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KiMYASAL COKTURME CAMURLARININ ORGANiIiK MADDE
ADSORPSIYONUNDA KULLANIMI

OZET

Uygulandig1 malzemeye baglanma egilimi olan malzemelere renk veren maddeler
“boyar madde” olarak tanimlanmaktadir. Boyar maddeler genellikle bir soliisyon
halinde uygulanir ve uygulandigi malzemeye hizli bir sekilde fikse olur. Tekstil
endiistrisi atik sular1 yiiksek oranda boyar madde igermektedir. Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyalarin dogrudan nehirlere, gollere, denizlere birakilmasi ve bdylece bu
boyalarin sular1 kirletmesi ¢evre sorunlariyla birlikte insan saglhigim1 da olumsuz
etkilemektedir. Boyama sonucu olusan atiklar, verildikleri ortamdaki suyun renginin
degismesine ve 151k gecirgenliginin azalmasina, bunun dogal bir sonucu olarak da
KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci) degerlerinin dalgalanmasina yol agmaktadirlar.
Ayrica bu tiir atiklar bitki ve hayvan yagamu iizerinde toksik etkiler yapmakta ve alici
ortamin kendini aritma (6zlimleme) kapasitesini engelleyerek ekosistemi
bozmaktadir.

Yapisal ozellikleri ve cevre kirlenmesi agisindan tasidiklari onemleri nedeniyle
boyama islemlerinden kaynaklanan kirliligin aritma se¢eneklerinin tanimlanmasinda
boyar maddelerin aritilabilirliklerinin aragtirilmasi O6nem tasimaktadir. Tekstil
endiistrisi atik sularindan renk giderimi, kimyasal c¢Oktiirme, oksidasyon,
elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon, ozon ile oksidasyon gibi aritma teknikleri
kullanilarak yapilmaktadir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon aritma performansi
yiiksek olmasi dolayisiyla kullanilan yontemlerden birtanesidir. Hem ¢evre sorununa
¢Ozlim getirmesi hem de bazi yararli bilesenleri geri kazanma acgisindan son yillarda
gittikge dnem kazanmaktadir. Ornegin; aktif karbon, atik sularin adsorpsiyon yolu ile
temizlenmesinde yaygin olarak kullanilan adsorban olup, ayni zamanda da organik
molekiiller i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Ancak aktif karbon pahali
oldugu gibi, geri doniisiimii de isletmeye ekstra maliyet getirmektedir. Son yillarda
maliyeti diisiirmek amaciyla, turba, odun, talas, kil, metal hidroksit ¢amurlar1 ve
diger bazi ucuz adsorbanlar, endiistriyel amacl kullanimlar i¢in arastirilmaktadir.

Yukarida belirtilenler ¢er¢evesinde bu calismanin konusu, agir metal camurlarindan
renk gideriminde c¢oziiniirliik itibariyle potansiyeli bulundugu diisiiniilen ¢inko
karbonat ve ¢inko hidroksitin kullanilabilirliliginin incelenmesidir. Ayrica kimyasal
aritma sonucu olusan ¢camurlarin renk adsorpsiyonunda reaktif boyarmaddeler esas
almarak verimlerinin sistematik bir bigimde degerlendirilmesidir. Bu cercevede
giiniimiizde yaygin bir sekilde incelenen EK ¢amurlarininda bu proseste en fazla
kullanilan c¢elik ve aliiminyum elektrodlar bazinda renk giderme amaciyla
kullanilabilirliligi aragtirilacaktir.

Calisma sonucunda adsorbe edilen boyarmadde miktarin ¢ozelti pH degeri,
adsorban dozaji ve bekletme siiresinden etkilendigi belirlenmistir. Artan adsorban
dozaj1 ile de giderim veriminin arttig1 belirlenmistir. Sistemde ¢ozeltinin asitliginin
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artmasiyla pozitif yiizey ylikiiniin de arttig1 tespit edilmistir. Ancak yiiksek giderim
veriminin diisiik pH degerlerinde gerceklestigi tespit edilirken metal ¢oziiniirligliniin
bu pH degerlerinde artmasi dolayisiyla Zn(CO);, Zn(OH), ve FePO4 ¢amurlarinin
boyarmadde gideriminde etkin olmadig1 belirlenmistir. AIPO4 ¢amurunun Zn(CO)s,
Zn(OH), ve FePO4 camurlarima oranla Procion Crimson ve Yellow HE4R
boyarmaddeleri i¢in ¢ok iyi giderme verimleri saglarken, Reactive Black 5 i¢in tiim
camurlarda c¢ogunlukla diisiik giderim verimleri elde edilmistir. Adsorban olarak
kullanilan ¢amurlar arasinda elektrokoagiilasyon ¢amurlar1 tiim boyar maddelerde
etkin bir giderim verimi saglamustir. Ozellikle celik elektrotlar ile diisiik kat1 madde
konsantrasyonlarinda bile yiiksek giderim verimleri elde edilebilmistir. Calisilan ii¢
reaktif boyarmadde i¢in calisma kosullari, gerekli katt madde konsantrasyonlari
belirlenmis ve c¢alisma sonuglarinin genel bir degerlendirilmesi yapilmistir. Procion
Crimson ve Yellow HE4R boyarmaddeleri icin yiiksek giderme verimleri elde edilen
AlPO4 ¢amurlart ile izoterm deneyleri yiiriitiilmiis ve adsorpsiyon kinetiginin en iyi
Langmuir izoterm modeline uydugu tespit edilmistir.
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APPLICABILITY OF CHEMICAL PRECIPITATION SLUDGES FOR
ORGANIC MATTER ADSORPTION

SUMMARY

A dye can generally be described as a colored substance that has an affinity to the
substrate to which it is being applied. The dye is generally applied in an aqueous
solution, and may require a mordant to improve the fastness of the dye on the fiber.
Textile industry wastewaters contain high amounts of dyes. This type of wastewater
cause environmental problems in water bodies and human health problems if it is
discharged without sufficient treatment. The wastewaters originated from dying
processes in textile industry causes color problems, reduce the light penetration and
cause chemical oxygen demand (COD) fluctuations in natural water bodies.
Furthermore these wastes have toxic effects on living organisms and reduce the
natural biological degredation capasity of the ecosystem.

Due to their structural properties and significance in environmental polution the
treatiblity studies of wastewaters that contain high amounts of dyes bear great
importance.  Chemical precipitation, oxidation, electrocoagulation, adsorption,
oxidation with ozone are the most common processes that are used for color removal
in textile industry effluents. Among these treatment methods adsorption has gained
impotance in recent years due to its high color removal efficiency and potential to
recover some benefical substances. For instance activated carbon which has a high
adsoption capacity for organic molecules is commonly used as an absorbent for color
and organic material removal from wastewater. But the activated carbon is an
expensive adsorbent and its recycling processes are extra costly for operation. In
recent years to reduce the operational costs some alternative adsorbents like peat,
wood, sawdust, clay, metal hydroxide sludge and the others cheap adsorbents have
been researched for industrial use.

In the framework of the issues mentioned above, the aim of this study is to
investigate the applicability of heavy metal sludges especially zinc carbonate and
zinc hydroxide which are believed to have potential for color removal due to the their
solubilities. Color removal efficiency of chemical precipitation sludges for reactive
dyes will also be systematically evaluated. In this context the viability of sludges
generated from the electrocoagulation process which is carried out with steel and
aluminum electrodes was also investigated for color removal.

As a result of the study it was found that the amount of the adsorbed dye depends on
the pH, adsorbent dosage and retention time. It was determined that better removal
efficiencies can be obtained with increasing adsorbent dose. Also it was confirmed
that by increasing acidity in the system also increases the positive surface charge.
Although, higher removal efficiencies can be obtained at lower pH levels the metal
solubility also increases at these pH levels, thus Zn(CO)s, Zn(OH), ve FePO4 were
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not effective. For Procion Crimson and Yellow HE4R dyes, AIPO4 sludge showed
beter removal efficiency than Zn(CO)s, Zn(OH), ve FePO, sludges. Poor removal
efficiencies for Reactive Black 5 were obtained with the sludges used in the study.
Very high removal efficiencies were achieved with Electrocoagulation sludges for
the dyes used in the study. Especially electrocoagulation sludge obtained with steel
electrodes showed very high efficiency even at low sludge concentrations. In the
study optimum reaction conditions and sludge concentrations for the three reactive
dyes used were determined and the results were evaluated.. Isoterm experiments was
carried out with AIPO4 sludge which showed high removal efficiencies for Procion
Crimson and Yellow HE4R reactive dyes and it was determined that the adsorption
kinetics fits well with the Langmuir Adsorption Model.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanimn Anlam ve Onemi

Tekstil endiistrisi gelismis ve gelismekte olan iilkelerin ekonomilerinde énemli bir
paya sahiptir. Kullanilan hammaddelerin, uygulanan tekniklerin, elde edilen
tiriinlerin igletmelere gore degisiklik gostermesi ve teknolojik gelismelere paralel
olarak siirekli yenilenmesi gerek atiksularin miktar1 ve gerekse atiksularda bulunan
kirleticilerin tiir ve konsantrasyonlarinda farkliliklara sebep olmaktadir. Tekstil
endistrisi atiksularinin en karakteristik parametresi olan renk, estetik Olciiler
acisindan bu endiistrinin en énemli kirleticilerinden biridir. Koyu renkli sular, giines
1sinlarinin  gegisini engelleyerek fotosentez olayini yavaslatip; sudaki ¢oziinmiis
oksijen miktarmi diisiirdiigiinden atiksularin renkli olarak desarji ekolojik dengenin
bozulmasina ve canlilarin 6liimiine sebep olmaktadir. Boyar maddelerin molekiiler
ozellikleri ile c¢evresel acidan tasidiklart Onem nedeniyle aritilabilirliklerinin
arastirilmasi ve aritma seceneklerinin ortaya konulmasi biiylik 6nem tagimaktadir.
Tekstil endiistrisi atiksularinda ¢6ziinmiis veya kolloidal yapida olabilen rengin
baslica kaynagi kullanilan boyar maddelerdir. Tekstil boyamada kimyasal ve
biyolojik ayrigmaya karsi direngli boyar maddelerin kullanilmasi istenildiginden,
olusan atiksular da biyolojik ayrismaya kars1 direnglidir. Biiyilik bir kismi1 biyolojik
olarak bozunmayan ve kimyasal maddelerle kolay reaksiyon vermeyen boyar madde
molekiillerinin  bu  06zelliklerinden dolayr c¢evresel etkilerinin  azaltilmasi
calismalarinda diger tiim organik bilesiklere gore daha ayrintili incelenmesi
gerekmektedir. Bununla beraber Tekstil endiistrisi boyama prosesinde kullanilan
boyar maddelerin ve proseste yararlanilan inorganik ve organik yardimci
kimyasallarin ¢esitliligi nedeni ile boyama prosesi atiksularinin aritim yonteminin

seciminde ayrintili degerlendirmelerin yapilmasi gerekmektedir.

Dogal sulardan ve endiistriyel atiksulardan renk giderimi iizerine yapilmis birgok
calisma bulunmaktadir. Bu c¢aligmalarda c¢ok sayida farkli aritma yOntemi
incelenmigstir. Farkli artima yontemleri arasinda en yaygin olanlardan bir tanesi hem

verimliligi hem de isletme kolaylig1 ac¢isindan adsorpsiyon prosesidir. Ancak



adsorpsiyon prosesinin uygulamasindaki en biiyiilk sorunlardan biri igletme
maliyetidir. Aktif karbon gibi geleneksel adsorplayict maddeler cesitli avantajlarina
karsin yiiksek maliyetleri dolayisiyla uygulamada c¢ok fazla kullanilamamaktadir. Bu
cer¢evede daha diisiik maliyetli gesitli adsorban maddelerin boyarmadde gideriminde
kullanilabilirliligi ile ilgili ¢caligmalar yapilmistir. Son yillarda agir metal ¢oktiirme
camurlarinin boyarmadde gideriminde adsorban olarak kullanimi oldukca ilgi
cekmekte ve bu konuda arastirmalar bulunmaktadir. Buna karsin diger kimyasal
arttma camurlarinin  (kalsiyum karbonat, kalsiyum stilfat, kalsiyum fosfat,
aliminyum fosfat, demir fosfat c¢amurlari, c¢elik ve aliiminyum elektrotlarin
kullanilmas1 halinde olusan elektrokoagiilasyon c¢amurlari, koagiilan olarak
kullanilan demir ve aliiminyum tuzlarimin hidroksit camurlari) bu amagcla

kullanilabilirliligi ile ilgili caligmalar sinirhdir.

1.2 Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calismanin amaci, agir metal ¢amurlarindan renk gideriminde c¢oziintirlik
itibariyle potansiyeli bulundugu diisiiniilen ¢inko karbonat ve ¢inko hidroksitin
kullanilabilirliliginin incelenmesidir. Ayrica kimyasal aritma sonucu olusan
camurlarin renk adsorpsiyonunda reaktif boyarmaddeler esas alinarak verimlerinin
sistematik bir bicimde degerlendirilmesidir. Bu cercevede giiniimiizde yaygin bir
sekilde incelenen elektrokoagiilasyon (EK) camurlarininda bu proseste en fazla
kullanilan ¢elik ve aliiminyum elektrodlar bazinda renk giderme amaciyla
kullanilabilirliligi arastirilacaktir. Bu dogrultuda yapilan ¢alismalar asagida

agiklanmustir.

Bolim 2'de boya cinsi ile renk giderilebilirlik kolaylig1 agisindan iliskilerin
kurulabilmesi i¢in tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler ve boyalarin

ozellikleri ve yapilar1 arastirilmistir.

Boliim 3'te tekstil endiistrisi atiksularinda karsilagilan renk problemi vurgulanarak;
bu tip atiksulardan renk giderme yoOntemleri anlatilmis ve kimyasal ¢oktlirme
camurlarinin organik madde adsorbsiyonunda kullanimi ile renk giderim uygulamasi
aciklanmistir. Bu kapsamda konuyla ilgili daha 6nceden yapilmis bilimsel ¢aligmalar

Ozetlenmistir.



Bolim 4’te yiiriitilen deneysel calismalarin planlanmasi ve uyglanan deneysel
yontemler ayrintilariyla agiklanmistir. Deneysel calismalarda elde edilen sonuglar

tartigilarak verilmistir.

Besinci boliimde ¢alisma sonuglart degerlendirilmis ve ¢alismadan elde edilen temel
veriler ve uygulamaya yonelik hususlar 6zetlenmis, yorumlanmis, calismadan elde
edilen sonucglarin uygulamada kullanilabilmesi i¢in ileriye yonelik Oneriler

getirilmistir.






2. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARI VE RENK SORUNU

2.1 Tekstil Endiistrisi Tamimi ve Kapsam

Endiistiyel kirlenme agisindan ele alindiginda tekstil endiistrisi, dogal, sentetik ve
yapay elyaflar1 kullanarak tekstil iirlinleri iireten tesisleri kapsayan bir endiistri
dalidir (Goknil ve dig., 1984; Tinay, 1996). Tekstil endiistrisi dogal elyaflarin
temizlenerek iplik haline getiririlmesi, dogal, sentetik ve yapay ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme gibi faaliyetlerin yanisira, 6rgii kumas ve dokunmus
kumaslara uygulanan boya, baski apre gibi terbiye islemlerini de kapsamaktadir

(Turkoglu, 2007).

2.2 Tekstil Endiistrisinde Kullamilan Boyarmaddeler ve Reaktif Boyalar
Hakkinda Genel Bilgiler

Boyarmaddeler, baska maddelerle az ya da ¢ok kalict renk verebilen, kendisi de
bizzat renkli olan maddelerdir. Renklilik ve elyaf lizerine baglanabilmek, boyar
maddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi i¢in gerekli iki Ozelliktir

(Olmez, 1999).

Boyar maddeler genellikle suda ¢oziinebilir yapida olduklari halde, bazilar1 proses
sirasinda ¢oziinebilirlik kazanir ve sonra ¢oziinemez duruma gelirler. Tiim renkli
organik bilesikler, rengi olusturan doymamis kromofor grubunu igerirler. Bu gruplari
tasiyan bilesiklere kromojen denir. Bir kromojenin boyar madde olabilmesi ig¢in
molekiilde kromofordan baska oksokrom denilen amino [-NH,], yer degistiren amino
[NHR, -NR;], hidroksil [-OH], metoksil [-OCHj3], siilfonik [SO;H] ve karboksil
[COOH] gruplarinin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda molekiiliin suda
¢Oziinmesi ve elyafa karsi afiniteye sahip olmasini da saglarlar. Kromofor gruplari;
nitro |R.NO;], nitrozo [-N,O], azo [-N=N-], karbonil [C=0], etilenik ¢ifte bag [-OC-],
tiyokarbonil [-C=S] gibi ¢ifte bagl gruplardan olusur (Olmez, 1999).



2.2.1 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi
Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler genel olarak kimyasal yapilarina, boyama
ozelliklerine ve ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmaktadir (Vardar.2007).
2.2.1.1 Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Simiflandirilmasi
» Azo boyarmaddeler

Nitro ve nitrozo boyarmaddeler

Trifenilmetan boyarmaddeler

Ftaleyn ve ksanten boyarmaddeler

>

>

>

» Antrakinon boyarmaddeler
> Indigo boyarmaddeler

>

Ftalosiyanin boyarmaddeler olarak

siniflandiriimaktadir (Olmez, 1999).

2.2.1.2 Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandiriimasi
» Direkt boyarmaddeler

Kiipe boyarmaddeleri

Kiikiirt boyarmaddeleri

Azoik (Nafyol AS) boyarmaddeler

Ingrain boyarmaddeler

Oksidasyon boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler

Mordan boyarmaddeler

Krom boyarmaddeler

Metal-kompleks boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler

vV Vv ¥V ¥V Vv VY VY VYV V VY V V

Pigment boyarmaddeler



» Reaktif boyarmaddeler

olarak siniflandirilmaktadir. Asagida her bir sinif hakkinda bilgi verilmistir. (Vardar,
2007).

Direkt Boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Bu nedenle
(B.M.SO3) ~ Na’ genel formiilii ile gosterilebilirler. Pek cogu kimyasal yapi
bakimindan azo boyarmaddeleri grubuna girmektedir. Seliilozik elyafa dogrudan
baglanabilmektedirler. Bunlara substantif boyarmaddeler de denilmektedir. Direkt
boyarmaddeler protein elyafi da boyayabilmekle birlikte 6zel durumlar disinda bu

amacla kullanilmaktadir (Vardar, 2007).

