Polimerik Al — [Boya Polimerik Al]s pH =5.0-6.0 (5.11)
Adsorpsiyon:
Boya + Al(OH)3s) — — [partikiil]  pH > 6.5 (5.12)
[Boya Polimerik Al]¢) + Al(OH)3s) — — [partikiil] pH > 6.5 (5.13)
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Atiksuda asidik ortamda H, gazi kabarciklarinin sebep oldugu diizensizlikten
dolayr pH artis1 olmaktadir. Ayrica Cl~, HCO3~, NO3~ ve SO%~ gibi atik suda
bulunan bazi anyonlar AI(OH); deki OH™ iyonlarinin kismi yer degistirmesinden
dolay1 serbest OH™ iyonlarmma doniismektedir ve bu durum pH artisgina neden

olmaktadir [Chen et al., 2000], [Askm, 2011].
5.1.1.2. Boyar Madde Giderimi Uzerine iletkenligin Etkisi

Elektrokimyasal prosesleri kullanilarak yapilan giderim ¢alismalarinda ¢ozelti
iletkenligi onemli bir faktordiir. Ciinkli bu prosesler elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye ve
¢ozelti i¢inde heterojen iyon transfer reaksiyonlarma dayanmaktadir [Kobya et al.,
2003]. Elektrokoagiilasyon deneylerinde optimum iletkenlik degerini belirlemek
dolayisiyla giderim verimini arttirmak amaciyla NaNOs, Na,SO,4 gibi veya NacCl,
KBr gibi halojenli tuzlar elektrolit olarak giderimi yapilacak kirletici icerisine belli
miktarlarda ilave edilmektedir [Kobya ve ark., 2003], [Chen, 2004].

Bu caligmada iletkenligin giderim verimi {lizerine etkisini incelemek amaciyla,
LSE2 c¢ozeltisine farkli miktarlarda NaCl ilave edilmistir. Ciinkii, en 1iyi
elektrokoagiilasyon performansmnin NaCl elektrolitiyle saglandigi goézlenmistir
[Camaselle et al., 2005]. Iletkenlik deneyleri; 0.5-4.0 mS/cm araliginda, akim
yogunlugu 1 A/m?, pH 6, 50 mg/L LSE2 c¢ozeltisinde ve 200 rpm sabit karistirma
hizinda yapilmistir. Deney sonuglar1 Sekil 5.5 ve Tablo 5.3’de gosterilmistir.
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Tablo 5.3: Elektrokoagiilasyonda LSE?2 gideriminde iletkenligin etkisi.

Tletkenlik (mS/cm)
Parametreler
0.5 1 2 4
Akim (A) 0.02 0.02 0.02 0.02
Akim Yogunlugu (A/m?) 1 1 1 1
Voltaj (V) 11 1 0.6 0.8
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50
Baslangi¢c pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Siire (dk) 15 10 15 15
Son pH 5.76 5.32 5.56 5.42
Karistirma Hizi (rpm) 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 1787.84 1607.14 655.54 7747
Cozlinen anot miktar1 (g) 0.03 0.018 0.011 0.013
Coziinen katot miktari (g) 0.014 0.009 0.001 0.008
Toplam Cdziinen Al Miktar (g) 0.044 0.027 0.012 0.021
1 m?® atiksu i¢in harcanan Al (g) 61.11 375 16.67 29.17
Enerji Tiiketimi (Wh) 0.0055 0.00333 0.003 0.004
Faraday (F/m?®) 0.259 0.173 0.259 0.259
Boya Giderme Verimi (%) 94.0 99.54 99.9 99.65
Elektrot Maliyeti (€/m°) 0.1008 0.0619 0.0275 0.0481
Enerji Maliyeti (€/m®) 0.0006 0.0003 0.0003 0.0004
Isletme Maliyet (€/m°) 0.1014 0.0622 0.0278 0.0485
Kg Al/Kg Boya 13 0.75 0.33 0.59
Kg Boya/Kg Al 0.77 1.33 3 1.71
kWh/kg Boya 0.16 0.092 0.083 0.11
-
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Sekil 5.5: Tletkenligin LSE2 giderme verimliligi iizerine etkisi.



NaCl derigiminin giderim verimi tizerine etkisi incelendiginde tuz miktar1 renk
giderim veriminde bazi degisimlere yol actig1 gozlemlenmistir. Cozeltideki NaCl
derigimi arttikca ¢ozeltinin yogunlugunun artmasma bagl olarak birim zamanda
Al(OH)3 olusumuna engel oldugu diisiiniilmektedir. Tletkenlik degeri 0.5-4.0 mS/cm
araliginda oldugunda, %94-%99.9 arasinda LSE2 giderimi elde edilmistir. {letkenlik
artig1 1.0-4.0 mS/cm arasinda oldugunda giderme verimi iizerinde herhangi bir etkisi
olmamustir. Fakat 2 mS/cm iletkenlikte isletme maliyeti diger iletkenliklere gore ¢ok
daha diisiiktiir. Bundan dolay1 diger deneylerde optimum iletkenlik degeri 2 mS/cm
olarak alimmistir. Tuz miktarindaki degisiklik daha 6nemli olarak enerji miktarinda Ki
degisiklige yol agmaktadir [Kirbag, 2010].

Tablo 5.2’de goriildiigii tizere, kg LSE2 giderimi i¢in 0.5 mS/cm ve 2 mS/cm
iletkenlikte enerji tiiketimi 0.16’den 0.083 kWh/kg boya diismektedir. Diger bir
deyisle, enerji tiiketimi yaklasik % 48 azalmistur.

[letkenlikte elektrot, enerji ve isletme maliyet degerleri 0.0275-0.1008 €/m’,
0.0003-0.0006 €/m® ve 0.0278-0.1014 €/m® araliklarinda degismistir.

Deney sonuglar1 incelendiginde en iyi giderimin 2 mS/cm iletkenlikte
goriildiigii ve maliyet agisindan en ucuz maliyet gerceklestigi i¢in bu deger optimum

deger olarak se¢ilmistir.
5.1.1.3. Boyar Madde Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde sisteme uygulanacak akim ve aktif elektrot
yiizey alani arasindaki iliski akim yogunlugu olarak tanimlanir. Akim yogunlugunun
miktari, koagiilant miktarini, kabarciklarin olusum hizmi, kabarcik boyutunu ve flok
olusumunu etkiler [Mollah et al., 2004], [Chen et al., 2004], [Daneshvar et al., 2006].

Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrolit ¢ozelti igerisinde iyon hareketliligi
olmasindan dolayr akim ve akim yogunlugu oOnem kazanmaktadir. Akim
yogunlugunu arttrmak, c¢oziinen elektrot miktarinin artmasi, daha fazla metal
hidroksit floklar1 olusmasma ve boyar madde giderim veriminin yilikselmesine sebep
olmaktadir. Belli degerden sonra, fazladan verilen akim yogunlugu sadece elektrotun
pasivize olmasina ve elektrolitin 1sinmasmma neden olmaktadir [Bensadok et al.,
2008]. Katottaki elektrodun pasivizasyona ugramasi ile elektrotlar arasi iyon transfer

verimi diismekte ve floklarmn olusumu azalmaktadwr. Sicakligin artmasi ise bu
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transferin hizlanmasi yoniinden avantajli gibi goriinsede, sudan ayrilmasi istenen
dispers kolloitlerin ¢oziinmesine ve ayriminin zorlagsmasma sebep olmaktadir
[Kirlaroglu, 2008].

Bu ¢alismada akim yogunlugunun giderim verimi lizerine etkisini incelemek
amaciyla, LSE2 ¢ozeltisine farkli degerlerde akim yogunlugu (0.5-4.0 A/m?),
iletkenlik 2 mS/cm, pH 6, 50 mg/L LSE2 ve 200 rpm sabit karigtirma hizi
uygulanarak deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1t Tablo 5.4 ve Sekil 5.6’da

gosterilmistir.

Tablo 5.4: Elektrokoagiilasyonda LSE2 gideriminde akim yogunlugunun etkisi.