Direkt boyarmaddeler ucuz oluslari, boyama islemlerinin basit olusu ve boyama
sirasinda elyafin yipranmamast gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmektedirler.
Ayrica pamuk, rayon, keten, jit, kendir, ipek ve naylon elyafta kullanilabilirler

(Bager, 1990).
Kiipe Boyarmaddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgenme ile
suda ¢oziiniir hale getirilirler. Bu indirgenme ve ¢6ziinme olay1 kiipleme olarak da
adlandirilir. Indirgenme araci olarak sodyum ditiyonit (Na;S,04), oksidasyon igin
hava oksijeni kullamlir. indirgeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu
enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt
boyarmaddeler gibi elyafa afinitesi yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein
elyafinin boyanmasi ve baskisinda kullanilir. Kiipe boyarmaddelerinin maliyetlerinin
yiiksek olmasi ve boyama zorluklar1 nedeniyle kullanimlar1 azalmistir. Yiiksek 151k,
klor ve peroksit hasliklarna sahip olduklari i¢in belirli alanlarda kullanilabilirler.

Ancak bu boyarmaddelerin renk gami ¢ok genis degildir (Oztiirk, 2004).
Kiikiirt Boyarmaddeler

Kiikiirt Boyarmaddeler, nitro ve amino grubu iceren amino bilesiklerin siilfiir veya
sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Seliiloz

elyafin, 6zellikle pamugun renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar. Elyaf fiksasyonu



% 60-70 civarindadir (Baser, 1990). Renkleri parlak olmamakla beraber yas
hasliklar1 ¢ok yiiksek ve fiyatlar ¢cok diistiktiir (Vardar, 2007).

Azoik (Naftol AS) Boyarmaddeler

Azoik boyarmaddeler suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Bunlar suda ¢6zlinen naftol
bileseninin fuarlanmasindan (kumasin agik durumda 6nce boya banyosundan, sonra
stkma silindirinden gegirilmesinden) sonra, diazolandirilmis bir bazla islem sonucu
elyaf icinde olusturulmaktadirlar. Seliillozik elyafin uygun fiyatla parlak ve has

renklere boyanmasini saglamaktadirlar (Vardar.2007).
Ingrain Boyarmaddeler

Seliilozik elyafin boyanmasina yarayan ftalosiyanin boyarmaddelerdir. Bu
boyarmaddeler ftalodinitril tiirevleriyle, bakir, nikel gibi baz1 metal tuzlarinin elyaf
iclerinde birlestirilmesiyle meydana geldiklerinden hasliklar1 ¢ok yiiksektir (Vardar,
2007).

Oksidasyon Boyarmaddeleri

Oksidasyon boyarmaddeleri grubuna anilinyum hidrokloriiriin  elyaf iginde
yiikseltgenmesiyle olusturulan anilin siyah1 girmektedir. Seliilozik elyafin

boyanmasina yarayan bu boyarmaddenin haslig1 ¢cok yiiksektir (Vardar, 2007).
Asit Boyarmaddelcr

Asit boyarmaddeler direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok ender
olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlar seklinde bulunmaktadir. Yiin, ipek, naylon
gibi elyaflara ve asit veya notr banyolardan modifiye edilen akrilik elyafa
uygulanabilmektedirler. Bunlarin genellikle seliilozik elyafa karsi afinitesi yoktur.
Elyafa tutunmasi, boyanin yapisindaki anyonik gruplar ile elyafin yapisindaki
katyonik gruplar arasindaki tuz formasyonu ile agiklanmaktadir. S6z konusu
boyarmaddelerin kullanimi ile ¢ogunlugu parlak olan oldukg¢a fazla miktarda renk

tonlar1 elde edilmektedir (Vardar, 2007).
Bazik Boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler, genellikle, organik bazlarin hidrokloriirii  seklinde
bulunmaktadir. S6z konusu boyarmaddelerin renkli kism1 katyon halinde olup (B.M.
NH3)'CI'  genel formiiliiyle gosterilmektedir. Bu nedenle bunlar katyonik

boyarmaddeler olarak da isimlendirilmektedir. Onceki yillarda yiin ve pamuk



boyarmaddesi olarak da isimlendirilmektedir. Onceki yillarda yiin ve pamuk
boyarmaddesi olarak kullanilan bu boyarmaddeler, glinlimiizde poliakrilonitril elyaf

boyanmasinda biiylik 6nem kazanmiglardir (Vardar, 2007).
Mordan Boyarmaddeleri

Mordan boyarmaddeler, asidik ve bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Boyamadan 6nce mordan olarak
Al, Sn, Fe, Cr tuzlan ile boyanin daha iyi fiksasyonunu saglamak i¢in 6n islem
yaphir. Krom bilesiklei katildiktan sonra boyama gerceklestirirlir. Ipek, naylon,
seliilozik elyaf ve esas olarak yiin boyarmada kullanilir. Bu boyarmaddeler ¢esitli
renklerdeki metil kompleksleri olusturmak ig¢in aliiminyum, krom, kobalt, bakir,

nikel veya demir tuzlarini baglayici 6zelligi gruplar icerir (EPA, 1996).
Krom Boyarmaddeler

Asit mordan boyarmaddeleri olarak da adlandirilan bu grup, yiin ve poliamid elyaf
boyanmasinda kullanilmaktadir. Bunlar once bir asit boyarmaddesi gibi elyaf
tizerine cektirilmekte ve daha sonra kromlama yapilarak boyama tamamlanmaktadir.

Boylece yas hasliklar1 ¢ok yiiksek boyamalar elde edilmektedir (Vardar, 2007).
Metal-kompleks Boyarmaddeler

Metal kompleks boyarmaddeler, bilesimlerinde azo ve anyonik gruplar
bulundururlar. Anyonik gruplar metal boya oranina bagli olarak degismektedir.
Metal kompleks boyalarda krom ve kobalt tuzlar1 ¢cok kullanilmaktadir. 1:1 metal
kompleks bir veya iki adet —SOsH grubu tasirlar ve kuvvetli asidik ortamda
uygulanirlar. 1:2 metal kompleks boyalar iyonize grup tasimazlar, ancak boyanin
suda yeterli ¢oziniirliiglinii saglamak icin —SO,CHj3; veya -SO,NH, gibi yiiksek
dereceden polar gruplar tasimaktadir (Baser, 1990; Ozcan, 1978).

Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler hidrofob 6zellige sahip primer, sekonder asetat ve sentetik
elyafin boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Bunlar, sudaki ¢oziiniirliikleri ¢cok az olan
organik bilesiklerin ¢ok ince Ogiitiilmis siispansiyonlar1 seklinde uygulanmaktadir

(Vardar, 2007).



Pigment Boyarmaddeler

Boyarmaddelerin 6zel bir grubu olan pigment boyarmaddelerin tekstil elyafa karsi
afiniteleri yoktur. Bu nedenle s6z konusu boyarmaddeler recine gibi baglayici bir
madde yardimiyla elyafa fiske edilmektedir. Ustiinliikleri, elyafin kimyasal
bilesimine ve yapisina bakmaksizin basit bir teknikle her cins elyafa

uygulanabilmeleridir (Vardar, 2007).

2.2.2 Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyalar uygun kosullar altinda, selillozdaki hidroksil gruplari, yiindeki
amino, hidroksil gruplar1 veya poliaminlerdeki amino gruplar1 gibi kumastaki aktif
kisimlar ile kovalent bag yapabilme 6zelligine sahip fonksiyonel gruplar bulunduran
boyar maddelerdir. Reaktif boyalardaki fonksiyonel gruplar ve bu yapilar arasindaki
bag olusumu yas hasliklarinin yiiksek olmasi sonucunu ortaya ¢ikarir. Yiiksek ol¢iide
tekrarlanabilirlik, parlak niianslar ve ¢ok diizgiin boyama saglamak ve yukarida da
bahsedildigi gibi yikama ve 1s1ga miikemmel hasliklar1 avantajlar1 arasindadir.
Kombinasyon boyamalar (trikromi) i¢in ve hemen hemen tiim kontinii metodlar i¢in
uygun olmalar1 diger bir avantajlaridir. Bu boyar maddelerde basit ve hizli
aplikasyon teknikleri ekonomik agidan  Onemlidir. Uygun kosullarda
depolandiklarinda hemen hemen sinirsiz depolama omriine sahiptirler ve 5-10 yil
kullanilabilirler. Reaktif boyar maddeler pamuk, rayon, viskon, keten ve yiin {izerine
parlak koyu niianslarda genis bir renk spektrumuna sahiptir. Daha az olarak reaktif
boyar maddeler, naylon, ipek ve asetatlar da kullanilabilir. Diger taraftan klor
hasliklarinin ve ¢ozeltilere hasliklarinin iyi olmamasi dezavantajlari arasindadir.
Merserize, soda kaynatma, agartma gibi igslemlere dayanikli olmadiklarindan, terbiye
gorecek, ipligi boyali kumas dokumada kullanilmazlar. Bazik islemlerde, 6zellikle
temperatiir de yiiksek ise, liflere kovalent olarak baglanan boyar maddenin bir kismi1
kopar ve lifle reaksiyona girme yetenegini kaybeden boyar madde sekline doniistir.
Reaktif boyamada istenmeyen yan reaksiyon, boyar maddenin %15-40’ a kadar

hidroliz olmasidir (Olmez, 1999).

2.2.2.1 Reaktif Boyar Maddelerin Kimyasal Ve Fiziksel Ozellikleri

Reaktif boyar maddeler, direkt boyar maddeler gibi yiiksek ol¢iide suda ¢oziiniir
boyar maddelerdir. Ancak, direkt boyar maddelerin tersine diisiik substantiviteye

sahip olacak sekilde gelistirilmistir.
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Kovalent bagin olusumu alkali ortamda olur ve bazen tersinir olabilir. Buharlama da
boyar maddenin fiksajina yardim eder. Kovalent bagin kuvveti, metal koordinasyon
baglarindan kuvvetlidir. Elektrostatik baglanma, hidrojen kopriileri ve van der Waals
kuvvetleriyle olusan baglardan ¢ok daha kuvvetlidir. Bunun sonucu olarak; reaktif

boyar maddeler ¢ok i1yi yikama, siirtme ve 151k hasliklar1 verir.

Reaktif boyar maddeler genel olarak reaktif grubun kimyasal yapisina gore veya bu

grubun kimyasal reaktivitesinin derecesine gore siniflandirilirlar.

Tipik reaktif boya molekiiliiniin karakteristik dort yapis1 asagida agiklanmigtir.

» Siililloza baglanan ve renk veren kromofor grubu

* Boyanin seliillozdaki hidroksil grubu ile reaksiyona girmesini saglayan reaktif
grup

* Reaktif ve kromofor grubu birbirine baglayan koprii grubu

* Kromofor gruba tutunmus ve suda ¢Oziiniirliigii artiran bir veya daha fazla

miktarda siilfonik asit grubu

Sekil 2.1'de de goriilecegi gibi reaktif boyar maddeler su i¢indeki ¢oziiniirliiklerini
arttiran siilfonik asit gruplarina, kromofor gruplarina, fonksiyonel gruba ( halojen,
stilfat veya metansiilfonat) ve elektrofilik yapiya bagli kdprii grubuna sahiptirler.
Elektrofilik yapilar genellikle heterosiklik halka bi¢imindedirler ve bir veya daha
fazla fonksiyonel grup olarak halojenleri igerirler. Heterosiklik gruplar triazinler.

primidinler ve benzotiazolinler bigimindedir (Olmez, 1999).

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi sematik olarak Sekil 2.1°de verilmistir

(Olmez, 1999).
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Sekil 2.1: Reaktif boyarmaddelerin genel yapis1 (Olmez, 1999)
Coziiniirliik grubu

Protein elyafi ve seliilozu boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1-4 adet siilfonik asit
grubu  bulunmaktadir. Bu siilfonik asit grubu molekiille ¢oziintirlik

saglamaktadir(Vardar, 2007).
Kromofor Grubu

Reaktif boyaya rengini veren kromofor grubu azo, azo metal kompleks, antrikinon
veya ftalosiyanin yapisinda olabilmektedir. Ancak genelleme yapildiginda, sari,
turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit monoazo ve diazo yapisinda, mor, koyu
kirmizi ve lacivert boyarmaddeler azo metal kompleks, parlak ve acik mavi
boyarmaddeler ise antrikinon ve ftalosiyanin renk verici gruplarini tasidigi

sOylenebilmektedir(Vardar, 2007).
Reaktif Grup

Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif grup ile
reaksiyon verecek olan fonksiyonel gruplar, seliiloz i¢in hidroksil, yiin ve ipek i¢in
amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol, poliamidler i¢in de amino ve karboksil
gruplaridir. Biitlin bu gruplar niikleofilik karakterde olup; bu nedenle reaktif grubun
yapisindaki elektrofilik merkeze katilmaktadirlar. Boyamanin yapildigi ortamda su

da mevcut oldugundan sudaki hidroksil iyonlar1 da reaktif grup ile reaksiyon
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verebilmekte diger bir ifade ile boyarmaddenin hidrolizi s6z konusu olabilmektedir.
Hidroliz olmus boyarmadde elyaf ile reaksiyona girmektedir. Elyaf-boyarmadde
baglanma reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu rakip oldugundan sartlar
baglanma reaksiyonu yararma olacak sekilde hazirlanmalidir. ikinci olarak reaktif
boyarmaddelerle boyamanin etkinligi elyaf-boyarmadde arasindaki kovalent bagin
stabilitesine de baglidir. Bu bagin yikama ve apre islemlerinde hidrolize karsi

dayanikli olmas1 6nem tasimaktadir.

Fiksasyon dereceleri % 60-90 civarindadir. Sonug olarak fikse olmamis 6nemli bir
miktar boya atiksuya gegmektedir. Tekstil atik suyu yiiksek KOI’ye sahip, biyolojik
parcalanabilirliligi diisiik, tuz igerigi yiiksek olarak karakterize edilmektedir. Ayrica
renk nedeniyle estetik agidan 6nemli bir kirlilik kaynagidir. Cizelge 2.1°de farklh

boya/elyaf kombinasyonlari i¢in fiksasyon dereceleri verilmistir (Vardar, 2007).

Cizelge 2.1: Farkli boya/elyaf kombinasyonlari igin fiksasyon dereceleri

Boya Sinifi Elyaf Fiksasyon Derecesi(%) Fiske Olmama
Asit Yiin 80-95 5-20
Bazik Akrilik 95-100 0-5
Direkt Seliiloz 70-95 5-30
Dispers Polyester 90-100 0-10
Metal-kompleks Yiin 90-98 2-10
Reaktif Seliiloz 50-90 10-50
Kiikirt Seliiloz 60-90 10-40
Vat Seliiloz 80-95 5-20

Koprii Grubu

Reaktif grup ile molekiildeki kromofor grubunu birbirine baglayan -NH-, -CO-, -
SO,- gibi gruplardir. Koprii grubu sadece boyanin aktivitesini, kuvvetini ve niiansini
etkilemekle kalmamakta aynm1 zamanda boya-elyaf baglarinin reaktivitesini ve
stabilitesini de onemli Olciide etkilemektedir. Bu nedenle siilfiir ve oksijen koprii
gruplarinin  kolay hidrolize olabilmeleri, alifatik ve aromatik halkali k&prii
gruplariin boyanin sudaki ¢oziiniirliigiinii azaltma egilimleri sebebiyle kullanimlari
istenmemektedir. Amino ve alkilamino gruplarinin sentezinin kolay olmasi, hidrolize
kars1 stabiliteleri ve ¢Ozilinlirliife minimum girisimlerinin olmasi, genellikle,
heterosiklik reaktif boyalarda koprii grubu olarak kullanilmalarina sebep olmaktadir.
Koprii grubunun 6nemli bir 6zelligi de boyarmadde ile elyaf baginin ayrilmasinin

onlenmesidir (Vardar, 2007).
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2.2.2.2 Reaktif Boyarmaddelerde Reaktivite

Reaktif boyarmaddeler siilfonik asit gruplarina, kromofor gruplarina, fonksiyonel
gruba (halojen, siilfat veya metansiilfat) ve elektrofilik yapiya bagl koprii
gruplarina sahip olduklarindan su igerisinde ¢dozilnirliikleri artmaktadir.
Elektrofilik yapilar genellikle heterosiklik halka bi¢iminde olup; bir veya daha
fazla fonksiyonel grup olarak halojenleri igermektedir. Heterosiklik gruplar
triazinler, primidinler ve benzotiazolinler seklindedir. Reaktif boyarmaddelerin

reaktivitesini etkileyen faktorler;

* Heterosiklik halkanin yapisi

* Fonksiyonel grubun 6zellikleri

» Heterosiklik halkaya sahip diger siibstitiientlerin 6zellikleri
olarak verilmektedir.

Heterosiklik halkada azot atomu sayisi arttikca, reaktif boyarmaddelerin reaktifligi
artmaktadir. Triazin halkasia sahip gruplarin reaktifligi primidin halkasina sahip
gruplardan fazladir. Yer degistirme reaksiyonlarinda yer degistiren bilesenin elektron
ilgisi arttikca reaktiflik de artmaktadir. Ornegin klor yerine flor ya da metil siilfon
iceren heterosiklik gruplarin reaktifligi daha fazladir. Reaktif boyarmaddeler

reaktifliklerine gore;

* Az reaktiflige sahip, sogukta boyanan boyarmaddeler: Az reaktiflige
sahip, sogukta boyanan boyarmaddelerin avantajlar1 hidroliz tehlikesinin

az olmasi ve seliiloza daha iyi niifuz etmeleri olarak verilmektedir.
* Orta derecede reaktiflige sahip, 1likta boyanan boyarmaddeler.

* Yiksek reaktiflige sahip, sogukta boyanan boyarmaddeler: Yiiksek
reaktiflige sahip, sogukta boyanan boyarmaddelerin avantajlar1 ise daha hizl
boyama yapmak, daha az kimyasal madde tiiketimi, daha az enerji tliketimi,
ylksek boyarmadde verimi ve tekrarlanabilme olanaginin miimkiin olmasidir

(Vardar, 2007).
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2.3 Renk Sorunu ve Renk Giderim Yontemleri

2.3.1 Renk Sorunu

Tekstil endiistrisi, atiksu miktar ve aritilma gerekliligi bakimindan yer aldigi
bolgelerde onemli ¢gevre problemlerine yol agmakla beraber, iilkemizin en geligmis
sektorlerinden birini olusturmaktadir (Faki, 2007). Kullanilan temel hammaddeler
olan yiin, pamuk, sentetik elyaf ve bunlarin karisimlar1 ile baslayan iiretim
farkliliklari, dokuma, 6rme, kecelestirme ve benzeri islemler ile yari {irlinlerin
olusturulmas: ile genigler ve son islemler veya terbiye olarak degerlendirilen
merserizasyon, agartma, boyama ve apre gibi islemlerde en fazla gesitlilige ulasilir.
Uretilen iiriinlerde ve iiretim ydntemlerindeki bu cesitlilik endiistrinin atiksularinda
da kendini gostermektedir. Bu nedenle kirlenme bazinda yapilan smiflandirmada
tekstil endiistrisi kategorisi on farkli alt kategoriye ayrilarak degerlendirilmektedir.
Atiksularin tesis bazinda karakter farkliliklari gdstermesinin yaninda, ayni tesiste

giinliik ve mevsimlik énemli farkliliklar da sz konusudur (Olmez, 1999).

Renk, tekstil atiksularinin en karakteristik parametresi ve en azindan estetik olgiiler
acisindan en Onemli kirleticilerinden biridir. Cevresel agidan da ciddi boyutlarda
sakincalar1 vardir. Koyu renkli sular, glines 1smlarinin gegisini engelleyerek
fotosentez olaymi yavaslatip; sudaki ¢ozlinmiis oksijen miktarmi diistirdiigiinden
atiksularin renkli olarak desarj1 ekolojik dengenin bozulmasina ve canlilarin 6liimiine
sebep olmaktadir. Atiksularda ¢6ziinmiis veya kolloidal yapida olabilen rengin
baslica kaynagi kullanilan boyarmaddelerdir. Tekstil boyamada kimyasal ve
biyolojik ayrismaya karsi direngli boyarmaddelerin kullanilmasi istenildiginden,
olusan boyarmadde atiklar1 da Dbiyolojik ayrismaya karst dayaniklidir.
Boyarmaddelerin molekiiler 6zellikleri ile ¢cevresel agidan tagidiklari 6nem nedeniyle
aritilabilirliklerinin aragtirllmasi ve aritma segeneklerinin ortaya konulmasi konusu
bliyiik 6nem tasimaktadir. Biiyiik bir kismi1 biyolojik olarak bozunmayan ve kimyasal
maddelerle kolay reaksiyon vermeyen boyarmadde molekiillerinin bu 6zelliklerinden
dolay1 c¢evresel etkilerinin azaltilmasi ¢alismalarinda diger tiim organik bilesiklerden

daha fazla 6zen gosterilmesi gerekmektedir (Olmez, 1999).

Tekstil boyalarinin igerigi, farkli boyalarin kullanimi nedeniyle oldukga ¢esitlidir. Bu
cesitlilik boyalarin yapisini olusturan kromofor ve fonksiyon gruplarina baglidir.

Kromofor gruplart c¢ok degisik kimyasal yapilari ile simiflandirilirlar.
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Boyarmaddelerde en yaygin bulunan kromofor yapisi azo gruplaridir. Diger 6nemli
gruplar ise, indigo ve siilfiirii icermektedir. Fonksiyonel grup boyanin pamuk ya da
yliin ipligine baglanmasin1 saglamaktadir. Giliniimiizde, farkli tip tekstil
materyallerinin boyanmasi i¢in farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir.

Tekstil materyalleri genellikle;

. Seliiloz: Pamuk, lignin diger bazi iplikler

. Protein : Yiin, ipek

. Sentetik iplikler : naylon, akrilik

olmak tlizere 3 tip grup altinda toplanmaktadir. Cok yaygin olarak kullanilan

boyalarin siniflandirilmasi Cizelge 2.2'de gosterilmistir.

Cizelge 2.2: Boyalarin siniflandirilmast

Boya Simifi Bagn tiirii Lif Tiri

Asit Ivonik Protein. sentetik
Baz Iyonik Sentetik

Direkt Iyonik Seliiloz

Reaktif Kovalent Seliiloz, protein
Azoik Cokelme Seliiloz

Stlfiir Cokelme Seliiloz

Dispers Kollodial Sentetik

2.3.2 Renk Giderim Yontemleri

Tekstil ediistrisinde boyama sonucu olusan renkli atiksular ¢evre agisindan onemli
sorunlara yol agmaktadir. Boya molekiillerine, boyanan maddenin tiiriine ve boyama
islemi o6zelligine gore katki maddelerinin ilave edilmesi aritmay1 zorlagtirmaktadir.
Bu maddeler birden fazla uzun aromatik halka ve cift bag tasimasi sebebiyle
biyolojik ayrsabilirlikleri az, termal, fotolitik olarak dayanikli ve zor ayrisan

kimyasal maddelerdir (Arici, 2000).

2.3.2.1 Biyolojik Yontemler

Konvansiyonel aktif camur sistemleri tekstil endiistrisi atiksularmin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Havalandirma havuzlar1 ve konvansiyonel aktif

camur sistemleri, tekstil atiksularindaki askida kati maddelerin ve KOI degerinin
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azaltilmasinda etkili olmaktadir. Ancak evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda
cok yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemlerinde tekstil
endiistrisinde  kullanilan ~ boyarmaddelerin ~ direncli  organik  bilesenlerden
olugmasindan dolay1 bu bilesikler ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya
da hi¢ bozunmamaktadirlar. Atiksuda, direk, ve bazi azo boya atiklar1 varsa,
mikroorganizmalar bunlar1 biyolojik indirgeyememekte, acak bir kismini adsorbe
edebilerek ortamdan uzaklagsmaktadir. Aktif camur sistemleri, reaktif ve asit boyalari
cok zayif olarak giderebilmektedir. Ancak biyosorpsiyon (aktif ¢amur yilizeyine
tutunma) ile renk giderimi miimkiin olmaktadir. Biyosorpsiyonu etkileyen en dnemli
faktorler ise camur kalitesi, suyun sertligi, zaman ve substrat konsantrasyonudur

(Sahin, 2006).

Skolar ve dig. (1998) reaktif boyalarin anaerobik parcalanmasi iizerine yaptigi
calismada %80 renk giderimi elde etmistir. Reaktif boyalarin anaerobik par¢alanma
yoluyla giderilmesi iizerine yapilan bagka bir ¢alismada ise Pseudomanas luteola
bakterisi kullamilmistir. Bu ¢alismada, mikroorganizmalarin 6 dakikalik adaptasyon
evresinden sonra boyadaki azo gruplart indirgeyebilecek hale geldigi ve renk
giderme isleminin dort glinde tamamlandigi bulunmustur. Ayrica calismada elde
edilen sonuglar renk gideriminin yalnizca adsorpsiyondan kaynaklanmadigin1 ayni
zamanda mikroorganizmalarin boyarmaddeleri parcalamasindan kaynaklandigini

gostermektedir (Sahin, 2006).

Azo boyarmaddelerin biiyiik kism1 anaerobik sartlar altinda biyolojik olarak kolay
ayrisabilen aromatik aminlere donlismektedir. Anaerobik prosesler bir¢ok
boyarmadde i¢in (azo boyarmaddeler) renk gideriminde basarilidirlar. Sodyum kloriir
yerine sodyum siilfat kullanilmasi ve boyarmadde yapisinda metal bulunmasi
nedeniyle atiksularin anaerobik aritiminda, siilfat ve metaller inhibisyon etkisi
yapmaktadir. Anaerobik aritmanin iriinlerinden olan toksik kanserojen aromatik

aminlerin olusumu da anaerobik aritmanin dezavantajlarindan birisidir (Sahin, 2006).

Biyolojik aritma ile renk giderimi aktif camur sistemlerinde havalandirma
havuzlarina toz aktif karbon eklenmesi ile gelistirilebilir. Bu proses adsorpsiyon
kadar verimli renk giderimi saglamaktadir. Ancak,bu proses ile %20-55 arasinda ek
bir renk azalmas: elde edilebilir. Toz karbon kullanimimin diger yarar isde BOI, KOI

ve kopiik probleminin gideriminde verimin artmasidir (Sahin, 2006).
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2.3.2.2 Kimyasal Yontemler
Koagiilasyon — Flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyon tekstil atiksularinda renk giderme amaciyla uygulanan bir
kimyasal aritma yontemidir (Southern, 1995). Bu yontemde floklasma ve ¢okelme
kimyasal maddeler arasinda Ca(OH),, FeCl;, FeSOs, AI(SO)s ve CaCl,
boyarmaddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri kullanilmaktadir (Faka,
2007). Kaba ogiitiilmiis kil, aktif silika da c¢Oktiirlici ve yumaklastirict olarak
kullanilmaktadir. Atiksuda bulunan boyarmaddeler uygulama esnasinda olusturulan
floklara tutunarak metal hidroksit olarak ¢okelmektedir. Bu ydntemi etkileyen
faktorler, sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, boyarmadde tiirii ve konsantrasyonudur.
Kullanilan kimyasal maddelerin tiirlerine bagh olarak olusan ¢amur, igerdigi toksik
maddeler ve bu ¢amurun bertarafi problemi koagiilasyon- flokiilasyon yonteminin

dezavantajlar1 arasindadir (Southern, 1995).

Son yillarda boyarmaddelerin yapilarinda olan degisimler boyar maddelerin artik bu
kimyasallarla uzaklastirilmasin1 zorlastirmaktadir. Bu amacla organik polimerler
kullanilmaya baslanmistir. Bu organik polimerler inorganik maddelere gore daha iyi
renk giderimi verimi daha az c¢amur olusumu saglanmasina ragmen polimer
kullanimi da tam bir renk giderimi saglayamamaktadir. Katyonik boyalar ayrica
kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif koagiile olmakta veya hi¢ koagiile
olmamaktadir. Asit, direkt, vat inordat ve reaktif boyarmaddeler ise koagiile olmakla
birlikte olusan floklarin kalitesi zayif olup, ortama flokiilant ilave edilmesi bile
¢dkelme verimini pek arttiramamaktadir. Ornegin reaktif boyalar ve bazi asidik
boyalarin flokiilasyonu ancak %20 aritim verimi ile gerceklestigi i¢in yeterli renk
giderimine ulagilamamaktadir. Bu nedenle yukarida bahsedilen  tipteki
boyarmaddelerin koagiilasyon flokiilasyonla uzaklastirilmasinda ¢ok iyi sonug
alinamamaktadir. Diger yandan siilfiir ve dispers ¢ok iyi bir sekilde koagiile olmakta
ve bu yiizden son derece kolay bir sekilde ¢okmekte olup buna bagli olarak renk
giderimi tam olarak saglanamamaktadir. Bundan dolayi, koagiilasyon flokiilasyon

islemi bu tiir boyalar i¢in son derece uygundur (Faki, 2007).

Tinay ve dig. (1996) tarafindan asit ve rektif boyama yapan iki isletmenin
atiksularinda kimyasal koagiilasyon ile renk giderimi ¢aligmalar1 yapilmistir. Asit

boyama yapan fabrika atik sularinda 1000 mg/L alum dozunda %55, denenen diger

18



koagiilanlarda (FeCls, FeSO4) %15-%22 arasinda renk giderimi elde edilmistir.
Reaktif boyarmaddelerden kaynaklanan rengin giderilmesinde ise FeSO4 + kirecin

pH 10.5’da uygulanmasi ile en iyi verim (%91) elde edilmistir (Sahin, 2006).

Joo ve dig. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada yiliksek reaktif boya
konsantrasyonuna sahip tekstil atiksularinin koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile
aritim1 arastirilmistir. Calismada inorganik koagiilan (alum yada demir tuzu) ve
polimer flokiilan kullanilmistir. Dort reaktif boya (Black 5, Blue 2, Red 2 ve Yellow
2) igeren sentetik atiksuda inorganik koagiilan (1g/L) kullanim ile yaklasik %20
renk giderimi saglanabilirken polimer flokiilan ilavesiyle %100’e ulasan renk
giderimi saglanmistir. Renk gideriminin polimer dozunun artmasi ile arttigi
gbézlemlenmistir. Ayrica renk gideriminin ¢ozelti pH’s1 ve kullanilan inorganik
koagiilan ¢esidinden etkilendigi belirlenmistir. Reaktif boyalardan kaynaklanan
rengin gercek atiksularin  gideriminde inorganik koagiilanlarin tek basina
kullanilmasimi yeterli olmadig1 gézlemlenmistir. Ancak alum — polimer ve demir
tuzu — polimer kombinasyonlarimin kullanimi renk giderimini sirasiyla %60 ve

%40’a kadar ¢ikarmistir (Sahin, 2006).
Kimyasal Oksidasyon Yontemleri

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal tiirler arasinda elektron transferine
dayanmaktadir. Bu proses indirgeme yiikseltgenme prosesi olarak da
isimlendirilmektedir. Kimyasal oksidasyonunun amaci, su igerisinde bulunan bir
maddenin  kimyasal olarak oksitlenerek kararsiz ara veya son {iriine
dontstiirilmesidir. Oksitleme proseslerinde, oksitleyiciler ile boyarmadde ya
biyolojik olarak pargalanabilir bir forma doniistiirilmekte yada tamamen
oksitlenmektedir (Vardar, 2007). Klor, sodyum hipoklorit, ozon ve hidrojen perotsit
gibi spesifik oksitleyiciler oksidan olarak kullanilmaktadir (Sahin, 2006).

Kimyasal oksidasyon yontemi ile renk giderimi, boyar maddelerin kromofor
gruplarindaki konjuge bag sistemlerinin pargalanarak renk veremez duruma
getirilmesi (kismi oksidasyon) ve indirgenen ara iiriinlerinin biyolojik oksidasyona
uygun formlara doniistiiriilmesini amacglamaktadir. Biitiin boyalar bir¢ok konjuge
olmus veya aromatik baglar igerirler ve oksidasyon i¢in secilen oksidan, doymamis

baglarla reaksiyon vererek bilesigi daha kiiclik molekiillii bilesiklere indirgemektedir

(Sahin, 2006 ).
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Klorla yapilan renk gidermede sodyum hipoklorit kullanilmaktadir. Bu metot ile,
klor atomu boyarmadde molekiiliiniin amino gruplarina hiicum eder. Bu azo
baglarinin kirilmasini baslatir ve hizlandirir. Bu metot, dispers boyarmaddeler igin
uygun degildir (Faki, 2007). Klordioksit klordan daha az etkili olup tam bir renk
giderimi saglayamamaktadir. Ancak klordioksit reaktif, direkt, disperse ve anyonik
metalik boyarmaddelere icin ise hayli etkilidir. Hidrojen peroksit normal sartlar
altinda oldukg¢a yetersiz olmasina ragmen, asidik ortamda demir(Il) ile fenton
reaktifini olusturmaktadir. Fenton reaktifi hem ¢Ozliniir ve hem de ¢oziinmeyen
boyarmaddelerin rengini gidermede oldukea etkilidir. Fenton reaktifinin en 6nemli
dezavantaj1 ise isletme maliyetidir. Yiiksek oksidasyon potansiyeli ile ozon, 1970’1
yillarda aritma proseslerinde oncii olmustur. Bu metot, boyarmadde molekiiliindeki
cift baglara kars1 etkili olup molekiildeki ¢ift baglar1 kirarak daha kiiclik molekiiller
olugmasint saglar, bu da atigin rengini azaltir. Bu metodun en Onemli avantaji,
ozonun gaz halinde uygulanabilir olmasindan dolay1 atiksuyun hacmini arttirmamasi
ve ¢camur meydana getirmemesidir. Tekstil endiistrisi atiksularinda ozonla kimyasal
oksidasyon uygulanmasi, KOI gideriminden ¢ok atiksulardan renk gidermeyi ve
biyolojik ayrisabilirliligi arttirmayr amaclamaktadir. Ozellikle asidik ve reaktif
boyalarda, ozonla kimyasal oksidasyon araciligiyla pH degerinden bagimsiz pigment
boyalar ise reaktif boyalara oranla ¢ok daha yavas bir sekilde ozonla tepkimeye
girmektedir. Genelde ozonla gergeklesen reaksiyonlar oldukc¢a hizli olmasina ragmen

maliyet ytiksektir (Faki, 2007).
fleri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) kuvvetli oksidan olan ve su ve atiksulardaki gok
cesitli organik Kkirleticileri giderebilen hidroksil radikallerini (OHe) olusturulmasi
esasina dayanmaktadir. Fenton ayiraci, asidik ortamda hidrojen peroksit ve demir
iyonlarmi kullanarak kompleks bir redoks reaksiyonu meydana getiren homojen
katalitik bir oksidasyon prosesidir. Bu proseste demir iyonlar1 hidrojen peroksitin
(H203) hidroksil radikallerine doniismesinde katalizor gorevi gormektedir (Lucas ve
dig., 2007). Fenton aywract (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit),
biyolojik olarak zor ayristirilan ve zehirli madde igeren atiksularin oksidasyonu igin
kullanilmaktadir. Bu yontem ©On oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki
asamadan meydana gelmektedir. Fenton ayiraci kullanilarak gerceklestirilen bir

calismada renk ve KOI gideriminin biiyiik oranda 6n oksidasyon basamaginda
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gerceklestigi goriilmiistiir. Ayrica bu ¢alismada 6n oksidasyon basamagindaki renk
gideriminin KOI giderimine gére daha yiiksek hizda meydana geldigi de rapor
edilmistir (Kang ve Chang, 1997).

Bu prosesin avantajlar;; KOI, renk ve zehirlilik gideriminin yiiksek verimle
gerceklestirilmesidir. Dezavantajlar ise; kullanilan demirin uygulama sonunda demir

hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi sonucunda olusan camur problemidir.

H,O0,/UV ileri oksidasyon prosesinde boyarmaddeler hidrojen peroksit (H,O,)
bulunan ortamda UV radyasyonu ile oksitlenmektedir. Bu proseste hidrojen peroksit

UV 15181 ile hidroksil radikaline par¢alanmaktadir.
H,0, + hv — 20H-

Bu mekanizma ile atiksuda bulunan organik maddeler oksidasyona ugramaktadir.
UV radyasyonu kaynagi olarak civa ark lambalar kullanilmaktadir (Kocaer ve Alkan,

2002).

H,0,/UV yoéntemini etkileyen faktorler, baglangi¢ hidrojen peroksit konsantrasyonu,
UV 1518min yogunlugu, pH, boyarmaddenin yapisi ve boya banyosunun bilesimidir.
Renk gideriminde en yiiksek verim, pH 7°de, yliksek siddetteki UV radyasyonun
bulundugu, aritilacak olan boya banyosunun bilesimi ve boyarmaddelerin tiirline
gore belirlenmis konsantrasyonda hidrojen peroksitin kullanildig1 kosullarda elde

edilmektedir (Slokar ve Le Marechal, 1997).