Akim Yogunlugu (A/m®)
Parametreler
0.5 1 2 4
Akim (A) 0.01 0.02 0.04 0.08
Baslangi¢ pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Voltaj (V) 0.8 0.6 1 1.3
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50
Tletkenlik (mS/cm ) 2 2 2 2
Siire (dk) 20 15 10 7,5
Son pH 531 5.56 5.76 5.81
Karigtirma Hiz1 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 1160.71 655.54 982.14 595.77
Cozlinen anot miktar1 (g) 0.013 0.011 0.022 0.02
Coziinen katot miktar1 (g) 0.003 0.001 0.013 0.026
Toplam Coziinen Al Miktari(g) 0.016 0.012 0.035 0.046
1 m?® atiksu i¢in harcanan Al(g) 22.22 16.67 48.61 63.89
Enerji Tiiketimi (Wh) 0.00267 0.003 0.00667 0.013
Faraday (F/m®) 0.173 0.259 0.345 0.518
Boya Giderme Verimi (%) 94.8 99.9 99.6 99.6
Elektrot Maliyeti (€/m°) 0.0367 0.0275 0.0802 0.1054
Enerji Maliyeti (€/m®) 0.0003 0.0003 0.0007 0.0014
Isletme Maliyet (€/m°) 0.037 0.0278 0.0809 0.1068
Kg Al/Kg Boya 0.47 0.33 0.98 1.28
Kg Boya/Kg Al 2.13 3 1.02 0.78
kWh/kg Boya 0.078 0.083 0.186 0.36
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Sekil 5.6: Akim yogunlugunun LSE2 giderim verimliligi {izerine etkisi.

Akim yogunlugu 0.5-4.0 A/ m? oldugunda, LSE2’nin sulu ¢6zeltilerden giderim
verimi %94.8-%99.6 arasinda degismektedir. Sekil 5.4’den gorildiigii gibi akim
yogunlugu arttikca boyar madde giderim veriminde diizenli kiiciik araliklarla artig
gozlenmistir. Akim yogunlugunun artmasi giderme siiresinin kisalmasinda rol
oynamaktadir. Bu durum, isletme maliyetinin akim yogunlulugu veriminin
artmastyla ters orantili oldugu, diger bir deyisle, enerji maliyetinin artmasi isletme
maliyetinin artmasina neden olmaktadir.

Akim yogunlugu degisimlerinde kg LSE2 giderimi basina enerji degerleri
incelendiginde yaklasik %78 enerji artisina karsilik geldigi hesaplanmaistir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde anottaki elektrokimyasal ¢6ziinmenin (Faraday
yasas1l) yani sira reaktordeki proses kimyasina bagli olarak katodik ¢oziinme de
gozlenebilir [Eyvaz et al., 2009]. Faraday yasasinda akim yogunlugu ile iliskili
olarak anot veriminin %100’ilin iizerinde ¢ikmasi katotta da ¢6ziinme oldugunu
gostermektedir. Normal kosullarda anot elektrotlarda metalik ¢6ziinme ve katot
elektrotlarda ise H; gaz ¢ikisi gozlenmektedir. Aliminyum elektrotlar1 kullanan
arastirmacilar katotta kismi bir ¢6ziinme olaymin oldugunu gozlemlemis olmalarina
ragmen bu durumu elektrokimyasal prosesle aciklamak olduk¢a zordur.
Elektrokoagiilasyonda meydana gelen reaksiyonlar ile suyun indirgenmesi esnasinda
olusan hidroksil iyonlarinin katot elektrotlar lizerinde bir kimyasal etki yapmaktadir.

Bu durum Al elektrot olarak kullanildiginda yukarida ifade edilen (5.9) reaksiyon
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olugsmaktadir. EC ile tekstil atiksularmin gideriminde Al elektrotlar kullanilarak renk
giderme ve katotlarda ¢ozliinmenin oldugu; bu ¢dziinmenin asidik ortamda ¢ok az,
pH 7.0-9.0 arasinda en fazla, pH>9.0’da ise az oldugu goriilmiistiir (Lin and Peng,
1994). Bu durumun nedenleri; (a) asidik durumda ¢ok az olmasi, katotta ki OH™
iyonlarmmm pH nétralizasyonunda kullanilmasi, (b) pH 7.0-9.0 arast ortamda en ¢ok
olmasi, katottaki OH™ iyonlarinin pH noétralizasyonunda kullanilmamasi, (c) >pH 9.0
ortamda az olmasi, katottaki OH™ iyonlarinin bir kisminin reaksiyonunda
kullanilmasi (5.8) seklinde ifade edilmistir Katodik ¢dziinmenin sebeplerinden biride
katot ylizey alan1 ve dolayisiyla katodik akim yogunlugudur [Kobya ve ark., 2008].
2000 yilinda Picard ve arkadaslarinin yapmis oldugu g¢alismada katotta deneysel
olarak olusan H, gazi miktar:1 ile Faraday’in ikinci kanunu kullanilarak teorik H»
miktar1 hesaplanarak karsilastirilmistir. Bu ¢alismada Picard ve arkadaslar1 hidrojen
olusumunun iki reaksiyona bagh oldugunu gozlemlemistir. Toplam H; olusumu

asagidaki sekilde ifade edilmistir [Picard T. et al., 2000], [Askin, 2011]:
H, (toplam) = H, (elektrokinyasal) + H, (kimyasal) (5.14)

Akim yogunlugu 0.5-4.0 Alm? araliginda oldugunda, elektrot, enerji ve isletme
maliyet degerleri sirasiyla 0,0275-0,1054 €/m°, 0,0003-0,0014 €/m® ve 0,0278-
0,1068 €/m® degismektedir.

5.1.1.4. Boyar Madde Uzerine Boya Konsantrasyonu Etkisi

Bu calismada boya konsantrasyonunun giderim verimi {izerine etkisini
incelemek amaciyla, farkli konsantrasyonda LSE2 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Boya
konsantrasyonu deneyleri; 25-100 mg/L LSE2, iletkenlik 2 mS/cm, pH 6, 1 A/m? ve
200 rpm sabit karistirma hizinda yapilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 5.5 ve Sekil 5.7’

de gosterilmistir.
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Tablo 5.5: Elektrokoagiilasyonda LSE?2 gideriminde boya konsantrasyonu etkisi.

Parametreler

Boya Konsantrasyonu (mg/L)

25 50 75 100
Akim (A) 0.02 0.02 0.02 0.02
Akim Yogunlugu (A/m?) 1 1 1 1
Voltaj (V) 0.9 0.6 0.9 0.9
Baslangi¢c pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Tletkenlik (mS/cm ) 2 2 2 2
Siire (dk) 7.5 15 35 40
Son pH 5.56 5.56 5.81 53
Karistirma Hizi 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 2622.17 655.54 587.48 290.57
Coziinen anot miktari (g) 0.022 0.011 0.023 0.013
Cozlinen katot miktari (g) 0.005 0.001 0.023 0.014
Toplam Cdziinen Al Miktar (g) 0.027 0.012 0.046 0.027
1 m?® atiksu i¢in harcanan Al (g) 375 16.67 63.89 375
Enerji Tiiketimi (Wh) 0.00225 0.003 0.0105 0.012
Faraday (F/m?) 0.129 0.259 0.605 0.690
Boya Giderme Verimi (%) 99.9 99.9 93.8 86.8
Elektrot Maliyeti (€/m°) 0.0619 0.0275 0.1054 0.0619
Enerji Maliyeti (€/m°) 0.0002 0.0003 0.0011 0.0013
Isletme Maliyet (€/m°) 0.0621 0.0278 0.1065 0.0632
Kg Al/Kg Boya 1.5 0.33 0.91 0.43
Kg Boya/Kg Al 0.67 3 11 2.3
kWh/kg Boya 0.125 0.083 0.207 0.193
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Sekil 5.7: Farkli boya konsantrasyonunun LSE2 giderim verimliligi {izerine etkisi.
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Tablo 5.5 ve Sekil 5.7°de goriildiigli gibi boya konsantrasyonu artik¢a giderim
verimi azalmis ve giderim siiresi artmistir. Bu durumda enerji maliyeti artmustur.
Farkli boya konsantrasyonlarinda kg LSE2 giderimi bagina enerji degisimi
incelendiginde, 25 mg/L’den 100 mg/L’ye kadar yaklasik %35 enerji tiiketiminin
artt1g1 gozlenmistir.