Elektrokimyasal Prosesler

Koagiilasyon kolloid haldeki siispansiyon igindeki yiiklii parcaciklarin zit iyonlarla
karsilikli ¢arpismasi sonucu nétralize olarak floklarin olusumu ve bunlarin ¢okelme
ile giderimi seklinde meydana gelmektedir. Bu uygulamada koagiilan ortama uygun
kimyasal maddeler halinde eklenmektedir. Kimyasal madde ilavesi gerektirmeden
uygulanan elektrik akimi, sistemde bu koagiilanlarin kendiliginden olusturulmasi
esasina dayanan elektrokoagiilasyon teknolojisi stabil emiilsiyon ve siispansiyonlarin
stabilitesini bozmada metal tuzlari, polimerler ve polielektrolitlerin kullanimina bir

alternatif olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon prosesi;
e kurban elektrotun elektrolitik oksidasyonu ile koagiilanlarin olugumu,

o kirleticilerin  destabilizasyonu, partikiil siispansiyon, ve emiilsiyonlarin

parcalanmasi,
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e destabilize olmus fazlarin floklar1 olusturmak tizere bir araya gelmesi seklinde
birbirini takip eden ii¢c adimda gerg¢eklesmektedir. Kirleticilerin destabilizasyon

mekanizmasi asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir;

0 kurban anotun oksidasyonu ile olusan iyonlarin diger iyonlarla etkilesimi

ve sikismasi

0 atiksuda bulunan iyonik tiirlerin notralizasyonu elektrokimyasal proses
sonucu olusan zit yiikli iyonlar ile gereklesmektedir. Bu zit yiikli
iyonlarda  partikiiller —arasindaki elektrostatik itmeyi Onleyerek
koagiilasyonu meydana getiren van der Waals kuvvetleri hakim

olmaktadir. Bu proses sonucu net yiik sifirdir (Mollah ve dig., 2004).

Atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritimi smirli basar1 ve popiilarite ile gegen
ylizyilda uygulanmistir. Ancak, gecen birkac¢ yilda elektrik giicii tiikketimini en aza
indiren ve c¢ikis besleme hizin1 en yiiksek degerlere c¢ikartan teknolojilerin
gelistirilmesiyle kullanimi hizla artmistir. Bu metotun su ve atiksularda metal,
anyonik boya, organik madde, Biyolojik Oksijen ihtiyac1 (BOI), Kimyasal Oksijen
ihtiyact (KOI), askida kat: madde, kolloid ve arsenik gideriminde etkili ve basarili
oldugu rapor edilmistir (Moreno-Casillas ve dig., 2007).

2.3.2.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir faz igindeki iyon veya molekiillerin diger faz yiizeyinde
birikimleridir. Adsorpsiyon ara yiizeylerde iki faz arasinda olusur. Bu fazlar sivi-sivi,
stvi-gaz, gaz-katt ya da sivi-kat1 olabilir. Iki faz1 ayiran ylizeyler ‘ara ylizey’ olarak
adlandirilir. Konsantrasyonun artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalisi halinde
negatif adsorpsiyon denir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya adsorbat,
ylizeyinde tutulan maddeye de adsorplayan veya adsorban denir. Bazi bilesiklerin
ylizeye adsorpsiyonu, zayif veya tersinir 6zellikte oldugu icin, adsorplanmis olan
bilesigin kat1 yiizeyinden s1v1 fazin merkezine dogru hareketi ise adsorpsiyon olarak

tanimlanir (Faki, 2007).
Adsorpsiyon Teorisi

Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi, sivi-kat1 adsorpsiyonu olup,
suda ¢oziinmiis maddelerin ara ylizeyde birikimi, adsorbat ve ¢oziicli arasindaki

rolatif ¢ekim kuvvetlerine baghidir. Su iginde bulunan non-polar ¢oziinmiis
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molekiiller adsorban-sivi arasindaki ara yiizeylere dogru hareket eder. Bunun sonucu
¢Oziiclinilin yiizey gerilimi azalir ve adsorban yiizeyi 1slanir. Kirletici bilesiklerin sulu
cozeltilerden kati adsorbanlar tarafindan adsorpsiyon hizi aritim proses verimi

acisindan 6nemli bir faktordiir.

Kirletici maddelerin, ¢ozeltiden graniil aktif karbon gibi gozenekli adsorbanlar
tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama onem tasimaktadir. Ilk
asamada kirletici, ¢ozeltiden adsorban molekiiliinii ¢evreleyen su tabakasi sinirina;
ikinci agsamada ise, ¢ozelti icinden kati ylizeye (ylizey sinir tabakasina) dogru tasinir.
Bu olaya film difiizyonu denir. Ugiincii asamada kirletici madde, simir tabakasina
difiize olarak, adsorban yiizeylerindeki (yiizeydeki makro ve mikro porlar) baglanma
noktalarina baglanir. Olusan bu olaya ise gozenek diflizyonu denir. Dordiincii
asamada ise, gozenek ve kapiler ylizeylerde baglanma meydana gelmektedir (Sekil
2.2). Eger adsorpsiyon hizi1 arttirilmak istenirse, kirletici maddenin bulundugu ¢ozelti
uygun bir sekilde karistirilarak adsorban-¢ozelti sinir tabaka kalinhi§i en aza
indirgenerek difiizyon ile tasinimi hizlandirilmis olunur. Ancak karistirma islemi,

adsorbanin gozeneklerindeki difiizyonu hizlandirmamaktadir.

Adsorbatin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek sekilde hareketi, yiizey
gerilimi adsorpsiyon arasindaki iliskinin énemini ortaya koyar. Yiizey reaksiyonlari
faz ve ylizey smir enerjisi olarak ortaya cikar ve adsorpsiyonda degisime neden
olacak sekilde etkilidir. Yiizeysel olaylarda sistemin 6zelligi ylizeye ve siirlara

baglidir (Faki, 2007).
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Sekil 2.2: Adsorban igerisinde ve yiizeyinde gdzenek ve film diflizyonu

Adsorpsiyon fiziksel kimyasal veya degisim adsorpsiyonu seklinde olabilir.
Molekiillerin, dipollerin ¢ekimi sonucu olugan van der Waals kuvvetlerine dayanan
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon adini alir. Van der Waals kuvvetleri uzun mesafede
etkili olmakla birlikte zayif kuvvetlerdir. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyonla bir faza
baglanan molekiil yapisini degistirmez ve baglandig1 yiizeyde nispeten hareketlidir,
kondanse oldugunda birden fazla molekiil tabakasi adsorbe olabilir. Daha ¢ok
adsorbe olan maddenin (adsorbat) 6zelliklerine baghdir. Fiziksel adsorpsiyon bazen
ideal adsorpsiyon olarak belirtilir. Aktivasyon enerjisi dnem tagimaz. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir 6zelliktedir ve diigsiik sicakliklarda gergeklesebilir. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil yiizeye kimyasal bag (cogunlukla kovalent bag)
ile baglanir ve hareket etmez. Adsorpsiyon tek tabakalidir. Yani ylizeyde
molekiillerin baglanacagi yerler bitince adsorpsiyon durur. Ancak yiiksek
sicakliklarda 1sitma ile molekiiller ayrilabilir. Degisim adsorpsiyonu yiizeyle
adsorbat arasindaki elektriksel cekim olaymni ifade eder. Iyon degisimi bu gruba
girer. Iyonlar kendi yiiklerine ters yiizey yiikleri ile ¢ekilir ve yiizeyde birikirler. Iyon
yiikiinlin artmasi ile adsorpsiyon artar ve iyonlarin hidratasyonu ile azalir (Yiiksel,
1999).

Adsorpsiyon prosesleri Cevre Miihendisliginde kullanilan en etkili aritim
proseslerinden birisidir. Cevre Miihendisligi uygulamalarinda su aritimi, atiksu

aritimi, hava kirliligi ve kontroliinde genis 6l¢iide kullanim alani bulmaktadir. Buna
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gore daha cok tat ve koku giderimi, renk giderimi, organik maddelerin giderimi,
(6ncelikli kirleticiler/mikrokirleticiler, dogal organik maddeler/¢6ziinmiis organik
maddeler), agir metallerin giderimi, niitrientlerin gideriminde (6zellikle iyon
degisimi ile) kullanilmaktadir. Ozellikle evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kentsel atiksularin aritiminda adsorpsiyon
uygulamalari; ti¢linciil aritma ve fizikokimyasal aritma seklinde iki kategoride ele
alinir. Ugiincii aritma adsopsiyon; biyolojik aritim proses ¢ikislarinda kalinti organik
maddelerin gideriminde kullanilir. Fizikokimyasal aritim proseslerinde ise, ham
atiksu karbon adsorpsiyonundan Once, sadece fiziksel ve kimyasal aritmayla
aritilmaktadir. Tek basina adsorpsiyon biyolojik aritimdan ziyade, ¢6zlinmiis organik

kirleticilerin gideriminden sorumludur (Faki, 2007).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Su ve endiistriyel atiksulardan renk giderimi iizerine yapilmis ve yapilmakta olan
bircok calisma bulunmaktadir. Bu calismalar cogunlukla kimyasal c¢oktiirme,
kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon ile renk giderimi iizerinde yaygilagmistir.
Ayrica literatiirde, biyolojik aritma esnasinda renk giderimi konusunda yapilmig olan

calismalar mevcuttur.

Netpradit ve dig. (2003), yaptiklar1 calismada azo reaktif boyarmaddelerin metal
hidroksit ¢amurlar1 tarafindan adsorpsiyonla giderimlerini incelemislerdir.
Arastirmada boyarmadde yiik potansiyeli, sistem pH’s1, adsorban partikiil boyutu ve
adsorban dozajinin sistem iizerindeki etkileri arastirnlmistir. Calismada ii¢ adet
anyonik boyarmadde CI Reactive Red2 (RR-2), CI Reactive Red 120 (RR-120) ve CI
Reactive Red 41 (RR-41) kullanilmistir. Bu c¢alismada metal hidroksit
adsorpsiyonunda pH’nin biiyiik bir etkisi oldugu belirlenerek optimum pH degerinin
8-9 civarinda oldugu ve bu degerin olusan camurun pHzpc degerine yakin oldugu
belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 48-62 mg
(boyarmadde)/g(adsorban) oldugu belirlenmistir. Sistemde boyarmaddedeki anyon (-
SO3) miktarinin metal hidroksit ¢amurlar tarafindan gideriminde 6nemli bir faktor
oldugu gozlemlenmis ve maksimum renk gideriminin RR-41, RR-120 ve RR-2 i¢in
strastyla %98, %90 ve %50 oldugu gozlemlenmistir. Diger bir ¢alismada Santos ve
dig. (2008), metal hidroksit camurunu adsorban olarak kullanarak adsorpsiyonla
tekstil atiksularindan Remazol Brillant Blue boyarmaddesinin  giderimini
arastirmiglardir. Calismada sicaklik, pH, yardimci kimyasal tuzlarinin boyarmadde

giderimi {izerine olan etkileri arastirilmistir.

Denge verilerinin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine iyi bir
sekilde uydugu belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 25°C ve pH 4’te
275 mg/g ile 25°C ve pH 10°da 21.19 mg/g arasinda degistigi belirlenmistir. Numune
olarak tekstil endiistrisi ¢ikis atiksular1 kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesinin
91.0’dan 31.0 mg/g’a diistiigii gbzlemlenmistir. Yapilan desorpsiyon c¢aligmalariyla

adsorpsiyon prosesinde kimyasal adsorpsiyon mekanizmasinin hakim oldugu
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belirlenmistir. Bir diger ¢calismada Suchapa ve dig. (2004), metal hidroksit camurlar1
ile azo reaktif boyarmaddelerin adsorpsiyon ile giderimini arastirmislardir. Sistemde
ic adet boyarmadde CI Reactive Red 2 (RR-2), CI Reactive Red 120 (RR-120) ve
Reactive Red 141(RR-141) kullanilmistir. Sistemde deneysel verilerin Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir. Deneysel caligmalar farkl
sicakliklarda (15°C, 30°C, 45°C ve 60°C)’da pH 2-12 degerler arasinda olacak
sekilde yiiriitiilmistiir. Sistemde NaCI ve Na,SO, elektrolitleriyle ¢alisilarak her ikisi
icin farkli konsantrasyonlarda (0.005, 0.1, 0.25, 0.5, 1) mol/l olacak sekilde
calisilmigtir.

Calismada reaktif boyarmaddeler i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 42-66
mg (boyarmadde)/g(adsorban) oldugu belirlenmistir. Termodinamik c¢alismalarda
yiiksek miktarda yiike sahip boyarmaddelerin artan sicaklikta adsorpsiyonun da
arttigi  gozlemlenmistir. Sistemde kullanilan NaCI ve Na,SOy elektrolitlerinin,
boyarmaddelerin metal hidroksit ¢amurlar1 ile adsorpsiyonunu olumsuz yonde
etkiledikleri ve giderim verimini azalttiklarin1 belirlemislerdir. Baska bir ¢caligmada
Namasivayam ve dig. (1994), Fe(III)/Cr(III) hidroksit camurlarin1 adsorban olarak
kullanarak Congo Red boyarmaddesinin giderimini incelemislerdir. Calismada
bekletme siiresi, baslangic boyarmadde konsantrasyonu, pH ve adsorban dozajinin
giderim verimi lizerine olan etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi

belirlemede Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile ¢aligilmistir.

Calisma sonucunda Fe(III)/Cr(II) hidroksit camurunun Congo Red boyarmaddesi
gideriminde etkin bir bi¢imde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Calisilan izoterm
modellerinden Langmuir adsorpsiyon modelinde adsorban kapasitesinin 44 mg/g
oldugu belirlenmistir. Giderim verimi - bekletme siiresi incelemeleri dogrultusunda
siire artisina paralel olarak giderim veriminin de artti§i gozlemlenmistir. Sistemde
maksimum giderim veriminin pH 3’te %91 oldugu goézlemlenmistir. Bir diger
calismada Sener, (2008), Soda iiretim atig1 maddesini adsorban olarak kullanarak
anyonik boyarmadde giderimini aragtirmistir. Bu ¢alismada pH, baslangic
boyarmadde konsantrasyonu ve sicaklik etkileri adsorpsiyon dengesi ve kinetigi
aragtirilmistir. Cesitli termodinamik ¢alismalar sonucunda AG, AH ve AS degerleri

hesaplanmastir.
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Calismada kat1 bir atik olan sodanin anionic PC boyarmadde gideriminde basaril1 bir
sekilde kullanilabilecegi belirlenmistir. Cozelti pH degerinin  adsorpsiyon
performanst tizerinde biiyiik bir etkisinin oldugu ve maksimum PC boyarmadde
gideriminin baglangic pH olarak 12’de adsorban yiizeyinin pozitif olarak yiikli
oldugu durumda gerceklestigi ve burada anyonik boyarmaddenin elektrostatik
etkilesimlerle adsorpsiyonun gergeklesmesi sonucu giderildigi belirlenmistir.
Adsorpsiyon parametrelerinin Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine
uygunlugu arastirilarak verilerin Freundlich izoterm modeline iyi bir sekilde uydugu
belirlenmistir. Boyarmadde gideriminin artan sicaklikla azaldigi tespit edilmistir.
Termodinamik parametreler AG, AH ve AS hesaplamalar1 sonucu reaksiyonun
kendiliginden gerceklestigi gozlemlenmistir. Bunun sonucunda ekzotermik bir
reaksiyon olusarak diisiik sicakliklarda hem fiziksel hem de diisiik oranda kimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi tespit edilmistir. Bagka bir ¢alisma da Namasivayam ve
dig. (2004), direct red 12 B ve metilen mavisi boyarmaddelerini Fe(III)/Cr(III)
hidroksit katis1 kullanarak adsorpsiyonla giderimini incelemislerdir. Calismada
karigtirma  siiresi, boyarmadde konsantrasyonu, adsorban dozaji ve pH
parametrelerinin giderim verimi lizerine olan etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon

sonuglarinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir.

Calismada sonu¢ olarak adsorbe edilen boyarmadde miktarinin artan bekletme
siiresiyle arttig1 gozlemlenmistir. Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun
artmasiyla boyarmadde gideriminin azaldig1 belirlenmistir. Sistemde pH degeri 3-10
arasinda olacak sekilde arttirildikca giderim veriminin azaldigi tespit edilmistir.
Langmuir adsorpsiyon modeline gore adsorban kapasitesinin direct red 12 B ve
methylene blue icin sirasiyla 5 ve 12 mg/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon
prosesinin direct red 12 B boyarmaddesi i¢in asidik pH’larda, metilen mavisi i¢in
alkali pH’larda daha etkin oldugu deneysel caligmalar sonucunda belirlenmistir. Bir
diger calismada Golder ve dig. (2006b), elektrokoagiilasyon islemiyle elde edilen
metal hidroksit c¢amurunu adsorban olarak kullanarak fosfat giderimini
incelemiglerdir. Caligmada farkli baslangic adsorbat konsantrasyonlari, adsorban
dozaji, ¢ozelti pH’s1 ve farkli adsorpsiyon sicakliklarinin fosfat giderimi {izerine olan
etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon testleri i¢in kullanilacak olan metal hidroksit
camuru elektrokoagiilasyon deneyleri sonucunda aliiminyum elektrotlar kullanilarak

elde edilmistir.
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Calisma sonucunda 200 rpm en uygun karistirma hizi olarak belirlenmistir. Diisiik
adsorbat konsantrasyonlarinda fosfat gideriminin arttifi gdézlemlenmistir. Artan
adsorban dozaji ile de giderim veriminin arttig1 belirlenmistir. Sistemde ¢ozeltinin
asitliginin artmasiyla pozitif ylizey ylkiinin de arttigi tespit edilmistir. Yiiksek
giderim veriminin diisiik pH degerlerinde gergeklestigi belirlenmistir. Deneysel
calismalar sonucunda elde edilen verilerin en iyi Langmuir izoterm modeline uydugu
gbzlemlenmistir. Sistemde farkli sicakliklarda calisilarak artan sicaklikla giderim
veriminin de orantili bir sekilde arttig1 gdzlemlenmistir. Bagka bir caligmada Golder
ve dig. (2006a), elektrokoagiilasyon islemi ile Aliiminyum elektrodu kullanarak Cr™
giderimi esnasinda olusan ¢amurun adsorban olarak kullanilmasi sonucu Congo Red
(RB)boyarmaddesinin giderimini incelemislerdir. Calismada bekletme siiresi,
karistirma hizi, ¢ozelti pH’st adsorban dozaji ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonunu giderim verimi lizerine olan etkileri aragtirllmigtir. Adsorpsiyon
deneyleri boyarmadde konsantrasyonu (100-300 mg/It) arasinda ve 30°C’de

ylriitilmustir.