Boya konsantrasyonu deneylerinde elektrot, enerji ve isletme maliyeti sirasiyla
0.0275-0.1054 €/m®, 0.0002-0.0013 €/m*® ve 0.0278-0.1065 €/m® araliginda
degismektedir.

5.1.1.5. Boyar Madde Uzerine Zamamn Etkisi

Zaman elektrokoagiilasyon ile giderimde Onemli parametrelerden biridir.
Giderimde o©nemli role sahip metal hidroksitlerinin olusmasi i¢in yeterli
elektrokoagiilasyon siiresine ihtiyag vardir. Yeterli siire saglanmadigi takdirde
¢Ozlinmiis elektrot materyali ve olusan koagiilantlar suda filtrelenmesi zor olan
camur olusturabilmektedir. Ayrica maliyetin artmasina da neden olabilmektedir.

Bu ¢alismada zamanin giderim verimi tizerine etkisini incelemek amaciyla, her
5 dk bir numune alimarak UV-Vis da absorbans degerleri okunmustur. Deney

sonuglar1 Sekil 5.8’de gosterilmistir.
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Sekil 5.8: LSE2 ¢ozeltisinin EC boyunca absorbans spektrumu.
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LSE2 ¢ozeltisinin EC Oncesi ve sonrasinda UV-Vis ile absorbansi 6l¢tilmiistiir.
EC oncesinde turuncu renkli LSE2 ¢6zeltisi 506 nm de pik vermistir. EC prosesinde
optimum kosullarda belirgin olarak boyarmadde giderimi 10’uncu dakikada baslamis
ve en iyi giderim Olgiilen absorbans degerlerine bakildiginda %99.9 oldugu 15°ci

dakikada goriilmiistiir.

5.1.2. Levafix Scarlet E2GA’nmin Sulu Cézeltilerden Ultrases Ile
Giderimi

Ultrases, boyarmadde igeren atiksularin giderimde yeni kullanilmaya baslayan
fizikokimyasal bir metottur. Bu metot siddetli kavitasyon olaylar1 sonucunda kisa
omiirlii radikal tiirlerin olusmasmna dayanmaktadir. Kavitasyon, kisa zaman
araliklarinda mikrokabarciklarin biiylimesi ve pargalanmasiyla, biiyiik miktarda
enerji agiga ¢ikmasidir [Siddique et al., 2011].

Ultrases sirasinda oksijen varhiginda, ‘O, "OH ve "OOH gibi reaktif radikaller
reaksiyon boyunca olusur ve atiksuya katilip, molekiiliin kiigiik pargalara ayrilmasini

saglar [Kathiravan et al., 2011].

H,0+))))— OH+H" (5.15)
H+H >H, (5.16)
2"+OH—H,0, (5.17)
H+0,—HO; (5.18)
H,0,+H'—H,0+OH’ (5.19)
HO,+HO,—H,0,+0; (5.20)

Bu calismada farkli siddetteki ses dalgalarmin LSE2 giderim verimi iizerine
etkisi incelemek amaciyla; 50 mg/L LSE2, iletkenlik 2 mS/cm, pH 6 ve farkh
siddetteki ses dalgasi (10-40 W/cm?) uygulanarak deneyler gerceklestirilmistir.
Deney sonugclar1 Tablo 5.6 ve Sekil 5.9’da gosterilmistir.
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Tablo 5.6: Ultraseste LSE2 gideriminde farkli siddetteki ses dalgalarinin etkisi.

Siddet (W/em?)
Parametreler
10 20 30 40
Konsantrasyon (mg/L) 50 50 50 50
Baslangi¢c pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Tletkenlik (mS/cm ) 2 2 2 2
Stire (dk) 35 35 35 35
Son pH 5.25 5.25 55 5.44
Boya Giderme Verimi (%) 31.6 34.4 37.4 42
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Sekil 5.9: Farkli siddetteki ses dalgalarmin LSE2 giderim verimliligi tizerine etKisi.

LSE2 ¢o6zeltisine farkli siddetlerde ultrases dalgalar1 uygulanmis olup, siddet

arttikca LSE2 giderim veriminin %31.6-%42 arasinda arttigi gozlenmistir. Fakat

LSE2 giderim verimi %45’in altinda kalmasindan dolayi istenilen diizeyde giderim

verimi elde edilememistir.
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5.1.3.Levafix Scarlet E2GA’1n Sulu Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon-Ultrases ikili Prosesi Ile Giderimi

EC-US ikili prosesi, elektrokoagiilasyonun gii¢lii giderim verimi, disiik
maliyeti ve ultrasesin reaksiyonu hizlandirma gibi 6zelliklerini birlestiren bir
prosestir.

Bu caligmada EC-US prosesinin giderim verimi iizerine etkisini gdrmek
amaciyla, 50 mg/L LSE2, iletkenlik 2 mS/cm, pH 6, akim yogunlugunu 1 A/m?® ve 40
W/cm? ses siddeti uygulanarak deney yapilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 5.7°de

gosterilmistir.

Tablo 5.7: LSE2 giderimine farkli proseslerin etkisi.

Farkl1 Prosesler
Parametreler

US (40W/cm?) EC EC+US(40W/cm?)
Konsantrasyon (mg/L) 50 50 50
Akim (A) - 0.02 0.01
Akim Yogunlugu (A/m?) - 1 1
Voltaj (V) - 0.6 0.8
Baglangi¢ pH 6.0 6.0 6.0
Iletkenlik (mS/cm ) 2 2 2
Siire (dk) 35 15 30
Son pH 5.44 5.56 6.10
Boya Giderme Verimi (%) 42 99.9 99.2

US deneylerinde en yiiksek verim 40 W/em? gozlendigi icin EC-US ikili
prosesi 40 W/cm? de gerceklestirilmisti. EC, US ve EC-US proseslerinin
karsilastirilmast Sekil 5.10°da gosterilmistir.
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Sekil 5.10: Farkli proseslerin LSE2 giderim verimliligi iizerine etkisi.

Sekil 5.10°da ise elektrokoagiilasyon, ultrases ve elektrokoagiilasyon- ultrases
proseslerinin LSE2 giderim verimi {izerindeki etkileri incelenmistir. Ultrases
prosesinin  LSE2 maddesini tek basma gidermede yeterli olmadigi ve
elektrokoagiilasyon-ultrases prosesinde %99.2°lik bir giderim verimi elde edildigi
gozlenmistir. Her iki proses arasinda giderim verimi farki ¢ok az olmakla birlikte
elektrokoagiilasyon-ultrases prosesinde fazladan gilic harcanarak giderme verimi
%100 degerine gelmediginden, ikili proses maliyeti artisindan dolayr tercih

edilmemektedir.

5.1.4. Levafix Scarlet E2GA’nmin Anot Camur Analizi

Elektrokoagiilasyon diisiik maliyeti ve ek kimyasal madde kullanilmamasindan
dolay1 en cok tercih edilen yontemlerden biridir. Ayrica olusan anot ¢amurunun
absorbent olarak kullanilabilmesi de bu yontemin kullanimini arttirmistir.
Elektrokoagiilasyonda olusan anot ¢camurunun absorbent veya baska bir {iriin olarak
kullanilip kullanilamayacagin1 degerlendirmek amaciyla anot ¢amuru analizleri
yapilmustir.

Anot camurunu elde etmek i¢in; elektrokoagiilasyon sonrasinda reaktdrde

biriken ¢ozelti slizge¢ kagidindan siiziiliip, 24 saat siireyle etiivde 105°C derecede
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kurutulmustur. Kurutulan anot ¢amurnda XRD, FTIR ve SEM-EDAX analizleri
yapilmustir (Sekil 5.11-5.14).