Calisma sonucunda Congo Red boyarmaddesinin adsorpsiyonla gideriminde 200 rpm
karigtirma hizinin uygun oldugu tespit edilmistir. Calismada 60 dakika sonunda 200
rpm karistirma hiz1 ile %45.4 oraninda bir giderim gergeklestigi gézlemlenmistir.
Baslangic pH degeri 3.0 iken maksimum giderim veriminin 513 mg/g oldugu
belirlenmistir. Ayrica diisik pH degerlerinde giderim veriminin yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu arttik¢a giderim veriminin
de arttigr gozlemlenmistir. Sistemde artan adsorban dozaji ile giderim veriminin
arttig1 belirlenmistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline, Freundlich
izoterm modelinden daha iyi bir sekilde uydugu tespit edilmistir. Baska bir ¢alismada
Tak-Hyum ve dig. (2004), dispers ve reaktif boyarmaddelerin demir kloriir
kullanarak koagiilasyon ile giderimini incelemislerdir. Calismada disperse blue 106,
disperse yellow 54, reactive blue 49 ve reactive yellow 84 boyarmaddeleri ile
calismislardir. Boyarmadde ¢ozelti konsantrasyonu 10-1000 mg/It arasinda olacak
sekilde caligsmislardir. Optimum pH kosullar1 ve gerekli FeCl;.6H,O dozaji1 jar testi
yapilarak belirlenmistir. Koagiilasyon deneyi, pH (4-9) ve koagiilan konsantrasyonu
(0.09-7.40 mM) degerleri arasinda yiriitilmistiir. Optimum pH ve koagiilan

konsantrasyon degerleri boyarmadde giderim verimine gore belirlenmistir.
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Calisma sonucunda dispers boyarmaddelerin giderim verimlerinin reaktif
boyarmaddelere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durumun en onemli
nedeninin dispers boyarmaddenin yiiksek (Askida Kati Madde) AKM
konsantrasyonuna, diisiik (Coziinmiis Kimyasal Oksijen Thtiyaci/Toplam Kimyasal
Oksijen Ihtiyac1) CKOI/TKOI oram1 dolayisiyla giderim veriminin reaktif
boyarmaddelere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Diger 6nemli bir neden ise
dispers boyarmaddelerin yumak biiyiikliigii ve ¢okelme hiz1 oldugu diisiiniilmektedir.
Giderim verimleri degerleri disperse blue 106 ve disperse yellow 54 boyarmaddeleri
igin sirastyla % 97.7 ve % 99.6 iken reactive blue 49 ve reactive 84 boyamaddeleri
i¢in sirastyla % 60.9 ve % 71.3 oldugu belirlenmistir. Bir diger ¢alismada Jae-Wook
Lee ve dig. (2006), adsorpsiyon ve koagiilasyon proseslerinin birlikte kullanimi
sonucu boyarmaddelerin giderimlerini incelemislerdir. Sistemde aktif karbon (PAC)
adsorban ve aliiminyum kloriir ise koagiilan madde olarak kullanilmistir. Sistemde

boyarmadde olarak Orange 16 ve Black 5 ile ¢alisilmistir.

Koagiilan dozu ve sistemin pH’s1 i¢in optimum kosullarin Black 5 boyarmaddesi i¢in
350 mg/lt’'de pH 6, Orange 16 boyarmaddesi i¢in 350 mg/lt pH 6 oldugu
belirlenmistir. Sistemde Black 5 boyarmaddesinin koagiilasyon ile giderim veriminin
Orange 16 boyarmaddesine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Orange 16
boyarmaddesinin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu
durumun molekiiler biiyiikliik, ¢oziiniirlik ve yiizeydeki fonksiyonel gruplarin
varligindan kaynaklandigi belirlenmistir. Bu sistemle (koagiilasyon/adsorpsiyon)
giderim veriminin her iki boyarmadde i¢in de %99.9’a kadar ¢iktig1 belirlenmistir.
Caligsmada cesitli izoterm modelleri arasindan sistemin Sps modeline uygun oldugu
belirlenmigtir. Bagka bir ¢aligmada Al-Degs ve dig. (2008), C.I Reactive Blue 2, C.I
Reactive Red 4, C.I Reactive Yellow 2 boyarmaddelerinin aktif karbonla
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon izotermleri 25°C’de yiiriitiilerek ¢ozelti

pH’s1 iyonik gii¢ ve sicakligin etkileri arastirilmistir.

Caligmada aktif karbon adsorpsiyon kapasitesinin reaktif boyarmadde giderimi i¢in
oldukea yiiksek oldugu tespit edilmistir. pH 7 ve 298 K’de, maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin C.I Reactive Blue 2, C.I Reactive Red 4, C.I Reactive Yellow 2
boyarmaddeleri i¢in sirasiyla 0.27, 0.24, 0.11 mmol/g oldugu tespit edilmistir.
Deneysel adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin her

ikisine de uydugu belirlenmistir. Deneysel verilerle boyarmaddeler i¢in aktif karbon
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adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin asidik ¢ozeltilerde bazik g¢ozeltilerden
daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Boyarmadde gideriminin ¢ozeltideki iyonik
giiclin artmasiyla arttig1 belirlenmistir. Bu durumun ¢6zeltideki iyonik giiciin artmasi
sonucu graniillesmenin artmasiyla olustugu belirlenmistir. Termodinamik ¢alismalar
sonucu aktif karbonla reaktif boyarmadde gideriminde adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugu gdzlemlenmistir. Adsorpsiyon entalpisi (AH,gs) C.I Reactive Blue
2, C.I Reactive Red 4, C.I Reactive Yellow 2 boyarmaddeleri i¢in sirasiyla 42.2 ve
36.2 kj/mol olarak hesaplanmis ve (AG,gs) serbest enerjisi i¢in hesaplamalar sonucu
bulunan negatif degerler adsorpsiyonun 298-328 °K sicakliklarinda kendiliginden
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Bir diger ¢alismada Papic ve dig. (2004), reaktif
boyarmadde giderimini arastirmislardir. Buna goére iki adimda Al (III)
koagiilasyonu/aktif karbon adsorpsiyon metodlarin1 kullanarak atiksulardan CI
Reactive Red 45 ve CI Reactive Green 8 boyarmaddelerinin giderimlerini
incelemislerdir. pH ve koagiilan dozajinin giderim verimi iizerine olan etkileri
yanisira bekletme siiresi ve aktif karbon dozajinin boyarmadde giderimi {izerine olan
etkilerini incelemislerdir. Calismanin ilk adiminda koagiilasyon i¢in sicaklik 22-
25°C, koagiilan dozaj1 0.4-5 g/It ve pH 3-5 arasinda degisecek sekilde belirlenmistir.
Koagiilan olarak AICI;.6H,O kullanilmistir. Calismanin ikinci adiminda, aktif
karbon adsorpsiyonu i¢in farkli miktarlarda aktif karbon ilavesiyle (0.05 g, 0.10 g,
0.25 g, 0.50 g, 2.5g) olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon i¢in ¢alisma
kosullar1 sicaklik 22°C, pH 6 olacak sekilde belirlenmistir. Adsorpsiyon deneyleri
sonuglart her iki boyarmadde i¢in Freundlich izoterm modeli i¢in ¢alisilmis ve

calismay1 en iyi temsil eden modelin bu model oldugu saptanmistir.

Calismada sonug olarak RR 45 boyarmaddesinin RG 8 boyarmaddesine gore daha
yiiksek oranda adsorplanabildigi belirlenmistir. Bu durumun da kimyasal yapi ve
molekiiler biiylikliikten dolay1 olustugu belirlenmistir. Calismada RR 45 ve RG 8
i¢in Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) gideriminde %95.7, Toplam Organik Karbon
(TOK) gideriminde %99 ve Adsorbe Edilen Organik Halid (AOX) gideriminde
%99’lara varan bir verim elde edilmistir. Bagka bir c¢alismada Alinsafi ve dig.
(2005), -eclektrokoagiilasyon yontemiyle tekstil atiksularindan reaktif boyarmadde
giderimi lizerine calismislardir. Bu calismada tekstil atiksularindan boyarmadde
gideriminde akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve baslangic pH’sinin giderim verimi

lizerine olan etkileri incelenmistir. Caligmada aliiminyum elektrodlar1 kullanilmistir.
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Cozeltinin iletkenligini arttirmak i¢in sodyum klorlir kullanilmigtir. Reaktif tekstil
boyarmadde c¢ozeltisi K2LR CDG Blue, Drimarene Black ve yellow’dan
olusturulmustur. Sentetik tekstil atiksuyu ise Drimarene K2LR CDG Blue,
Drimarene KG Orange, Drimarene K8 CDG Red boyarmaddelerinden
olusturulmustur. Boyarmadde konsantrasyonlarmin belirlenmesi i¢in (200-800) nm

dalga boylarinda ¢alisilmistir.

Bu calismada sonug olarak elektrokoagiilasyon sisteminin yiiksek pH degerlerinde
renk ve toplam organik madde gideriminde etkili bir sistem oldugunu
gozlemlemislerdir. Prosesin etkinliginin akim yogunlugundan ve reaksiyon
stiresinden yliksek oranda etkilendigini gézlemlemislerdir. Optimum elektroliz siiresi
ve akim yogunlugunda renk gideriminin %90-95 arasinda degisirken Kimyasal
Oksijen Ihtiyac1 (KOI) gideriminin ise %30-36 arasinda degistigi tespit edilmistir.
Baska bir c¢alismada Panizza ve dig. (2008), elektrokimyasal oksidasyon
yontemlerin kullanilmasiyla Acid Blue 22 boyarmaddesinin ve Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (KOI) giderimini arastirmislardir. Calismada akim yogunlugu, boyarmadde
konsantrasyonu, akim orani ve sicakiligin giderim verimi iizerine olan etkilerini

incelemislerdir.

Calisma sonucunda elektrokimyasal oksidasyon ile hidroksil radikallerinin
olusturulmastyla optimum deneysel kosullar altinda akim orani (300 dm’/saat), akim
yogunlugu 20 mA/cm® ve 70 kWh/m® lik bir enerji tiketimi sonucunda %97
civarinda KOI ve boyarmadde giderimi elde edilmistir. Cesitli sicakliklarda (20°C,
40°C ve 60°C) yapilan ¢alismalarda sicaklik artisinin giderim verimi iizerine ¢ok
fazla bir etkisinin olmadigi, diisiik oranda bir artis gozlemlendigi belirlenmistir.
Sistemde artan enerji tiiketimiyle KOI ve renk gideriminin de lineer bir sekilde arttig1
belirlenmis, ayrica renk gideriminde teknigin uygun oldugu tespit edilirken, KOI
gideriminde ise yiiksek enerji ihtiyaci dolayisiyla, uygun bir yontem olmadig tespit
edilmistir. Bir diger calismada Walker ve dig. (2003), reaktif boyarmadde
gideriminde yeni yOntemler arastirarak, deneysel calismalarda dolomite maddesini
adsorban olarak kullanip, Brillant Red reaktif boyarmaddesinin giderimini
incelemislerdir. Calismada baslangic boyarmadde konsantrasyonu, adsorban
kiitlesi/sivi hacim orani ve karistirma hizinin giderim verimi iizerine olan etkilerini

deneysel verilerle belirlemeye ¢alismiglardir.
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Baslangic boyarmadde konsantrasyonunda ilk dakikada giderim verimini %50’den
%90’a cikarken, ilk dakikadan sonra belirgin bir verim diisilisiiniin gerceklestigi
gozlemlenmistir. Artan karigtrma hizi ile giderim veriminin de arttif1 tespit
edilmistir. Deneysel veriler adsorpsiyon prosesinde giderim oraninin hem biiyiik
oranda kiitle transferine hem de partikiil diflizyonuna baglh oldugunu belirlemislerdir.
Bir diger calismada Kang ve dig. (2007), sentetik atiksulardaki reaktif boyar
maddelerin kimyasal koagiilasyon metodu ile giderimini incelemislerdir. Kullanilan
reaktif boya maddeleri Reactive Black KN-B (KN-B), Rective Vilolet K-3R (K-3R)
ve Reactive Red K-2BP (K-2BP)’dir. Koagiilan olarak katyonik polielektrolit
(epicholorhydin-diamine, PEPIDA) kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda boyar
madde iceren sentetik atiksular, farkli dozlarda PEPIDA ile jar test’e tabi tutularak
renk giderme verimleri 6l¢iilmiistiir. Jar test sonunda kalan renk 400 — 760 nm dalga
boyu araliginda (1 nm arttirilarak) absorbans degerlerinin okunmasiyla ve bu farkl
dalga boylarindaki absorbanslarin ortalamasinin alinmasiyla ifade edilmistir. Bu
sayede farkli tip ve renkte boyar madde iceren atiksularin renk degerlerinin daha
temsil edici oldugu diisiiniilmektedir. Sistemde jar test sonucu giderilemeyen renk ii¢
bilesenden olusup; serbest boya, boya-PEPIDA kompleksi, ufak floklarin 15181
dagitma etkisinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Buna gore diisiik PEPIDA/boya
oranlarinda rengin esas olarak serbest boyadan ileri geldigi go6zlemlenmistir.
Optimum PEPIDA/boya oraninda {i¢ renk bileseni de en diisiik degerlerini aldig:
belirlenmistir. Optimum doz ii¢ tip boya i¢in de 0.35 — 0.4 PEPIDA/boya (w/w)
olarak bulunmustur. Optimum dozajin asildigi durumlarda boya partikiillerinin
restabilize oldugu ve boya-PEPIDA komplekslerinin olusturdugu belirlenmistir. Bu
nedenle kalan rengin esas bilesenini boya-PEPIDA kompleksleri olusturdugu
gbzlemlenmistir. Her li¢ durumda da kiigiik floklarin 15181 dagitict etkisi ¢ok diisiik
miktarda  renge neden  oldugu  belirlenmistir.  Renk  bilesenlerinin
konsantrasyonlarinin ve kalan renge katkilarinin belirlenmesi amaciyla c¢ok
degiskenli regresyon analizi uygulanmistir. K katsayilarinin saptanabilmesi amaciyla
tic tip boya ve boya+PEPIDA kompleksleri 400 — 760 nm arasindaki absorbanslari
dlgiilerek absorbsiyon spektrumlar1 ¢ikartilmistir. igerisinde tek tip boya bulunan
sularda kalic1 renk ii¢ bilesenden olusurken, iki farkli boya bulundugunda kalic1
rengin bes bilesenden (2 adet serbest boya + 2 adet boya-PEPIDA kompleksi +
floklarin 15181 dagitma etkisinden) kaynaklandigi belirlenmistir. Calismada ayrica

boyalarin PEPIDA ile bag yapma katsayilari da tahmin edilmeye ¢alisilmistir. Bag
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yapma katsayis1 yiiksek olan boya, diisik PEPIDA:boya oranlarinda segici olarak
diger boyalara nazaran daha yiliksek oranda giderildigi tespit edilmistir. Bir diger
calismada Yan-wu ve dig. (2007), bentonit ile adsorpsiyon ve polialiiminyumkloriir
(PAC) ile koagiilasyon yontemlerini kullanarak atiksulardan K-2G, K-RN blue, K-
GR blue, X-3B red, KGN orange, KB-3G yellow, K-2BP red, K-RN yellow ve KGG
yellow boyarmaddelerinin  giderimlerini aragtirmiglardir. Sistemde bentonit
dozajiin, koagiilan dozajinin, karistirma hizinin ve pH’nin giderim verimi {izerine
olan etkilerini incelemislerdir. Sistemde ilk olarak yiizeyi aktive edilmis bentonit
kullanildiktan sonra PAC ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu durumda sistemde ¢okelme

isleminin kolay bir sekilde gerceklestirilmesi hedeflenmistir.

Calisma sonucunda her 100 ml numune i¢in farkli pH degerlerinde (5-10) yapilan
calismalar sonucunda en iyi giderim veriminin 0.3 g bentonit ile pH 9.6’da
gergeklestigi  belirlenmistir. Calismada kullanilan bentonit dozaji arttirildik¢a
boyarmadde gideriminin de arttifi gozlemlenmistir. Artan karistirma hizina bagh
olarak yine boyarmadde giderim veriminin de arttig1 belirlenmistir. Eklenen PAC ve
bentonit dozajlarinin giderim verimi iizerine olan etkileri incelenmis ve en iyi
giderim veriminin 0.8 gr bentonit ve 1.5 ml PAC kullanimi ile elde edildigi
(%99.56) tespit edilmistir. Calisma sonucunda degrade olmayan aktif red X-3B, K-
GN orange boyar maddeleri tamamiyle giderilirken K-RN yellow boyarmaddesinin

molekiiler yapisina bagli olarak diisiik oranda giderildigi belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Calismanin Planlanmasi

Bu calismada, tekstil endiistrisinde boyama isleminde kullanilan boyarmaddelerden
kaynaklanan rengin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde kimyasal aritma esnasinda
olusan camurlarin (kalsiyum karbonat, kalsiyum siilfat, kalsiyum fosfat, aliminyum
fosfat, demir fosfat camurlari, koagiilan olarak kullanilan demir ve aliiminyum
tuzlarinin hidroksit ¢amurlar1) ve elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda {iretilen

camurlarin kullanilabilirligi aragtirilmastir.

Adsorpsiyon yontemi ile aritimi incelenen boyarmaddeler tekstil endiistrisinde sik¢a
kullanilan reaktif boyarmaddeler arasindan sec¢ilmistir. Deneysel c¢alismalarda
bunlarin hidrolize edilmis sentetik c¢o6zeltileri kullanilmistir.  Adsorban olarak
kullanilan ¢amurlar, ticari olarak kullanilan malzemelerden yararlanilarak
laboratuarda olusturulmustur. Bu amagla Cevre Miihendisligi’nde atik ¢amur iireten
ve yaygin olarak kullanilan kimyasal ¢oktiirme proseslerinden kaynaklanan temel
camur bilesenleri esas alinmis ve bunlarin adsorpsiyon kapasitesi sistematik bi¢imde

degerlendirilmistir. Ele alinan kimyasal ¢oktiirme ¢amurlari,
e demir fosfat,
¢ aliiminyum fosfat,
e kalsiyum fosfat,
e kalsiyum karbonat,
e kalsiyum siilfat,
e koagiilan olarak kullanilan demir ve aliiminyum tuzlarinin hidroksit camurlari

e celik ve aliiminyum elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon ¢amurlari

olarak siralanabilmektedir.

Calismada kullanilan elektrokoagiilasyon ¢amurlar1 laboratuar diizeninde ¢alistirilan

bir elektrokoagiilator vasitasiyla elde edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri laboratuarda
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kesikli diizende gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesinin verimi boyarmadde
konsantrasyonunun Ol¢iimii ile belirlenmistir. Deneysel c¢aligma iki asamada

gergeklestirilmistir.

Birinci asamada camur tiirlerinin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek iizere bir
tarama caligmasi yapilmistir. Her bir ¢amurun tipinin adsorpsiyon ozellikleri ve
kapasiteleri ana hatlariyla belirlenmistir. Ikinci asamada bu camurlar arasinda
adsorpsiyon ac¢isindan en uygun ve verimli goriinenler ele alinip bunlarla ilgili

prosesin tasarim ve isletmesi ile ilgili temel parametreler arastirilmistir.

4.2 Deneysel Calisma Diizeni

4.2.1 Materyal ve Metot

Deneysel ¢aligmalar sentetik olarak hazirlanan numuneler {lizerinde yiirtitiilmistiir.
Numunelerin hazirlaniginda, CO;’in siyrilmasi amaciyla kaynatilmis ve daha sonra
hava gecirmez kapakli siselere aktarilarak oda sicakliginda sogumaya birakilmis
distile su kullanilmistir. Deneysel calismada 3 adet reaktif boyarmadde

kullanilmigtir. Bu boyarmaddeler;
e 2270 Yellow (HE4R)
e 2259 Procion Crimson (Crimson)
e 2323 Reactive Black 5 (RB5)’tir.

Calismada kullanilan boyarmaddelerin Yellow HE4R ve RBS5 yapisi Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2°de sirasiyla verilmigstir. Procion Crimson’un kimyasal yapist hakkinda bilgi

edinilememistir.

e =
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Sekil 4.1: Yellow HE4R ’nin kimyasal yapisi
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Sekil 4.2: Reactive Black 5 kimyasal yapisi

Deneysel calismalarda kullanilan adsorbanlar hesaplamalar sonucu belirli oranlarda

elde edilmistir. Kullanilan ¢amurlarin kimyasal birlesimleri ve stokiometrileri;

Cinko hidroksit: Cinko kloriir (ZnCl,) ve NaOH kullanilmistir. pH 9.0°da

coktiirtilmiis ve adsorban haline getirilmistir.

FePOs : FeCl;.6H,O ve NaHPO4.2H,O kullanilmistir.(Fe:P; 2M:1M)
pH:5.5-6.0’da ¢oktiiriilmiis ve adsorban haline getirilmistir.

Fe3(PO4),: FeS04.7H,0  ve Na,HPO4.2H,0O kullanilmistir.(Fe:P; 3M:2M)

pH:8.0 degerlerinde ¢oktiiriilmiis ve adsorban haline getirilmistir.

Aliiminyum fosfat: Al,(SO4)s.18H,0 ve Na,HPO4.2H,0 kullanilmistir. (Al:P;
2M:IM)  pH:5.5-6.0 pH degerinde ¢Oktiiriilmiis ve adsorban haline

getirilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde Thermo Forma marka orbital karistirici kullanilmistir

(Sekil 4.3). Adsorpsiyon prosesi 200 rpm’de gergeklestirilmis ve deney siiresince

sicaklik 25+1 ©°C’da arasinda tutulmustur. Deneysel caligmalarda cesitli pH

degerlerinde calisilmis ve pH o6l¢iimleri Thermo Orion model 720A+ pH metre

kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 4.3: Thermo Forma marka orbital shaker

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil 4.4’de gosterilen deney diizeneginde
gergeklestirilmistir. Akim ve voltaj kontrolii dijital, Maksimel Professional Systems
UPS 023 marka, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim ayarli, dogru akim gii¢ kaynag ile
saglanmistir. Deneylerde kullanilan elektrokoagiilasyon reaktorii 34.3 cm
uzunlugunda, 12.5 cm genisliginde, aside dayanikli cam ve polietilen malzemeden
yapilmustir. Reaktorde 6 adet paralel bagh elektrot kullanilmistir. Elektrotlar reaktor
tabanina yatay olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis olup tamamen ¢dzeltiye batmis
durumdadir. Elektrod malzemesi olarak her biri 11.9 ¢cm uzunlugunda, 1.02 cm
capinda 38.5 cm’ aktif yiizey alanina sahip 316 (SS) paslanmaz celik elektrotlar

kullanilmastir.

L1l T
wer. 01/01/2005

Sekil 4.4: Elektrokoagiilasyon diizenegi
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Boyarmadde giderim verimlerinin belirlenmesinde her bir deneyde renk parametresi
Olciilmiistiir. Bu amag¢ dogrultusunda boyarmaddeler i¢in uygun dalga boylar1 Picler
Spectro Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS Spectrometer marka spektrofotometrede
absorbans degerleri okunarak belirlenmistir. Her bir boyarmadde i¢in bulunan dalga

boylar1 agsagida verilmistir.
e Yellow HE4R: 410 nm
e Procion Crimson: 546 nm
e RB5:598 nm

Renk oOlgiimleri i¢in Pharmacia LKP Novaspe II ve Scinco marka spektrofotometre
cihazlart kullanilmigtir. Adsorban olarak kullanilacak olan ¢amurlar Universal 320
Hettich Zentrifugen marka santiriifiijden gecirilerek kati ve sivi faz birbirinden
ayrilmustir. Elde edilen kat1 faz 40 °C de sabit tutulan Heraeus marka inkiibatore
kurutulmustur. Sistemde giderilecek olan reaktif boyarmaddelerin hidroliz islemleri
icin Yellow Line MST Basic C marka 1sitict kullanilmistir. Karistirma islemi
Heidolph MR 3001 marka cihaz manyetik karistiricida gergeklestirilmistir. Deneysel
calismada pH ayarlar1 i¢in HCI ve NaOH kullanilmstir.

Karakteristik isletme parametreleri ve reaksiyon kosullarinin optimize edilmesi
amaciyla uygun pH, boyarmadde konsantrasyonu, adsorpsiyon siiresi, adsorban dozu
icin en uygun araliklar saptanmaya caligilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda deneysel
calismalarda farkli pH (5.5, 7.0, 9.0)’larda ¢alisilmistir. Deneysel g¢aligmalarda
boyarmadde konsantrasyonu kimyasal aritma c¢amurlarmin kullanildigi deneysel
calismalarda 50mg/250mL olacak sekilde ayarlanmistir. Uygun adsorban dozunun
belirlenmesi amaciyla farkli adsorban dozajlarinda (1.2 g/L, 2.4g/L ve 4.8 g/L )
deneysel calismalar yiiriitiilmiistlir. Adsorpsiyon deneylerinde 0., 120., 240., 360.,
1440. ve 2880. dakikalarda numune alinmistir. Alinan numuneler seliilloz asetat
filtrelerden (0.45 pum) siiziildiikten sonra, elde edilen siiziintiide absorbans degerleri

okunmustur.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢amurlarin boyarmadde adsorpsiyon 6zelliklerinin
termodinamik acidan incelenmesi amaciyla izoterm deneyleri yiiriitiilmiistiir. Izoterm
deneylerinde adsorpsiyon islemi 200 rpm’de, baslangic pH 7 olacak sekilde
gerceklestirilmis ve deney siiresince sicaklik 25+1 °C’de arasinda tutulmustur.

Deneysel ¢alismada sistemin dengeye gelme siiresinin belirlenmesi amaciyla yeterli
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olacak sekilde bekletilmistir (24 saat). Elde edilen deneysel verilerin Langmuir ve

Freunlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir.

4.2.2 Deneyin Yiiritiiliisii

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan numuneler sentetik olarak hazirlanmistir.
Boyarmaddeler deneysel calisma oncesi hidroliz edilmistir. Bu islem i¢in her bir
boyarmaddeden 1000 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Icerisinde 1000 mg/L
boyarmadde bulunan numuneden 500 ml bir behere alinarak, pH degeri 12’ye
getirilmigtir. Daha sonra 50°C’de 1siticida 60 dakika karistirilmis ve agzi kapatilarak
oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Deneysel caligmalar hidroliz edilmis

boyarmadde ¢ozeltileri kullanilarak yiirtitilmiistiir.

Adsorpsiyon isleminden oOnce boyarmaddeler 50mg/250ml olacak sekilde
hazirlanmistir. Erlenlere alinan boyarmadde numunelerinin igerisine belirlenen
dozajlarda (1.2 g/L; 2.4 g/L; 4.8 g/L) adsorban madde konulmustur. 0. dakika
numunesi alinmistir. Numune alimindan hemen sonra erlenler vakit gecgirilmeden
orbital shaker’a yerlestirilmistir. Her bir boyarmadde i¢in bu islemler aynm sekilde
tekrarlanmis ve alinan numuneler vakit gecirilmeden siiziilerek pH degerleri

okunmustur.

Deneysel calismalarda kullanilan boyarmaddeler icin belirlenen dalga boylar
kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrileri ile renk giderim verimleri belirlenmistir.
Boyarmadde konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in siiziintiiden alinan numunelerin

spektrofotometrede absorbans degerleri okunmustur.

Elektrokoagiilasyon caligmalarinda ise zamana kars1 alinacak ¢amurun olusturulmasi
icin tuz olarak NaCl kullanilmistir. NaCl musluk suyunda c¢oziinerek cesitli
konsantrasyonlarda (1500 mg/L ve 3000 mg/L) c¢ozeltiler hazirlanmig ve pH
degerleri okunmustur. Gii¢ kaynagi iizerinde istenilen akim ayarlamasi (5A, 10A)
yapildiktan sonra reaktor ¢alistirilmistir. Reaktoérden 0., 10., 20., 30., 60., 90., 120.
dakikalarda 50 ml numune alimnmis ve 100 mg/L olacak sekilde hazirlanmis
boyarmaddelerin iizerine konularak shaker’a konulmustur. Shaker’da 120 dakika
boyunca adsopsiyonu saglanan boyarmadde ilk olarak askida kat1 madde tayini igin
AP40 Millipore marka cam elyafi ve absorbans 6l¢timleri i¢in AG marka 0.45 pm’lik
selilloz asetat filtre kagitlarindan siiziilmiistiir. ~ Elektrokoagiilasyon uygulamasi

sonucunda olusan ¢amur miktarmin belirlenmesi amaciyla AKM ve CHI (Camur
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Hacim Indeksi) analizleri Standart Metod’lara (APHA, 1998) uygun olarak
gerceklestirilmistir.

4.3 Deneysel Calisma Sonuclar: ve Degerlendirme

4.3.1 Cinko Karbonat Camurlarinin Kullanilmasi Sonucu Elde Edilen

Deneysel Sonuclar

ZnCO; ¢amurlarinin adsorban olarak kullanilmasi ile Reactive Black 5 (RBS)
boyarmaddesinin renk giderim verimleri arastirilmistir. Belirlenen c¢alisma kosullari
dogrultusunda, adsorban dozaj1 (1.48 g/L ve 3.04 g/L) baslangi¢ pH degeri 7.5 ve pH
kontrolsiiz olacak sekilde ¢alisilmistir. Yiiriitiilen deneysel ¢caligsmalardan elde edilen
sonuglar her iki dozaj i¢in Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Cizelge 4.1, Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.1: RB5 boyarmaddesinin Zn(CO)s ile giderimi (Zn(CO);:1.48g/L, pHo:7.5,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrast
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 46.8 7.5 46.8 -
120 46.8 7.8 43.1 8
240 46.8 7.8 43.0 8
360 46.8 7.7 41.5 11
1440 46.8 7.8 40.5 14

60 16
50 m
o A AR -+ 12
E 40 - S g
S m ® +8 E
E 20 - 763
S +4
S 10 1,
0 . T T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Zaman (dakika)

‘ A Konsantrasyon m Giderim ‘

Sekil 4.5: RBS5 boyarmaddesinin Zn(CO)j; ile giderimi (Zn(CO);:1.48g/L, pHy:7.5,
pH kontrolsiiz).
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Sekil 4.5’den de gorildiigii tizere, adsorban dozaj1 1.48 g/L, baslangi¢c pH 7.5 ve pH
kontrolsiiz olarak calisildiginda olduk¢a diisik RB5 giderim verimi (%14)
gozlemlenmistir. Ayrica 0. dakikadan itibaren 24. saatin sonuna kadar pH degerinde

biiylik bir degisimin olmadig1 ve 7.5-7.8 arasinda kaldig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 4.2: RB5 boyarmaddesinin Zn(CO)js ile giderimi (Zn(CO);:3.04g/L, pHy:7.5,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 47.5 7.5 47.5 -
120 47.5 7.9 42.8 10
240 47.5 7.8 41.8 12
360 47.5 7.8 41.0 14
1440 47.5 7.9 41.3 13
60 16
50 - [ ] = - 14
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z\; 40 + A A A <
£ [ ] +—10 &
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a ks
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& 14
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0 500 1000 1500 2000

Zaman (dakika)

‘ A Konsantrasyon lGiderim‘

Sekil 4.6: RB5 boyarmaddesinin Zn(CO)s ile giderimi (Zn(CO)3:3.04g/L, pHo:7.5,
pH kontrolsiiz).

Ayni kosullar altinda (baslangi¢ pH 7.5 ve pH kontrolsiiz) adsorban dozaj1 iki katina

cikarildiginda (3.04 g/L) giderim veriminin digik bir oranda (%13) kaldig

belirlenmistir (Sekil 4.6). pH degerinin 0. dakikadan itibaren ¢ok degismedigi ve 24.

saatin sonunda 7.9 oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.2).
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Iki deneyin sonuglar1 karsilastirildiginda adsorban dozajinmn iki katina cikartiimasi
halinde verimin degismedigi dolayisiyla adsorban dozajindan ¢ok kati maddenin
adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli oldugu ve bu kapasitenin de deney sonuglarinin

gosterdigi tizere yeterli olmadigi soylenebilmektedir.

Giderim verimleri her iki dozajda da 24 saat sonunda oldukga diisiik seviyelerde
(%14 ve %13) kalmaktadir. Sonu¢ olarak Zn(CO); ¢amurunun adsorban olarak
kullanilmasinin ~ RB5  boyarmaddesi  giderimi  i¢in  uygun  olmadigi

sOylenebilmektedir.

Zn(CO)3; camurunun adsorban olarak denenmesinin nedeni nispeten az ¢oziiniirliige
sahip ve Ozellikle de literatiirde ¢inko karbonat yiizeyi icin verilen izoelektrik
noktanin ¢inko hidroksit’e gore daha diisiik ve pH degerinin 8.3 civarinda olmasidir
(Sedlak, 2008). Deneysel calismalar izoelektrik noktanin altinda yani kati faz
yilizeyinin pozitif yiiklii ve dolayisiyla negatif yiiklii boya anyonlartyla kolay
etkilesime girebilecek diizeyde oldugu kosullarda yiirtitiilmiistiir. pH degerinin daha
da diistiriilmesi bu yaklasim c¢ercevesinde adsorpsiyon kapasitesinin arttirabilir,
ancak bu durumda ¢oziinen ¢inko konsantrasyonu onemli boyutlara varacagi igin
renk giderimi yapilirken agir metal kirliligi yaratilmis olacaktir. Bu nedenle pH
degerinin daha diisiik diizeylerde oldugu kosullarda yapilacak olan adsorpsiyon

anlamli goriilmemektedir.

4.3.2 Cinko Hidroksit Camurlarinin Kullanilmasi Sonucu Elde Edilen

Deneysel Sonuglar

Zn(OH),; ¢amurunun adsorban olarak kullanilmasi ile RB5 boyarmaddesinin farkli
adsorban dozajlarinda (1.2 g/L ve 2.4g/L) boyarmadde giderim verimlerinin
belirlenmesi amaciyla yliriitiilen deneylerde pH kontrollii ve kontrolsiiz olmak iizere,
baslangi¢ pH 9.0 ve pH 7.5 olacak sekilde calisilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da sirasiyla verilmistir.
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Cizelge 4.3: RB5 boyarmaddesinin Zn(OH), ile giderimi (Zn(OH),:1.2 g/L, pHo:
9.0, pH kontrolsiiz).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 50.0 9.0 50.0 -
120 50.0 7.3 42.9 14
240 50.0 7.3 41.1 18
360 50.0 7.0 38.3 23
1440 50.0 7.0 27.7 45

60 50
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Zaman (dakika)

‘ A Konsantrasyon m Giderim ‘

Sekil 4.7: RBS boyarmaddesinin Zn(OH), ile giderimi (Zn(OH)»:1.2 g/L, pHo: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Sekil 4.7°den de goriildiigii iizere adsorban dozaji 1.2 g/L, baslangic pH 9.0 ve pH
kontrolsiiz olarak calisildiginda, boyarmadde giderim veriminde zamana bagl olarak
artis olmakta, ancak verimin 24 saat sonunda %45 gibi diigiik bir degerde kaldigi
tespit edilmistir. pH degerinin 120. dakikadan itibaren diistiigii ve 24 saat boyunca
7.0 civarinda kaldig1 belirlenmistir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.4: RB5 boyarmaddesinin Zn(OH), ile giderimi (Zn(OH),:1.2g/L, pHy:7.5,

pH kontrolsiiz).
Girig Adsorpsiyon Sonrasi
Konsantrasyonu
. Cikis Boyarmadde
Siire (mg/L) S
(dk.) Konsantrasyonu Giderimi
' pH (mg/L) (%)
0 46.7 7.5 46.7 -
120 46.7 7.5 40.8 13
240 46.7 7.5 39.4 16
1440 46.7 7.2 324 31
50 35
4% u 30
E’D 404 A A
| —25 &
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= u +15 2
= 20 - O
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2 10 -
5 | 5
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0 500 1000 1500 2000

Zaman (dakika)

‘ A Konsantrasyon B Giderim ‘

Sekil 4.8: RB5 boyarmaddesinin Zn(OH), ile giderimi (Zn(OH),:1.2g/L, pHy:7.5,
pH kontrolsiiz).
Adsorban dozaji 1.2 g/L, baslangic pH 7.5 ve pH kontrolsiiz olarak yiiriitiilen
deneysel c¢aligmada giderim veriminin zamana bagl olarak arttigi1 ancak %31 gibi
diisiik bir seviyede kaldigi belirlenmistir (Sekil 4.8). pH degerinin c¢alisma siiresi
boyunca ayni diizeyde (pH:7.5) kaldig1 gozlemlenmistir (Cizelge 4.4). Bu deneyde
pH 9.0 ile baslayan deney sonuglar1 ile karsilastirildiginda giderim daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Giderim verimlerinin pH 9 ile baslayan deneyde diisiik
olmasi ise ¢ozeltinin pH degerinin baslangigcta biraz daha yiiksek olmasiyla

acgiklanabilmektedir.
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Cizelge 4.5: RB5 boyarmaddesinin Zn(OH); ile giderimi (Zn(OH),:2.4 g/L, pH: 9.0,

pH kontrolsiiz).
Girig Adsorpsiyon Sonrasi
Konsantrasyonu
. Cikis Boyarmadde
Siire (mg/L) S
(dk.) Konsantrasyonu Giderimi
' pH (mg/L) (%)
0 47.6 9.0 47.6 -
120 47.6 7.5 40.4 15
240 47.6 7.4 36.5 23
360 47.6 7.3 33.0 31
1440 47.6 6.4 10.3 78
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Zaman (dakika)

‘ A Konsantrasyon B Giderim ‘

Sekil 4.9: RB5 boyarmaddesinin Zn(OH), ile giderimi (Zn(OH)»:2.4 g/L, pH: 9.0,
pH kontrolsiiz).
Zn(OH), miktar1 2.4 g/L, baslangi¢c pH: 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak calisildiginda
giderim veriminin (%78) belirgin bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (Sekil 4.9). pH
degerinin zamana bagli olarak azaldigi ve 24 saat sonunda 6.4’¢ kadar diistiigii
belirlenmistir (Cizelge 4.5). Elde edilen sonuglara dayanilarak adsorban dozajinin
(Zn(OH);) RBS5 boyarmadde giderim verimi {lizerinde olduk¢a etkili oldugu
sOylenebilmektedir. Ancak giderme oranlar1 incelendiginde pH degisimlerinin
izoelektrik nokta ile yapilan degerlendirmeye uygun olarak adsorpsiyon iizerine
etkisinin ciddi boyutlarda oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla adsorban dozaji kadar
belki ondan da onemli olmak iizere burada pH diismesinin elde edilen yiiksek

verimin olusumunda etkili oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.6: RB5 boyarmaddesinin Zn(OH), ile giderimi (Zn(OH),:1.2 g/L, pH:9.0,

pH kontrollii).
Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(S(;lkre) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 50.0 9.0 50.0 -
120 50.0 8.4 42.8 14
240 50.0 8.8 43.2 13
360 50.0 8.6 42.6 15
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Zaman (dakika)

‘ AKonsantrasyon  m Giderim ‘

Sekil 4.10: RB5 boyarmaddesinin Zn(OH);, ile giderimi (Zn(OH),:1.2 g/L, pH:9.0,
pH kontrollii).