5.1.4.1. Levafix Scarlet E2GA Anot Camurunun XRD Analizi

Toz difraksiyonu genellikle bilinmeyen maddeleri tanimlamada, Uluslararasi
Difraksiyon Data Merkezinin veritabaninda karsilastirma yapmak i¢in kullanilir.
Ayrica heterojen kati karigimlarda kristal Dbilesenlerin ¢oklugunu ve kristal
materyallerin uzamasmi belirlemek icin kullanilabilir. Sekil 5.11°’de LSE2 boyar
maddesinin EC sonrasi elde edilen anot camurunun XRD sonuglarimi géstermektedir.
XRD sonuglarina gore sekildeki pikler floklarin yapisinda bulunan aliiminyum

tiirlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.11: LSE2 anot camurunun XRD spektrumu.

5.1.4.2. Levafix Scarlet E2GA Anot Camurunda SEM ve EDAX

Analizleri

SEM, kat1 Orneklerin karakteristik mikro yapilarinin incelenmesi ve
analizlerinde kullanilan bir yontemdir. Yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yilizeyinde taratilmasi

sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda
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meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve  sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1smnlar1 tiipliniin ekranina
aktarilmastyla SEM goriintiisii elde edilir. SEM’in elektron i1sintyla bombardiman
edilmesiyle numune ylizeyindeki atomlardan elektron firlatilir. Olusan elektron
boslugu daha yiiksek kabuktaki elektron tarafindan doldurulur ve iki elektron
arasindaki enerji farkini dengelemek i¢in x-1sm1 yayilir. Aliminyum elektrotlarla
elektrokoagiilasyon prosesinde elde edilen anot gamurunun yiizey morfolojisi (SEM)
ve elemental bilesim (EDS) sonuglar1 Sekil 5.12 ve 5.13’de gosterilmektedir. Sekil
5.12’de anot camurunun SEM goriintiisinde kismen por yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. EC sonrast deneylerden elde edilen anot ¢camurlarinin adsorbent ya da

endiistrinin baz1 alanlarmda dolgu maddesi olarak degerlendirilmesi miimkiindiir.

» = I \
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Sekil 5.12: LSE2 anot camurunun SEM goriintiisii.

Enerji dispersiyon spektrumu (EDS) enerjiye karsi yayilan x-ismi1 sayisini
belirler. Yayilan x-1sininin enerjisi her element igin karakteristiktir. Enerjiye karst
olusan x-igmnlarmm bagil sayismin spektrumu elde edilir ve numune igerisinde
bulunan elementlerin kantitatif ve kalitatif analizler yapilir. Anot ¢camurundaki pikler
oksijen, sodyum, klor ve aliiminyumun ornek igerisinde varhigmi gosterir (Sekil
5.13). Altin piki, analiz sirasinda numunelerin iletkenligini saglamak igin, anot

camurun altinla kaplanmasindan dolay1 goriilmektedir.
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Sekil 5.13: LSE2 anot gamuru EDS spektrumu.

5.1.4.3. Levafix Scarlet E2GA Anot Camurunun FTIR Analizi

FTIR spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; FTIR 1smlar1 molekiiliin
titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel Fourier doniisiimii
spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak almir. Her dalga
boyunu ayr1 ayri1 tarama gerekmeksizin hizli ve yliksek ¢oziiniirliikte spektrumlar
elde edilebilir. Bu yontem ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi,
gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki
bilesigin ayn1 olup olmadigi, yapidaki baglarm durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadigi belirlenebilir. Sekil 5.14’de LSE2 boyar

maddesinin FTIR spektrumu gosterilmistir.

110

100

90+

80 +

% T

70 1

60

50 4 — LSE2 Boya Cozeltisi
———————— LSE2 Camuru
T T

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (1/cm)

Sekil 5.14: LSE2 boyasinin ve ¢gamurunun FTIR analizi.
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FTIR sonuglarina gore; 895 cm™ C-H diizlem dist egilmesi, 1386 cm™ —CH
egilmesi, 2855 cm™, 2925 cm™ C-H gerilmesi ve 3426 cm™ aromatik C-H
gerilmelerini gosterir. 674 cm™ ve 1037 cm™ benzen halkasi, 565 cm™ C-S gerilmesi,
818 cm™ C-Cl gerilmesi, 960 cm™ S-O gerilmesi, 1079 cm™ C-F gerilmesi, 1104 cm’
1 C-0 egilmesi, 1137 cm™ S-O gerilmesi, 1182 cm™ Ar-O, 1522 cm™ iskelet
gerilmesi, 1540 cm™ —NH egilmesi, 1620 cm™ C=C gerilmesi ve 1597 cm™ C=0
gerilmesi gdzlenmistir.

LSE2 camurunda; 3292 cm™ ve 1603 cm™ de —OH pikine rastlanmaktadur.
Ayrica elektrotumuz olan aliiminyum ile H ve O nin bag yapmasiyla sirasiyla; 1389

cm™ de Al-H, 1261 cm™ de Al-O ve 1164 cm™ de Al-OH piki gozlenmektedir.

5.2. Levafix Yellow E-3RL’nin Sulu Coézeltilerden Giderimi

5.2.1.Levafix Yellow E-3RL’nin Sulu Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon Ile Giderimi

Bu kisimda boyar madde giderimine etki eden parametreler incelenmistir.

5.2.1.1. Boyar Madde Uzerine pH’1n Etkisi

Bu ¢alismada baslangic pH’in giderim verimi {izerine etkisini incelemek
amactyla, pH 2-10, akim yogunlugu 2.5 A/m? iletkenlik 2 mS/cm, LYE3
konsantrasyonu 50 mg/L ve 200 rpm sabit karistirma hizinda deneyler yapilmustir.

Deney sonuglar1 Tablo 5.8 ve Sekil 5.15’de gosterilmistir.
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Tablo 5.8: Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde pH’nin etkisi.

Parametreler 5 . BaslanglgepH Degeri 8 10
Akim (A) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Akim Yogunlugu (A/m?) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Voltaj (V) 11 13 1.2 1.2 1.2
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50
Tletkenlik (mS/cm ) 2 2 2 2 2
Siire (dk) 40 25 30 55 55
Son pH 2.89 4.87 7.6 8.3 8.2
Karistirma Hizi 200 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 151.8 128.74 226.43 240.26 58.44
Coziinen anot miktar (g) 0.017 0.009 0.019 0.037 0.009
Coziinen katot miktari (g) 0.005 0.029 0.046 0.088 0.021
Toplam Coziinen Al Miktari(g) 0.022 0.038 0.065 0.125 0.03
1 m?® atiksu i¢in harcanan Al(g) 30.56 52.78 90.28 173.61 41.67
Enerji Tiiketimi (Wh) 0.0367 0.027 0.03 0.055 0.055
Faraday (F/m?) 1.727 1.08 1.296 2.375 2.375
Boya Giderme Verimi (%) 59.14 92.9 95.8 68.4 80.0
Elektrot Maliyeti (€/m°) 0.0504 0.0871 0.1490 0.2865 0.0688
Enerji Maliyeti (€/m®) 0.0038 0.0028 0.0031 0.0057 0.0057
Isletme Maliyet (€/m°) 0.0542 0.0899 0.1521 0.2922 0.0745
Kg Al/Kg Boya 1.03 1.136 1.885 5.07 1.04
Kg Boya/Kg Al 0.97 0.88 0.531 0.197 0.96
kWh/kg Boya 1.724 0.807 0.87 2.23 191
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Sekil 5.15: Baglangi¢ pH’sinin LYE3 giderim verimliligi {izerine etKisi.



Literatiir incelendiginde tekstil boyalarinda renk giderim verimi en iyi pH 4-9
arasinda oldugu goriilmektedir [Can ve ark., 2005; Kim ve ark., 2002]. Sekil 5.15de
goriildiigi gibi hem giderim verimi hem de maliyet acgisindan uygun pH 6 olup

giderme verimi %95.8 bulunmustur.
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Sekil 5.16: EC prosesinde son pH ve baslangi¢ pH’1 arasindaki iliski.

Bu ¢alismada baslangig pH’1 2, 4, 6, 8 ve 10 olup, son pH 2.89, 4.87, 7.6, 8.3
ve 8.2 olarak Olgiilmiistiir (Sekil 5.16). Bolim 5.1.1.1°de anlatildig1 gibi; baslangic
pH degerleri 8’den kii¢iik oldugunda son pH’lar, baslangic pH degerlerinden daha
yiiksektir ve baslangic pH’s1 8’den biiylik oldugunda ise son pH’lar, baslangic
pH’sindan daha kiiciik degerlere ulasmistir [Kobya et al., 2003].

pH degisimde kg LYE3 giderimi basina enerji degisimleri hesaplandiginda pH
6’da bu deger 0.87 kWh/Kgboya iken pH 10°da 1.91 kWh/Kgboya olarak
hesaplanmistir. Enerji tiikketimi pH degisiminden etkilenmistir ve enerji tiikketimi pH
6-10 arasinda %54 artmustir. Ayrica deneyler sonucunda elektrot ve enerji tiiketimi
maliyetleri de hesaplanmistir. Tablo 5.8’de pH’mn isletme maliyetine etkisi
gosterilmistir. Elektrot, enerji ve isletme maliyeti sirasiyla 0.0504-0.2865 €/m’;
0.0028-0.0057 €/m® ve 0.0542-0.2922 €/m® arasinda degisim gostermektedir.
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5.2.1.2. Boyar Madde Uzerine Iletkenlik EtKisi

Bu ¢alismada iletkenligin giderim verimi iizerine etkisini incelemek amaciyla,
LYE3 ¢ozeltisine belirli miktarlarda NaCl ilave edilmistir. {letkenlik deneyleri; 1-4
mS/cm araliginda, akim yogunlugu 2.5 A/m?, pH 6, 50 mg/L LYE3 ve 200 rpm sabit
karigtirma hizinda yapilmistir. Deney sonuglart Tablo 5.9 ve Sekil 5.17°de

gosterilmistir.

Tablo 5.9: Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde iletkenligin etkisi.

Iletkenlik (mS/cm)
Parametreler

1.0 2.0 3.0 4.0
Akim (A) 0.05 0.05 0.05 0.05
Akim Yogunlugu (A/m?) 2.5 2.5 2.5 2.5
Voltaj (V) 13 1.1 1.2 1
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50
Baslangi¢ pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Siire (dk) 45 30 40 45
Son pH 6.15 7.6 6.5 6.12
Karigtirma Hiz1 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 166.67 226.43 169.64 111.11
Cozlinen anot miktar1 (g) 0.021 0.019 0.019 0.014
Cozlinen katot miktari (g) 0.043 0.046 0.042 0.043
Toplam Cdziinen Al Miktari (g) 0.064 0.065 0.061 0.057
1 m?® atiksu i¢in harcanan Al (2) 88.89 90.28 84.72 79.17
Enerji Tiketimi, (Wh) 0.04875 0.03 0.04 0.0375
Faraday (F/m?) 1.94 1.296 1.7274 1.943
Boya Giderme Verimi (%) 92.90 95.80 91.36 91.30
Elektrot Maliyeti (€/m®) 0.147 0.149 0.1398 0.1306
Enerji Maliyeti (€/m?) 0.0051 0.0031 0.0042 0.0040
Isletme Maliyet (€/m?®) 0.1521 0.1521 0.1440 0.1345
Kg Al/Kg Boya 1.74 1.885 1.86 1.734
Kg Boya/Kg Al 0.57 0.531 0.54 0.577
kWh/kg Boya 1.33 0.87 1.22 1.14
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Sekil 5.17: Tletkenligin LYE3 giderim verimliligi iizerine etKisi.

[letkenligin artmas: ile giderim veriminde az miktarda bir diisiis meydana
gelmistir (95.80-91.36 %). %95.8 giderim verimliligi ile en iyi iletkenlik 2 mS/cm
bulunmustur. iletkenli§in boyar madde giderme verimine olan etkisinden dolay1,
iletkenlik degeri 1 mS/cm’den 2 mS/cm’ye ¢ikarildiginda kg LYE3 giderim verimi
icin gerekli enerji tiiketimi 1.33 kWh/kgboya’dan 0.87 kWh/kgboya degerine
digmiistiir, diger bir deyisle enerji tiiketimi yaklasik %35 azalmistir.

Iletkenlik deneylerinde elektrot, enerji ve isletme maliyeti sirasiyla 0.1306-

0.149 €/m>, 0.0031-0.0051 €/m® ve 0.1345-0.1521 €/m° arahginda degismektedir.

5.2.1.3. Boyar Madde Uzerine Akim Yogunlugunun EtKisi

Akim yogunlugunun boyarmadde giderim verimi {izerine etkisini incelemek
amaciyla, akim yogunlugu 1.0-4.0 A/m?, iletkenlik 2 mS/cm, pH 6, 50 mg/L LYE3
ve 200 rpm sabit karistirma hizinda deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 5.10
ve Sekil 5.18’de gosterilmistir.
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Tablo 5.10: Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde akim yogunlugunun etkisi.

Akim Yogunlugu (A/m°)
Parametreler
1 25 5 7.5
Akim (A) 0.02 0.05 0.11 0.17
Baslangi¢c pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Voltaj (V) 1 1.2 14 1.8
Boya Konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50
Tletkenlik (mS/cm ) 2 2 2 2
Siire (dk) 40 30 25 20
Son pH 6.45 7.6 6.4 6.2
Karistirma Hizi 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 22351 226.43 149.35 152.63
Cozlinen anot miktar1 (g) 0.01 0.019 0.023 0.029
Coziinen katot miktar1 (g) 0.027 0.046 0.063 0.064
Toplam Coziinen Al Miktari(g) 0.037 0.065 0.086 0.093
1 m?® atiksu i¢in harcanan Al(g) 51.39 90.28 119.44 129.167
Enerji Tiiketimi (Wh) 0.0133 0.03 0.0642 0.102
Faraday (F/m?) 0.691 1.296 2.375 2.937
Boya Giderme Verimi (%) 83.0 95.8 97.1 98.3
Elektrot Maliyeti (€/m°) 0.0848 0.1490 0.1971 0.2131
Enerji Maliyeti (€/m®) 0.0014 0.0031 0.0067 0.0106
Isletme Maliyet (€/m°) 0.0862 0.1521 0.2038 0.2238
Kg Al/Kg Boya 1.24 1.885 2.46 2.63
Kg Boya/Kg Al 0.81 0.531 0.407 0.381
kWh/kg Boya 0.45 0.87 1.83 2.88
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Sekil 5.18: Akim yogunlugunun LYE3 giderim verimliligi iizerine etkisi.



Akim yogunlugu 1-7.5 A/m? araliginda oldugunda boyarmadde giderim verimi
%83.0-%98.3 arasinda degismistir. Akim yogunlugu arttikca boyar madde giderim
stiresinde azalma gdzlemlenmistir (40-20 dk), siire etkisi ayni zamanda isletme
maliyetini etkilemistir. Enerji maliyetinin artmasi, isletme maliyetini biiyilk oranda
arttrmistir.  Akim yogunlugu deneylerinde elektrot, enerji ve isletme maliyet
degerleri srastyla 0.0848-0.2131 €/m®, 0.0014-0.0106 €/m> ve 0.0862-0.2238 €/m®
araliginda degismektedir.1 A/m? ve 7.5 A/m? icin kg LYE3 basma kWh enerji
tiiketimi sirasiyla 0.45 kWh/Kgboya ve 2.88 kWh/Kgboya olmustur. Bu durumda
enerji tliketimi %84 artmistir. Optimum akim yogunlugu c¢alismalarda 2.5 A/m®

alinmustir.
5.2.1.4. Boyar Madde Uzerine Boya Konsantrasyonu Etkisi

Bu calismada boya konsantrasyonunun giderim verimi iizerine etkisini
incelemek amaciyla, 25-125 mg/L LYE3, iletkenlik 2mS/cm, pH 6, akim

yogunlugunu 2.5 A/m® ve 200 rpm sabit karistrma hizinda yapilmistir. Deney
sonuglar1 Tablo 5.11 ve Sekil 5.19°da gosterilmistir.
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Tablo 5.11: Elektrokoagiilasyonda LYE3 gideriminde boya konsantrasyonu etkisi.