Adsorban dozaji 1.2 g/L, baslangic pH 9.0 ve pH kontrollii olarak calisildiginda

giderim veriminin diisiikk bir oranda (%15) kaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.10 ve

Cizelge 4.6). Ayrica giderim veriminin 120. dakikada %14 iken 240. dakikada %13’e

diismesinin  ¢evresel kosullardaki degisimlerden kaynaklanabilecegi tahmin

edilmektedir.

Zn(OH), camurunun kullanilmasi sonucu yapilmis olan deneysel ¢alismalardan 1.2
g/l ve pH 9.0 ve kontrolsiiz olarak yapilan deney sonucu incelendiginde
adsorpsiyonun oldukga yavas oldugu ve % 45 gibi anlaml ve yiiksek giderime isaret
eden bir giderimin gerceklestigi belirlenmistir. pH degerinin ise 24 saat boyunca 7.0

civarinda bir deger oldugu Cizelge 4.3’te goriilmektedir. Bu sonug literatiirde pH
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degeri 9.5 (Cao, 2006) olarak verilen Zn(OH);’in izoelektrik nokta pH degerinden
oldukca diisik oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla Zn(OH),’in adsorpsiyon
kapasitesinin ¢ok yiiksek olmamasina karsi izoelektrik noktadan uzaklastik¢a anlamli
sonuclar elde edilmistir. Bu hususu dogrulamak iizere ayn1 kati madde miktari
kullanilarak baglangi¢ pH 9.0 ve pH kontrollii bir deney gercgeklestirilmis ve pH
degerinin 9.0 civarinda yani izoelektrik nokta pH degeri civarinda kalmasi
saglandiginda adsorpsiyon veriminin ¢ok diisiik diizeyde kaldig1 goriilmiistiir. Yine
pH kontrolsiiz katt madde miktari iki katina ¢ikarilarak yiiriitiilen deneysel ¢alismada
daha yiiksek giderim ancak pH degerinin asit ortama doniistiiriilmesiyle elde
edilmistir. Bu durumda adsorpsiyonda miktardan ¢ok pH degerinin etkili oldugunu
isaret etmektedir. Ancak Zn(CO); i¢in yiiriitiilen deney sonuglarinda agiklandigi
tizere bu diislik pH degerlerinde ¢inkonun ¢oziiniirliigii cok yiiksek olacagi i¢in diger
taraftan ¢inkonun ¢oziiniirliigiiniin diisiik oldugu pH 9 civarinda adsorpsiyon verimi
diisiik olacagi i¢cin Zn(OH),’in RB5 boyarmaddesi i¢in yine uygun bir adsorban

olmayacagi sonucuna varilmaistir.

4.3.3 Aliiminyum Fosfat Camurlarimin Kullanilmasi Sonucu Elde Edilen

Deneysel Sonuglar

AlIPO4 camurunun kullanilmasi sonucu RBS5, Procion Crimson, Yellow
boyarmaddelerinin boyarmadde giderim verimleri belirlenmistir. Belirlenen ¢alisma
kosullarinda 1.2 g/L, 2.4 g/L, 4.8 g/L adsorban dozajlarinda baslangi¢ pH 9.0; 5.5 ve
pH kontrolsiiz olarak c¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Yiiritilen deneysel g¢aligmalar

Cizelge 4.7 — Cizelge 4.10 ve Sekil 4.11 — Sekil 4.14°de sirasiyla verilmistir.

Cizelge 4.7: RB5 boyarmaddesinin AIPOy, ile giderimi (AIPO4:1.2 g/L, pH:9.0, pH

kontrolsiiz).

) Giris Adsorpsiyon Sonrasi

(S(;Jkre) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 54.0 9.0 54.0 -

120 54.0 7.8 43.4 20
240 54.0 7.8 40.7 25

360 54.0 7.5 39.1 28
2880 54.0 6.8 33.1 39
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Zaman (dakika)

‘ A Konsantrasyon B Giderim ‘

Sekil 4.11: RB5 boyarmaddesinin AIPOy, ile giderimi (AIPO4:1.2 g/L, pHy:9.0, pH
kontrolsiiz).

Adsorban dozaj1 1.2 g/L, baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak calisildiginda

giderim veriminin zamanla arttigi ancak %39 gibi diisiik bir seviyede kaldig

belirlenmistir (Sekil 4.11). Deneysel ¢alismada 120. dakikadan itibaren pH degerinin

azda olsa diistiigli ancak 360. dakikanin sonuna kadar 7.5 civarinda bir degerde

kaldig1 tespit edilmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.8: RB5 boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (A1PO4:2.4 g/L, pHy: 9.0, pH

kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyamad@e
(mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 57.0 9.0 57.0 -

120 57.0 4.6 35.5 38

240 57.0 4.8 35.5 38

360 57.0 4.5 30.3 47

1440 57.0 4.4 30.2 47
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Sekil 4.12: RB5 boyarmaddesinin AIPO; ile giderimi (AIPO4:2.4 g/L, pHo: 9.0, pH
kontrolsiiz).

Ayni kosullar altinda (baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz) adsorban dozaji 2 kat
arttirilarak (2.4 g/L) yapilan deneyde veriminin zamanla az miktarda da olsa arttig1
(%47) tespit edilmistir (Sekil 4.12). Sistemde pH’nin 120. dakikadan itibaren

diistiigii ve 1440. dakikanin sonuna kadar 4.5 seviyelerinde kaldig: tespit edilmistir
(Cizelge 4.8).

Cizelge 4.9: RB5 boyarmaddesinin AIPO;, ile giderimi (AlPO4:2.4 g/L, pHo:5.5, pH

kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boy.arm.ad‘de
(mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 53.0 5.5 53.0 -

120 53.0 6.8 35.4 33

240 53.0 6.8 35.9 32

360 53.0 6.3 35.0 34

1440 53.0 6.0 36.9 30
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‘ A Konsantrasyon lGiderim‘

Giderim (%)

Sekil 4.13: RB5 boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AlPO4:2.4 g/L, pHo:5.5, pH

kontrolsiiz).

Adsorban dozaj1 2.4 g/L, baslangi¢ pH 5.5 ve pH kontrolsiiz calisildiginda giderim

veriminin zamana kars1 diizensiz bir durum sergiledigi belirlenmistir (Sekil 4.13). pH

120. dakikaya artarak 6.8’e kadar ylikselmis ancak daha sonra 6.0’ya kadar diistiigii

gbzlemlenmistir (Cizelge 4.9). pH degisiminde goriilen ani diisiisiin deneysel hatadan

kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

AlIPOy4

boyarmaddesinin gideriminde diisiik verimler elde edilmistir.

ile ytritilen calismalarda RBS5

Cizelge 4.10: RB5 boyarmaddesinin AIPO, ile giderimi (AIPO4:2.4 g/L, pHo: 9.0,

kontrolsiiz)

) Giris Adsorpsiyon Sonrasi

(S(;Jkre) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 54.0 9.0 54.0 -

120 54.0 6.8 42.1 22
240 54.0 6.8 40.4 25
360 54.0 6.3 38.2 29
1440 54.0 6.0 36.2 33
2880 54.0 6.3 33.7 38
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‘ A Konsantrasyon lGiderim‘

Sekil 4.14: RB5 boyarmaddesinin AIPO, ile giderimi (AlPO4:2.4 g/L, pHop: 9.0,
kontrolsiiz).

Adorpsiyonu diger boyalara gore kullanilan tiim adsorban maddelerde daha zor
oldugu goriilen RB5 boyarmaddesinin AIPOy ile adsorpsiyonunun incelendigi bu
calismalarda AIPO; i¢in izoelektrik nokta pH degeri 5.0-6.0 olan degerin {istiinde
%34 gibi
(Wittayanukulluk ve dig, 2004). Bu deneye gore kati madde miktar1 iki kat

yiriitilen ¢alismada sinirli bir giderme verimi elde edilmistir
arttirlldiginda verim %47°ye ¢ikmistir. Ancak bu verimin artisinin katt madde
miktarinin artmasi kadar pH degerinin diismesinden de kaynaklandigi sdylenebilir.
Ciinkii bu deneyde pH degeri izoelektrik nokta pH degerinin oldukg¢a altinda degerler
almistir. 2.4 g/L kat1 madde miktarinda calisilarak yiiriitiilen deneyde gerek pH 5.5
ve gerekse pH 9 degerlerinde baslatilan diger deneylerde ise pH degerleri izoelektrik
noktaya ¢ok yakin degerler aldig1 i¢in giderim verimi yine daha sinirl bir degerde
%30’lar mertebesinde kalmistir (Cizelge 4.10 ve Sekil 4.14). pH kontrolsiiz olarak
yiiriitiilen ¢caligmalarda suya verilen hidrojen iyonlar1 dolayisiyla diisen pH degeri ile
giderim verimlerinin de arttig1 tespit edilmistir. pH 5.5 te yapilan ¢alismalarda ise
istenilen giderim verimlerinin elde edilememesinin en biiyiik nedenlerinden birinin
sistemde adsorpsiyon mekanizmasinin yaninda iyon degisiminin de etkili
olabilecegidir. Bunun yani sira adsorban miktarinin sistemde giderim verimi tizerine

cok etkisinin olmadig1 sdylenebilmektedir.
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Crimson boyarmaddesinin gideriminde AIPOy ile ¢esitli adsorban dozajlarinda (1.2
g/L, 2.4 g/L ve 4.8 g/L) calisilmistir. Baslangic pH 9.0; 5.5 ve pH kontrolsiiz olarak

caligmalar ylriitilmiistiir ve elde edilen veriler ilerleyen kisimda sunulmustur.

Cizelge 4.11: Crimson boyarmaddesinin AIPOj ile giderimi (AIPO4:1.2 g/L, pHy:
9.0, pH kontrolsiiz).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(cﬁq ) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 55.1 9.0 55.1 -
120 55.1 7.9 41.5 25
240 55.1 7.8 36.2 34
360 55.1 7.8 29.3 47
2880 55.1 6.8 15.4 72
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‘ A Konsantrasyon B Giderim‘

Sekil 4.15: Crimson boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (Al1PO4:1.2 g/L, pHy: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Cizelge 4.11°den de goriildiigii iizere adsorban dozaji 1.2 g/L ve baslangic pH 9.0 ve
pH kontrolsiiz olarak calisildiginda giderim veriminin zamanla diizgiin bir sekilde
arttigr belirlenmistir. Giderim veriminin 24 saat sonunda (%72) gibi yiiksek bir
degere ¢iktig1 belirlenmistir (Sekil 4.15). pH degisimlerinin 120. dakikadan itibaren
diistiigii ve 360. dakika sonuna kadar 7.8 gibi bir seviyede kaldig1 belirlenmistir.
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Cizelge 4.12: Crimson boyarmaddesinin AIPO; ile giderimi (AlPO4:2.4 g/L, pHo:

9.0, pH kontrolsiiz).
L Adsorpsiyon Sonrast
Siire Giris il
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 58.0 9.0 58.0 -
120 58.0 4.2 6.2 89
240 58.0 4.3 5.4 91
360 58.0 4.3 3.9 93
1440 58.0 4.5 3.8 94
70 100
50 mu " " %
- & + 80
<
\é‘: 50 n 1 70 .
S 40 60 S
g 30 [ %
3| T40 3
N 20 - -+ 30
T 20
10 -
JAN A A A + 10
O . T T T T T T T O
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Zaman (dakika)
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Sekil 4.16: Crimson boyarmaddesinin AIPOj ile giderimi (AlPO4:2.4 g/L, pHo: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Adsorban dozaji 2.4 g/L, yine baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak
calisildiginda, giderim veriminin zamanla diizglin bir sekilde arttigi belirlenmistir.
Crimson boyarmaddesinin AlIPO4 ¢amuru kullanilarak 24 saat sonunda giderim
veriminin %94 gibi yiiksek bir degere ulastig1 tespit edilmistir (Sekil 4.16). pH
degerlerinin 120. dakikadan itibaren belirgin bir sekilde diistiigii ve 24 saat sonuna

kadar 4.5 civarinda bir degerde kaldig1 belirlenmistir (Cizelge 4.12).
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Cizelge 4.13: Crimson boyarmaddesinin AIPO; ile giderimi (AlPO4:4.8 g/L, pHo:
9.0, pH kontrolsiiz).

Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(S(;lkre) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 59.0 9.0 59.0 -
120 59.0 4.3 4.6 92
240 59.0 4.3 4.4 93
360 59.0 4.2 4.2 93
1440 59.0 4.0 3.9 93
70 100
HE E N ]
- 90
—~ 60
e 80
(o))
£ 50 ~ +— 70
S 40 | 80
2 + 50E
% 30 7 A1 408
1% | 30(.')
S 20 -
0] 1%
A A A N
O . T T T T T T T O
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Zaman (dakika)

‘ A Konsantrasyon W Giderim ‘

Sekil 4.17: Crimson boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AlIPO4:4.8 g/L, pHy: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Sekil 4.17°den de goriildiigii tizere adsorban dozaj1 4.8 g/L degerine ¢ikarildiginda ve
baslangic pH 9.0, pH kontrolsiiz olarak calisildiginda giderimin 120. dakikadan
itibaren %90 iizerine ¢iktig1 ve adsorban dozajinin arttirilmasiyla orantili olarak
giderim veriminin olduk¢a yiiksek bir oranda arttifi goézlemlenmistir. pH
degisimlerinin 120. dakikadan itibaren belirgin bir sekilde diistiigii ve 24 saat sonuna

kadar 4.0-4.5 civarinda bir degerde kaldig1 belirlenmistir (Cizelge 4.13).
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Cizelge 4.14: Crimson boyarmaddesinin AIPO; ile giderimi (AlPO4:2.4 g/L, pHo:
5.5, pH kontrolsiiz).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 53.0 5.5 53.0 -
120 53.0 54 12.2 77
240 53.0 54 5.8 89
360 53.0 54 4.4 92
1440 53.0 5.1 3.9 93
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Sekil 4.18: Crimson boyarmaddesinin AlIPOj ile giderimi (AlIPO4:2.4 g/L, pHo: 5.5,
pH kontrolsiiz).

Sekil 4.18’den de goriildiigii lizere adsorban dozaj1 2.4 g/L ve baslangic pH 5.5, pH

kontrolsiiz olarak calisildiginda giderim veriminin 24 saat sonunda % 93 gibi yiiksek

bir degere kadar ulastigi ve pH degisimlerinin 120. dakikadan itibaren belirgin bir

sekilde diistiigii ve 24 saat sonuna kadar 4.0-4.5 civarinda bir degerde kaldigi

belirlenmigstir (Cizelge 4.14).
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Cizelge 4.15: Crimson boyarmaddesinin AIPO; ile giderimi (AlPO4:2.4 g/L, pHo:
9.0, pH kontrolsiiz).

Giris Adsorpsiyon Sonrast
(S(;lkre) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 55.1 9.0 55.1 -
120 55.1 7.2 20.7 62
240 55.1 6.9 13.3 76
360 55.1 6.7 7.1 87
1440 55.1 6.5 4.9 91
2880 55.1 6.2 4.3 92

60 100
A g = B 90
50 T e 80

- |

> 40 - T

£ = 60 &

S 30 +50 E

o >

o A T—40 ©

§ 20 - 1 30 o

£ 0] 2 T

X A A + 10

A
O . T T T T T O
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zaman (dakika)
‘ A Konsantrasyon B Giderim ‘

Sekil 4.19: Crimson boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AlIPO4:2.4 g/L, pHo: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Verilen bilgiler 1s18inda adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla belirlenen
calisma kosullarinda 2.4 g/L adsorban dozaji ve baslangic pH 9.0, pH kontrolsiiz
calisildiginda giderim veriminin 24 saat sonunda %91 iken 48 saat sonunda %92’ye
ciktig1 belirlenmistir ( Cizelge 4.15 ve Sekil 4.19). Bu durum siirenin arttiritlmasinin

adsorpsiyon iizerinde ¢ok daha fazla etkisinin olmadigini gostermistir.