Parametreler

Konsantrasyon (mg/L)

25 50 75 125
Akim (A) 0.05 0.05 0.05 0.05
Akim Yogunlugu (A/m?) 2.5 2.5 2.5 2.5
Voltaj (V) 11 1.2 1.2 1.2
Baslangi¢c pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Tletkenlik (mS/cm ) 2 2 2 2
Siire (dk) 15 30 50 60
Son pH 5.87 7.6 6.52 7.9
Karistirma Hizi 200 200 200 200
Akim Verimliligi (%) 238.322 226.43 142.86 196.43
Cozlinen anot miktar1 (g) 0.01 0.019 0.02 0.033
Coziinen katot miktar1 (g) 0.027 0.046 0.05 0.082
Toplam Cdziinen Al Miktari(g) 0.037 0.065 0.07 0.115
1 m?® atiksu i¢in harcanan Al(g) 51,39 90,28 97.22 159.72
Enerji Tiiketimi (Wh) 0.01375 0.03 0,05 0,06
Faraday (F/m?) 0.648 1.295 2.159 2.591
Boya Giderme Verimi (%) 98.2 95.8 88.2 75.1
Elektrot Maliyeti (€/m°) 0.0848 0.149 0.1604 0.2635
Enerji Maliyeti (€/m®) 0.0014 0.0031 0.0052 0.0065
Isletme Maliyet (€/m°) 0.0862 0.1521 0.1656 0.2698
Kg Al/Kg Boya 2.093 1.885 1.47 1.7
Kg Boya/Kg Al 0.478 0.531 0.68 0.588
kWh/kg Boya 0.778 0.87 1.05 0.888
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Sekil 5.19: Farkli boya konsantrasyonunun LYE3 giderim verimliligi izerine etkisi.
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Tablo 5.11 ve Sekil 5.19’da goriildiigii gibi boya konsantrasyonu artik¢a
giderim veriminde %75.1-98.2 arasinda bir degisim olmustur. Boyarmadde
konsantrasyonu (25-125 mg/L) arttikca giderim siiresi artmistir (15-60 dk). Bu
durumda enerji maliyeti de artmistir. Konsantrasyon etkisi deneylerinde elektrot,
enerji ve isletme maliyeti sirasiyla 0.0848-0.2635 €/m°® 0.0014-0.0065 €/m* ve
0.0862-0.2698 €/m® araliginda degismektedir. Boya konsantrasyonunun giderme
verimine etkisinden dolay1, 50 mg/L den 75 mg/L ye kg LYE3 giderimi i¢in enerji
tiikketimi 0.87 kWh/kg boya dan 1.05 kWh/kg boya yaklasik % 17 azalmistir.

5.2.2.5. Boyar Madde Uzerine Zamanin EtKisi
Bu ¢alismada zamanin giderim verimi {izerine etkisini incelemek amaciyla, her

5 dk bir numune alinarak Uv-Vis’da absorbans degerleri okunmustur. Deney

sonuglar1 Sekil 5.20° de gdsterilmistir.
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Sekil 5.20: LYES ¢ozeltisinin EC boyunca absorbans spektrumu.

EC oncesinde turuncu renkli LSE2 ¢o6zeltisi 506 nm de pik vermistir. EC
prosesinde optimum kosullarda belirgin olarak boyarmadde giderimi 15’inci
dakikada baslamis ve en iyi giderim Olgiilen absorbans degerlerine bakildiginda

%95.8 oldugu 30’cu dakikada goriilmiistiir.
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5.2.2. Levafix Yellow E-3RL’nin Sulu Cézeltilerden Ultrases ile

Giderimi

Ultrases teknigini kullanarak farkli siddetteki ses dalgalarmin boyarmadde
giderim verimi {izerine etkisini incelemek amaciyla, 50 mg/L LYES3, iletkenlik 2
mS/cm, pH 6 ve 10-40W/cm® arahiginda ses dalgasi uygulanarak deneyler
gerceklestirilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 5.12 ve Sekil 5.21°de gosterilmistir.

Tablo 5.12: Ultraseste LYE3 gideriminde farkli siddetteki ses dalgalarmin etkisi.

Siddet (W/em?)
Parametreler

10 20 30 40
Konsantrasyon (mg/L) 50 50 50 50
Baslangi¢ pH 6.0 6.0 6.0 6.0
Iletkenlik (mS/cm) 2 2 2 2
Siire (dk) 30 30 30 30
Son pH 5.84 6.28 6.15 5.97
Boya Giderme Verimi (%) 39.1 41.8 42.7 44.1
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Sekil 5.21: Farkli siddetteki ses dalgalarinin LYE3 giderim verimliligi {izerine etkisi.

LYE3 ¢ozeltisine farkli siddetlerde ultrases dalgalar1 uygulanmis olup, siddet

arttikca LYE3 giderim veriminin arttig1 ama EC diizeyinde bir giderim verimi elde
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edilemedigi gozlenmistir. Ultrases prosesinin tek basina LYE3 boyarmaddesinin

giderimde yetersiz kaldig1 sonucuna ulasilmistir.

5.2.3. Levafix  Yellow E-3RL’nin  Sulu  Cozeltilerden
Elektrokoagiilasyon-Ultrases ikili Prosesi Ile Giderimi

Elektrokoagiilasyon-ultrases prosesinin giderim verimliligi tizerine etkisini
gormek amaciyla 50 mg/L LYE3, iletkenlik 2 mS/cm, pH 6, akim yogunlugu 2.5
A/m? ve 40 Wicm? ses dalgasi uygulanarak deneyler yapilmistir. Deney sonuclari

Tablo 5.13 gosterilmistir.

Tablo 5.13: LYE3 giderimine farkli proseslerin etkisi.

Farkl1 Prosesler
Parametreler

US(40W/cm?) EC EC+US(40W/cm?)

Konsantrasyon (mg/L) 50 50 50

Akim (A) - 0.05 0.01

Akim Yogunlugu (A/m?) - 2.5 2.5
Voltaj (V) - 1.2 0.8
Baslangic pH 6 6 6
fletkenlik (mS/cm ) 2 2 2
Siire (dk) 35 30 40

Son pH 5.97 7.6 6.5

Boya Giderme Verimi (%) 441 95.8 97.2

US deneylerinde en yiiksek verim 40 W/cm® gozlendigi icin EC-US ikili
prosesi 40 W/cm? de gerceklestirilmisti. EC, US ve EC-US proseslerinin
karsilagtirilmast Sekil 5.22°de gosterilmistir.
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Sekil 5.22: LYE3 giderimine farkli proseslerin etkisi.

Sekil 5.22°de elektrokoagiilasyon, ultrases ve elektrokoagiilasyon- ultrases
proseslerinin LYE3 giderim verimi {lizerindeki etkileri incelenmistir. Ultrases prosesi
LYE3 maddesinin tek basina gidermede yeterli olmadigi ve elektrokoagiilasyon-
ultrases prosesinde %97.2°lik bir giderim verimi elde edilmistir. US-EC ve EC
proses arasinda giderim verimi farki ¢ok az olmakla birlikte US-EC prosesinde
fazladan enerji harcanarak giderme verimini artirmak isletme maliyeti agisindan

bakildiginda LYE3 i¢in en iyi giderim EC ile yapilan prosesdir.

5.2.4. Levafix Yellow E-3RL’nin Anot Camur Analizi

LYE3 6rneginin EC sonras1 anot camurunun karakterizasyonu i¢in XRD, SEM,

EDAX ve FTIR ol¢timleri alinmustir.

5.2.4.1. Levafix Yellow E-3RL Anot Camurunun XRD Analizi

Sekil 5.23’de LYE3 boyar maddesinin EC sonrasi elde edilen anot camurunun
XRD sonuglarmi gdstermektedir. XRD sonuglara gore sekildeki pikler floklarin

yapisinda bulunan aliiminyum tiirlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.23: LYE3 anot ¢camuru XRD spektrumu.

5.2.4.2. Levafix Yellow E-3RL Anot Camurunda SEM ve EDAX

Analizleri

Aliiminyum elektrotlar1 kullanarak elektrokoagiilasyon prosesiyle elde edilen
anot ¢amurunda yiizey morfolojisi (SEM) ve elemental bilesim (EDS) sonuglari
Sekil 5.25’te verilmektedir. Sekil 5.24’de anot ¢amurunun SEM goriintiisiinde
ornegin por yapisinda oldugu goriilmektedir. Elde edilen anot ¢amurunun adsorbent

ya da dolgu maddesi olarak endiistride degerlendirilme olasilig1 vardir.

= Acc.VvSpotMagn Det%{ 10 gm
150kV 30 2000x SE 58 GYIE

Sekil 5.24: LYE3 anot ¢camurunun SEM gériintiisi.
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Sekil 5.25’te oOrnek iizerinde yapilan piklerin analizleri sonucunda anot

camurunda oksijen, sodyum, altin ve klor aliminyumun varhgmi goriild.

AlK

Enerji (KeV)

Sekil 5.25: LYE3 anot ¢camuru EDS spektrumu.

5.2.4.3. Levafix Yellow E-3RL Anot Camurunun FTIR Analizi
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Sekil 5.26: LYE3 boyasinin ve ¢amurunun FTIR analizi.

Sekil 5.26’da LYE3 ve anot ¢camurunun FTIR sonuglar1 gdsterilmistir. Sekil
5.26°daki LYE3 boyarmaddesinde gozlenen pikler: 1505 cm™ N-H egilmesi, 1536
cm™ —=NH egilmesi, 2925 ¢cm™ C-H gerilmesi, 3100 cm™ aromatik CH gerilmesi,
3449 cm™ N-H gerilmesi, 1110 cm™ -C=0 gerilmesi, 1270 cm™ C-N gerilmesi, 1647
cm™ C=C gerilmesi, 2049 cm™ C-N gerilmesi, 679 cm™ C-S gerilmesi, 818 cm™ C-
Cl gerilmesi, 1076 cm™ S-O gerilmesi ve 1180 cm™ RSO,OR. LYE3 anot
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camurundaki mevcut pikler: 1066 cm? AI-OH, 1261 cm™® AI-O, 1321 cm™ Al-H ve

3335 cm™ de sudan gelen -OH gériilmektedir.

5.3. Elektrokoagiilasyon ve Ultrases Ile Ilgili Calismalar

Tablo 5.14’de tekstil boyar maddelerinin elektrokoagiilasyon ile giderimi

konusunda yapilan ¢aligmalar listelenmistir.

Tablo 5.14: Elektrokoagiilasyon ile ilgili ¢aligmalar.

Boya Deney Kosullari Renk Giderim Verimi (%)

Referans

Levafix Scarlet Elektrot: Aluminyum %99.9
E2GA pH: 2-10

fletkenlik: 0.5-4 mS/cm

Akim yogunlugu:0.5-4 A/m?

Boya konsantrasyonu: 25-100 mg/L
Levafix Yellow E- Elektrot: Aluminyum %92.9
3RL pH: 2-10

lletkenlik: 1-4 mS/cm

Akim yogunlugu:1.0-7.5A/m?

Boya konsantrasyonu: 25-125 mg/L

Reactive Red 198  Elektrot: Aluminyum 98.6%
Voltaj: 5-40 V
pH: 5.5-8.7
Boya konsantrasyonu: 50-300 mg/L
Tuz konsantrasyonu: 0-1 mM (NaCl)
Elektrot baglama sekli: monopolar paralel

(mp-p), monopolar seri (mp-s) ve bipolar

Acid Violet 90, Elektrot: Aluminyum AV 90:%98.29
Basic Yellow 28, pH:2-12 BY 28:%96.07
Disperse Blue 56  Akim yogunlugu: 4.33-17.32 mA/cm? DB 56:%87.24

Tuz konsantrasyonu:1.5-3.5 g (NaCl)
Boya konsantrasyonu: 50-250 mg/L

Direct Red 23 Elektrot: Aluminyum 98%
pH: 3-7
Karigtirma hizi: 50-400 rpm
Tuz konsantrasyonu: 5 mM Na,SO,4 5 mM
NaCl, 5 mM NaNOs, 5mM CaCl,
Boya konsantrasyonu: 500 mg/L

Ergiin, 2013

Dalvand et al., 2011

Karabayir, 2011

Bayar ve ark., 2012
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Tablo 5.14: Elektrokoagiilasyon ile ilgili ¢aligmalar (Devam).

Boya Deney Kosullart Renk Giderim Verimi (%) Referans
L Elektrot: Aliiminyum Kirlaroglu, 2008
Dianix Yellow CC, 5
. Akim yogunlugu: 35-125 A/m DY:98%(DC), 99.5%(AC)
Procion Yellow
pH:4.5-7.5 PY:629%(DC), 59%(AC)

Zaman: 5-35 dk

Gii¢ kaynagi: Alternatif akim, Direk akim

Elektrot: Aluminyum 97% He et al., 2007
pH: 2-12

Boya konsantrasyonu: 100-800 mg/L

Reactive Yellow 84

Akim yogunlugu: 2-10 mA/cm?
Tuz konsantrasyonu: 200-1000 mg/L (K,SOy)
Sicaklik: 30-50 °C

Reactive Blue 221, Elektrot: Aluminyum 95% Arslan et al., 2009
Reactive Yellow pH: 3-11

145 ve Reactive Akim yogunlugu: 22-87 mA/cm2

Red boyalarmin Tuz konsantrasyonu: 40 g/L NaCl ve 40 g/L

karigimi Na,SO,
Levafix Orange Elektrot: Aluminyum 95% Kobya et al., 2006
pH: 3-11

Tletkenlik: 250-4000 pS/cm
Akim yogunlugu: 100-250 A/m?
Boya konsantrasyonu: 100-500 mg/L

Orange Il Elektrot: Aluminyum 94.5% Mollah et al., 2010
Boya konsantrasyonu: 10-50 ppm
Akim yogunlugu: 120-215 A/m?
Tuz konsantrasyonu: 2-8 g/L NaCl
Akis hizi: 300-575 mL/min

pH: 3-12
Acid Black 52, Elektrot: Aluminyum Pajootan et al., 2012
Acid Yellow 220 Akim yogunlugu: 10-120 A/m? AB52:85.68%,Y220:93.41%,

pH: 2.5-10 karisim:B52:83.87%,Y220:

Tuz konsantrasyonu: 2-8 g/L NaCl 91.02%

Boya konsantrasyonu: 200-600 mg/L

Remazol Red RB Elektrot: Aluminyum 92.5% Canetal., 2003
133 pH: 3-11

Tletkenlik: 250-4000 pS/cm

Akim yogunlugu: 2.5-25 mA/cm?

Boya konsantrasyonu: 100-1000 mg/L
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Tablo 5.14: Elektrokoagiilasyon ile ilgili caligmalar (Devam).

Boya Deney Kosullart Renk Giderim Verimi (%) Referans
Reactive Blue 140, Elektrot: Demir, aluminyum ve kombini 9506 Phalakornkule et al.,
> 0
Disperse Red 1 Akim yogunlugu: 10-40 A/m? 2010

Elektrotlar arasi uzaklik: 5-12 mm
pH: 4-9.6
Sicaklik: 301.15-333.15 K

Orange Il Elektrot: Demir, aluminyum Al: 93.4%, Fe: 98.1% Chafi et al., 2011

Tletkenlik: 5-10 mS/cm

pH: 2-12

Boya konsantrasyonu: 50-200 mg/L
Akim yogunlugu: 7.5- 65 mA/m?

Remazol Red 3B Elektrot: Demir >99% Kobya et al., 2010

pH: 3-11

Tletkenlik: 500-8000 pS/cm

Akim yogunlugu: 2.5-20 mA/cm2
Siire: 2.5-20

Boya konsantrasyonu: 500-4000 mg/L

Indigo Carmine Elektrot: Celik 99% Seculaetal.,2011

Akim yogunlugu: 5.46-54.57 A/m?

Boya konsantrasyonu: 25-100 mg/L

pH: 5-9

Tuz konsantrasyonu: 0.2-4.5 g/L (NaCl),
3.42-25.67 mM (Na,SO,)

Basic Red 46,
Basic Blue 3

Elektrot: Demir, gelik

BB 3: 75%, BR 46: 99%
Akim yogunlugu: 20-140 A/m?

Daneshvar et al., 2006

pH: 2-12
Boya konsantrasyonu:20-200 mg/L
Tletkenlik: 2-20 mS/cm

Tablo 5.14’den goriildiigii lizere EC boyar maddelerin yiiksek giderim
veriminde basariyla uygulanmaktadir. Tablo 5.15°de ultrases ile ilgili yapilan bazi
caligmalar tablo haline getirilmistir. US ile boyar madde giderimi boyar maddenin
tiirline ve yapisina gore degisiklikler gostermektedir. Bundan dolay1 bu teknik bazi
boyarmaddelerde iyi bir giderim verimi gosterse de bazi boyarmaddelerde tek basina
giderimde yeterli degildir. Bundan dolay1, US diger elektrooksidasyon teknikleriyle
beraber degerlendirildiginde kirleticilerin gideriminde fayda saglayacaktir.
Elektrokoagiilasyon-ultrases  ile ilgili literatiirde  herhangi bir c¢aliyma

bulunmamaktadir.
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Tablo 5.15: Ultrases ile ilgili ¢aligmalar.

Boya

Deney Sartlart

Malachite Green

Rhodamine B

Reactive Yellow 15,
Red 22,
Blue 28,
Remazol Dark Black
N 150%,
Blue 220

Reactive
Reactive

Reactive

Basic Blue 41

Acid Orange 7

Reactive Black 5

Boya konsantrasyonu: 5-500 mg/L
Ultrases giicii: 20-100 W

Ultrases frekansi: 300 kHz

pH: 2-7

Boya konsantrasyonu: 1-500 mg/L
Ultrases giicii: 20-60 W

Ultrases frekansi: 300 kHz
Sicaklik: 25-55 °C

pH: 1-13

H,0, konsantrasyonu: 0-1000 mg/L

Giderim Verimi(%) Referans
~100% _

Moumeni et al., 2012
~100%

Merouani et al., 2010

Ter-biitil alkol konsantrasyonu: 0-2500 mg/L

Tuz konsantrasyonu: 0-5 g/L (Na,SOy,)

Ultrases frekansi: 20 kHz
Ultrases giicii: 80 W/cm2

Boya konsantrasyonu: 100 mg/L
Sicaklik: 25°C

Ultrases frekansi: 35 kHz

Ultrases giicii: 160 W

Boya konsantrasyonu: 15-240 mg/L
H,0, konsantrasyonu: 0-1200 mg/L
pH: 4.5-8

H,0, konsantrasyonu: 0-12 mmol/L
pH: 2-7

Ultrases giicii: 0-99 W

Katalizor miktari: 0-4 g/L

Diisiik frekans probu: 20 kHz
Yiiksek frekans plakasi: 279-817kHz
Ultrases giicii: 50-150 W

Boya konsantrasyonu: 5-300 mg/L
Sicaklik: 25°C

pH: 2-10

Voncina et al., 2003
RY 15: 91%, RR

22: 81.5%, RB 28:
57.4%, RD: 74.9%,
RB 220: 70.4%, RB

5:96.2%

89.5% Abbasi ve Asl, 2008
>70% Zhong et al., 2011
50% Vajnhandl ve

Marechal, 2007
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Tablo 5.15: Ultrases ile ilgili ¢alismalar (Devam).

Boya Deney Sartlart Giderim Verimi(%) Referans
Levafix Scarlet Ultrases giicii: 10-40 W/cm2 LSE2:42%(US), Ergiin, 2013
E2GA pH: 6 99.2%(EC+US)
Levafix Yellow E- Iletkenlik: 2 ms/cm LYE3:44.1%(US),
3RL Boya konsantrasyonu: 50 mg/L 92.7%(EC+US)
Rhodamine B, Ultrases Siddeti: 118-651 kHz RB: 37.3%, Inoue et al., 2006
Orange Il Glig: 11.4-415W O 11:37.6%,

Brilliant Red K-BP

Reactive Blue 19

Sicaklik: 25°C
Boya konsantrasyonu: 25 mg/L
Zaman: 10 saat

Boya konsantrasyonu: 10-100 mg/L ~ 26% Wang et al., 2008
Sicaklik: 25-55°C

pH: 2-12

Tuz konsantrasyonu: 0-1.5 mol/L

Ultrases frekansi: 20kHz

pH: 3-9 Siddique et al., 2011

US: 13%, EC: 52%,
US-EC: 90%

Ultrases frekansi: 20-80 kHz
Boya konsantrasyonu: 20-100 mg/L
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6. SONUC VE ONERILER

EC ile reaktif boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerden giderimi kesikli moda ve
aliminyum elektrotlar kullarak yapilmistir. EC ile giderime etki eden parametreler
LSE2 boyar maddesi i¢in incelendiginde;

Optimum pH 6 olarak bulunmustur. Diger pH’larda yeterli miktarda
aliminyum floklar1 olusmadig1 i¢in giderim verimleri daha diisiikk gerceklesmistir.
Ozellikle pH 2 ve pH 10 daki boyarmadde giderim verimliligi diger pH degerlerinde
yapilanlara gore diisiik bulunmustur.

Akim yogunlugu artikca boyarmadde giderim veriminin arttig1 gozlenmistir.
Isletim maliyeti baz alindiginda optimum deger olarak 1 A/m’ belirlenmistir.

Iletkenlik ¢alismalarinda ¢ozelti i¢ine eklenen NaCl miktarinin giderim
verimliligi lizerine Onemli bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir. kWh/kgboya
degerlerine bakildiginda 2 mS/cm iletkenligin enerji acisindan daha avantajli
olmasindan dolay1 optimum deger olarak 2 mS/cm olarak belirlenmistir.

Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu arttikca giderim verimliliginin diisme
gbzlenmistir. Deneylerde baslangic boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L olarak
belirlenmistir. Boyarmadde giderim verimliliginin en iyi 15 dk icerisinde oldugu ve
bu siireden sonraki durumlarda giderim verimliliginde fazla bir degisme olmamastir.

Optimum sartlarda gerceklestirilen ultrases deneylerinde 10-40 W/cm?
araliginda degisen ultrases siddetleri boya ¢dozeltilerine uygulanmistir. Ultrases
siddeti arttikca boyarmadde giderim verimliliginde artma gozlenmistir. Fakat
ultrasesle yapilan deneylerde en iyi giderim verimi %42’in tizerine ¢ikamamustir.

Optimum sartlarda gerceklestirilen elektrokoagiilasyon-ultrases (40 W/cm?)
deneylerinde boyarmadde giderim verimi %99.2 degerine ulasilmistir.

Elektrokoagiilasyon, ultrases ve elektrokoagiilasyon-ultrases proseslerinde
boya giderim verimi sirasiyla %99.9, %42 ve %99.2 olarak bulunmustur. EC ve EC-
US proseslerinde giderim verimliligi hemen hemen ayni olmasma ragmen isletim
maliyeti agisindan EC ile boyarmadde giderimi tercih edilmektedir.

Levafix Yellow E-3RL sulu c¢ozeltisi ile yapilan caligmalarda; optimum
giderme verimi pH 6, 2.5 A/m?, 2mS/cm, 50 mg/L ve 30 dk’da %95.8 olarak
bulunmustur. Optimum sartlarda gergeklestirilen ultrases deneylerinde 10-40 W/cm?

araliginda degisen ultrases siddetleri boyarmadde giderim verimi %44.1
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seviyelerinde kalmistir. Optimum sartlarda elektrokoagiilasyon-ultrases deneylerinde
boyarmadde giderimi %97.2 olarak bulunmustur.

Yapilan caligmalar sonucunda;

e farkli tiirde elektrotlar (demir, gelik, titanyum gibi) ile EC ve EC-US giderim
verimliligi,

e farkli tiirde elektrotlar anot ve katot secilerek ( demir anot- aliiminyum katot,
aliiminyum anot-demir katot) EC ve EC-US giderim verimliligi,

o elektrotlar monopolar-seri ve bipolar-paralel baglanarak giderim verimliligi,

e iletkenlik ayarlamasinda NaCl kullanilmistir. NaCl yerine farkl tuzlarla (KClI,
Na;SO4Vvb) giderim verimliligi ve

e ultrases ile ileri oksidasyon tekniklerini birlikte kullanarak giderme verimligi

konusunda arastirmalar yapilabilir.
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