AIPO4 ¢amurunun Crimson boyarmadde giderimi yiiksek adsorpsiyon verimleri ile
gerceklesmis ve boyanin pratik olarak tamaminin giderimi miimkiin olustur. Burada

kati madde miktarinin adsorpsiyon {iizerine etkisi incelendiginde daha onceki
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degerlendirmelere paralel olarak kat1 madde miktar1 ile birlikte pH degerininde etkili
oldugu sonucuna varilmaktadir. Kati madde miktarinin 1.2 g/L’den 2.4 g/L’ye
¢ikarilmasi halinde verim %74’ten %94 e yiikselmistir. Ancak bu yiikselme sirasinda
pH degerininde izoelektrik nokta pH degerinin altinda bir deger (4.0-4.5) arasinda
kaldig1 dikkati cekmektedir. Kati madde miktarinin daha da yiikselmesiyle yine ayni
pH degerleri elde edilmis ve adsorpsiyon degeri pratik olarak degismemistir. Diger
taraftan 2.4 g/L kat1 madde ile calisilan ama bu sefer baslangic pH degerinin 5.5
secildigi deneyde ise yine ayni giderme verimi gozlemlenmistir. Bu durum yukarida
yapilan yorumundan da goriildiigii tizere pH degerinin adsorpsiyon iizerine giiclii
etkisinin oldugunu pekistirmektedir. Olayin bir de siire agisindan yorumunu yapmak
lizere adsorban dozaji 2.4 g/L, baslangic pH 9.0 ve kontrolsiiz olarak yiiriitiilen
deneyde ise silirenin 1 giinden 2 giline c¢ikarilmasiyla ciddi degisim olmadigi
gozlemlenmistir. RBS5 ile Crimson boyarmaddelerinin = giderim verimleri
karsilastirildiginda RB5’te adsorpsiyon diizeyi diisiik olmasina karsin pH degisimi,

stire ve kat1 madde miktar1 agisindan benzer degisimlerin oldugu sdylenebilmektedir.

Yellow boyarmaddesinin gideriminde AIPO, ile ¢esitli adsorban dozajlarinda (1.2
g/L, 2.4 g/L ve 4.8 g/L) ¢alisilmistir. Baglangic pH 9.0; 5.5 ve pH kontrolsiiz olarak
caligmalar yiiriitilmiistiir. Yiritiilen deneysel caligmalar Cizelge 4.16, Cizelge 4.17,
Cizelge 4.18, Cizelge 4.19, Cizelge 4.20°de giderim verimleri Sekil 4.20, Sekil 4.21,
Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24°de sirasiyla verilmistir.

Cizelge 4.16: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AIPO4:1.2 g/L, pHo: 9.0,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyamad@e
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 54.0 9.0 54.0 -
120 54.0 7.7 41.3 54.0
240 54.0 7.6 34.9 41.3
360 54.0 7.3 26.9 34.9
2880 54.0 5.1 6.6 26.9
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‘ A Konsantrasyon H Giderim ‘

Sekil 4.20: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AIPO4:1.2 g/L, pHy: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Cizelge 4.16’dan da goriildiigl iizere adsorban dozaji 1.2 g/L ve baslangi¢c pH 9.0,
pH kontrolsiiz olarak ¢alisildiginda giderim veriminin zamanla diizgiin bir sekilde
arttig1 belirlenmistir. pH degisimlerinin 120. dakikadan itibaren diistiigii ve 360.
dakika sonuna kadar 7.5-8.0 arasinda kaldigi belirlenmistir. AIPO, ile yiiriitiilen
caligmalarda 48 saatin sonunda Yellow boyarmaddesi i¢in iyi bir giderim verimi

(%88) elde edilmistir.

Cizelge 4.17: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (A1PO4:2.4 g/L, pHy: 9.0,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 52.8 9.0 52.8 -

120 52.8 6.5 8.9 83
240 52.8 6.3 4.3 92
360 52.8 6.3 1.6 97
1440 52.8 6.2 1.1 98
2880 52.8 6.3 0.5 99
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Sekil 4.21: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AIPO4:2.4 g/L, pHo: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Cizelge 4.17°den de goriildiigli iizere adsorban dozaji 2.4 g/L ve baslangi¢c pH 9.0,
pH kontrolsiiz olarak c¢alisildiginda giderim veriminin zamanla diizglin bir sekilde
arttigt 240. dakikada %90’larin iizerine ¢iktig1 belirlenmistir. 48 saat sonunda
giderim veriminin %99 gibi oldukga ytiksek bir degere ulagtig1 tespit edilmistir (Sekil
4.21). pH degerinin 120. dakikadan itibaren diistigli ve 48 saat sonuna kadar 6.0-6.5
civarinda kaldig1 belirlenmistir. Sonug olarak AlPOy ile yiiriitiilen ¢aligmalarda 48
saatin sonunda Yellow boyarmaddesi ¢ok iyi bir giderim verimi (%99) saglandigi

gozlenmistir.

Cizelge 4.18: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AIPO4:2.4 g/L, pHy: 9.0,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 56.0 9.0 56.0 -
120 56.0 4.4 1.7 97
240 56.0 4.3 0.8 99
360 56.0 4.4 0.4 99
1440 56.0 4.5 0.4 99
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‘ A Konsantrasyon W Giderim ‘

Sekil 4.22: Yellow boyarmaddesinin AIPO4 ile giderimi (AIPO4:2.4 g/L, pHy: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Adsorban dozaj1 2.4 g/L, aslangi¢ pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak calisildiginda
Yellow boyarmaddesi i¢in giderim veriminin hizli bir sekilde arttig1 belirlenmistir.
Bu artisin ilk 120 dakika igersinde oldukga yiiksek oldugu ve 240. dakikadan sonra
boyarmaddenin pratik olarak tamamen giderildigi tespit edilmistir. pH degerinin 120.
dakikadan itibaren diistiigli ve 24 saat sonuna kadar 4.0-4.5 civarinda kaldigi
belirlenmistir. Sonug olarak AIPOy ile yiiriitiilen ¢alismalarda Yellow boyarmaddesi
icin kisa bir silirede (240 dakika) iyi bir giderim verimi (%99) saglandig1 gdzlenmistir
(Cizelge 4.18).

Cizelge 4.19: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AIPO4:4.8 g/L, pHy: 9.0,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
(mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 57.0 9.0 57.0 -

120 57.0 4.2 0.9 98

240 57.0 4.2 0.6 99

360 57.0 4.2 0.5 99

1440 57.0 4.5 0.4 99
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‘ A Konsantrasyon W Giderim ‘

Sekil 4.23: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (AIPO4:4.8 g/L, pHo: 9.0,
pH kontrolsiiz).

Cizelge 4.19°dan da goriildiigii lizere adsorban dozaj1 4.8 g/L, baslangic pH 9.0 ve
pH kontrolsiiz olarak calisildiginda ise boyarmadde gideriminin yine ¢ok hizl
sekilde gergeklestigi belirlenmistir. Boyarmadde ilk 120 dakika igersinde neredeyse
tamamen giderilmistir. pH degerlerinin deneyin baslangicindan itibaren diistiigii ve

24 saat sonuna kadar 4.0-4.5 civarinda bir degerde kaldig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.20: Yellow boyarmaddesinin AIPOy ile giderimi (A1PO4:2.4 g/L, pHo: 5.5,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarrgadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 53.0 5.5 53.0 -

120 53.0 4.5 3.2 94

240 53.0 53 2.0 96

360 53.0 5.0 0.5 99

1440 53.0 5.0 0.4 99
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‘ A Konsantrasyon W Giderim ‘

Sekil 4.24: Yellow boyarmaddesinin AIPO4 ile giderimi (AIPO4:2.4 g/L, pHy: 5.5,
pH kontrolsiiz).

Adsorban dozaji 2.4 g/L, baslangic pH 5.5 ve pH kontrolsiiz olarak calisildiginda
giderim veriminin Yellow boyarmaddesi i¢in 120. dakikadan itibaren hizl bir sekilde
arttig1 belirlenmistir. Daha 6nceki deneylerde oldugu gibi oldukga kisa siirede yiiksek
giderim verimleri elde edilmistir. pH degerinin 120. dakikada 4.5’a diistiigii ve bu ani
diisiistin deneysel hatadan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. 24 saat sonuna kadar
pH degerinin 5.0-5.5 arasinda kaldigi belirlenmistir (Cizelge 4.20). Sonug olarak
AIPQy ile yiiriitiilen ¢alismalarda Yellow boyarmaddesi i¢in kisa bir siirede ¢ok iyi

bir giderim verimi saglandig1 sdylenebilir.

Yellow boyarmaddesinin AIPO,4 tarafindan yiiksek diizeyde adsorbe edilerek
giderildigi yapilan deney sonuclarindan goriilmektedir. Hemen her deneyde pratik
olarak Yellow boyarmaddesi tamamen giderilmistir. Kat1 madde miktariyla birlikte
pH degerinin yine adsorpsiyonda onem tasidigi ve izoelektrik nokta pH degeri
civarinda veya onun altinda kalinan deneylerde yiiksek diizeyde adsorpsiyonun
gerceklestigi goriilmistlir. 360 dakikalik siirede 1.2 g/ kati madde miktar1 ile
calisilmasi halinde %50 diizeyindeki diisiik giderimin ise daha ¢ok bu noktadaki
izoelektrik pH noktasi (5.0-6.0) iizerinde olan 7.3 degerinde olan pH ile ilgili oldugu
sOylenebilmektedir (Wittayanukulluk ve dig, 2004). Yapilan deneysel ¢alismalarda
Yellow boyarmaddesinin AIPO; ile gideriminde pH degisimlerinin siireden ¢ok daha

etkin oldugu tespit edilmistir. Deneylerde 120 dakika iizerine c¢ikildiginda yine
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giderim verimlerinin siireden ¢ok pH diismesinden kaynaklandigi belirlenmistir. Bu
cercevede Yellow ve Crimson boyarmaddelerinin giderimleri karsilastirildiginda
Yellow boyarmaddesinin Crimson’a gore biraz daha kolay adsorplanmakla birlikte
adsorpsiyon karakteristiklerinin Crimsonla paralellik gosterdigini soylemek

mumkundiir.

4.3.4 Demir Fosfat Camurlarinin Kullanmilmasi Sonucu Elde Edilen Deneysel

Sonuclar

FePO4 ¢amuru ile RBS, Procion Crimson ve Yellow boyarmaddelerinin adsorpsiyonu
1.2 g/L adsorban dozajinda g¢alisilmig, baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak
yapilan ¢alismalarda boyarmadde giderim verimleri incelenmistir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 4.21, Cizelge 4.22, Cizelge 4.23 ve Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil

4.27°de sirastyla verilmistir

Cizelge 4.21: RB5 boyarmaddesinin FePOy ile giderimi (FePO4:1.2 g/L, pHy: 9.0,

pH kontrolsiiz).
Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boy.arm.ad'de
(mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 54.0 9.0 54.0 -
120 54.0 6.6 47.2 13
240 54.0 6.6 46.1 15
360 54.0 7.0 47.2 12
1440 54.0 - 47.9 11
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Sekil 4.25: RB5 boyarmaddesinin FePOy, ile giderimi (FePO4:1.2 g/L, pHy: 9.0, pH
kontrolsiiz).
Sekil 4.25’den de goriildiigii tizere adsorban dozaj1 1.2 g/L, baslangi¢c pH 9.0 ve pH
kontrolsiiz olarak calisildiginda giderim veriminin zamana karsi diizensiz bir durum
sergiledigi belirlenmistir. Bu durumun gevresel etkilerin sistemimizde daha etkin
olan fiziksel adsorpsiyonu etkilemesi sonucunda gerceklestigi sdylenebilir. pH
degisimlerinin 120. dakikadan itibaren 6.5-7.0 degerleri arasinda seyrettigi
belirlenmistir  (Cizelge 4.21). FePO, ile yiiritilen ¢aligmalarda RBS5

boyarmaddesinin gideriminde diisiik verim elde edilmistir.

Procion Crimson boyarmaddesinin FePO, ile gideriminde 1.2 g/L adsorban dozajinda
calisilmigtir. Calisma, baglangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olacak sekilde
yuritilmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.22°de, giderim verimi ise Sekil

4.26’da verilmistir.

67



Cizelge 4.22: Procion Crimson boyarmaddesinin FePOj ile giderimi (FePO4:1.2 g/L,
pHo: 9.0, pH kontrolsiiz).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 51.0 9.0 51.0 -
120 51.0 6.6 48.1 6
240 51.0 6.6 47.1 8
360 51.0 7.6 50.6 1
1440 51.0 7.6 50.5 1
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Sekil 4.26: Procion Crimson boyarmaddesinin FePOy ile giderimi (FePO4:1.2 g/L,
pHo: 9.0, pH kontrolsiiz).

Cizelge 4.22den de goriildiigii lizere adsorban dozaj1 1.2 g/L, baslangic pH 9.0 ve
pH kontrolsiiz olarak c¢alisildiginda giderim veriminin zamana karsi diizensiz bir
durum sergiledigi belirlenmis ve 24 saatin sonunda %1 gibi ihmal edilebilir bir
seviyede kalmigtir. pH degerlerinin 120. dakikadan itibaren diistiigi ve 24 saat

sonuna kadar 6.6-7.6 seviyelerde kaldig1 belirlenmistir.

Yellow HE4R boyarmaddesinin gideriminde FePOy ile 1.2 g/L adsorban dozajinda
calisilmigtir. Deneysel ¢alisma baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olacak sekilde
yiritilmistiir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.23’de ve Sekil 4.27°de verilmistir.
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Cizelge 4.23: Yellow HE4R boyarmaddesinin FePOy, ile giderimi (FePO4:1.2 g/L,
pHo: 9.0, pH kontrolsiiz).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boy.arm.ad'de
(mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 50.0 9.0 50.0 -
120 50.0 8.1 44.9 10
240 50.0 7.7 46.1 8
360 50.0 7.6 44.4 11
1440 50.0 7.5 45.1 10
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Sekil 4.27: Yellow HE4R boyarmaddesinin FePOy ile giderimi (FePO4:1.2 g/L, pHo:
9.0, pH kontrolsiiz).

Cizelge 4.23’den de goriildiigii lizere adsorban dozaj1 1.2 g/L, baslangic pH 9.0 ve
pH kontrolsiiz olarak calisildiginda giderim veriminin zamana karst yine diger
caligmalarda oldugu gibi diizensiz oldugu goézlemlenmistir. pH degerinin 120.
dakikadan itibaren diismeye basladig1 ve 24 saat sonuna kadar ortalama 7.5 civarinda
bir degerde kaldig1 belirlenmistir. Sonu¢ olarak FePOy ile yiiriitiilen ¢alismalarda

Yellow boyarmaddesinin gideriminde diigiik bir verim (%10) elde edilmistir.

FePOy icin yapilan deneysel ¢aligmalar incelendiginde her bir boyarmadde i¢in 1.2
g/ adsorban dozajinda baslangic pH 9.0, pH kontrolsiiz c¢alisildiginda giderim

verimlerinin ¢ok diisiikk kaldigi gézlemlenmistir. Adsorpsiyon karakteristigi olarak
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FePO,, AIPOy ile karsilastirildiginda benzer bir karakter gosterdigi ve zamandan ¢ok
pH degisiminin adsorpsiyonda etkin oldugu sdylenebilir. FePOy izoelektrik noktasi
8.5 olarak verilmistir (Sperlich, 2008). Deneysel c¢aligmalarda adsorpsiyon
stirelerinin sonunda o6zellikle de 120 dakikadan sonra elde edilen pH degerleri
izoelektrik nokta pH degerinin (8.5) altindadir. 8.5 altindaki pH degerleri FePO4
¢Oziiniirliigiiniinde altinda oldugundan isletme acisindan uygun durumu temsil
etmektedir. Ancak biitiin bu olumlu kosullara karsin ¢alisilan her iic boyarmadde
icinde adsorpsiyon verimlerinin ¢ok sinirli olmasi renk gideriminde FePO, katisinin

uygun olmadigi sonucuna yol agmaktadir.

4.3.5 Kalsiyum Fosfat, Kalsiyuam Karbonat, Kalsiyum Siilfat Camurlarinin

Kullanilmasi Sonucu Elde Edilen Deneysel Sonuclar

Kalsiyum Fosfat, Kalsiyum Hidrokso Apatit, Kalsiyum Siilfat camurlar ile yiiriitiilen
deneyler, Reactive Black 5, Procion Crimson, Yellow HE4R boyarmaddeleri i¢in

asagida sirasiyla verilmistir.

Cizelge 4.24: RB5 boyarmaddesinin Cas(PO4)OH ile giderimi (Cas(PO4)OH:4.8 g/L,
pHo: pH 8.5-9.0, pH kontrollii).

Giris Adsorpsiyon Sonras1
Konsantrasyonu

) Cikis Boyarmadde
Siire (mg/L) K Giderimi
ks onsantrasyonu 1derimi

: pH (mg/L) (%)

0 54.9 8.5 54.9 -
120 54.9 6.9 50.7 8
240 54.9 7.6 50.3 8
360 54.9 7.8 49.1 11
1440 54.9 7.8 52.8 4

Cizelge 4.25: Procion Crimson boyarmaddesinin Cas(PO4)OH ile giderimi
(Cas(PO4)OH:4.8 g/L, pHy: pH 8.5-9.0, pH kontrollii).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarrgadfle
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 54.3 8.5 54.3 -
120 54.3 7.0 45.4 16
240 54.3 7.6 49.0 10
360 54.3 8.0 47.8 12
1440 54.3 7.6 49.4 9
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Cizelge 4.26: Yellow HE4R boyarmaddesinin Cas(PO4)OH ile giderimi
(Cas(PO4)OH:4.8 g/L, pHy: pH 8.5-9.0, pH kontrolli).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boy.arm.ad'de
(mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 54.3 8.5 48.5 -

120 54.3 7.1 343 29

240 543 7.8 40.3 17

360 54.3 8.0 38.1 22

1440 54.3 8.1 40.8 16

Cizelge 4.24, Cizelge 4.25 ve Cizelge 4.26’dan da goriildiigl tizere Cas(PO4)OH
camurunun adsorban olarak kullanilmasi ile adsorban dozaj1 4.8 g/L, baslangic pH
8.5-9.0, pH kontrollii calisilmasi sonucunda her ii¢ boyarmadde icin diizensiz
giderim verimleri elde edildigi belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda 24 saat
sonunda giderim verimlerinin RB5 i¢in %4, Procion Crimson i¢in %9, Yellow HE4R
icin %16 oldugu tespit edilmistir. pH degisimlerinin ise yine her ii¢ boyar madde i¢in
24 saat boyunca 7.0 ile 8.5 arasinda degerler aldig1 gozlemlenmistir. Cas(PO4)OH
adsorbaninin izoelektrik nokta pH degerinin 4.0-7.2 arasinda degistigi belirtilmistir.
(Jiang ve dig., 2004). Diger bir kaynakta ise sentetik hidrokso apatit i¢in izoelektrik
noktanin pH 7.0’de dogal apatit i¢in pH 5.6’da oldugu belirtilmistir. (Dwarika ve
dig., 1984). Yiiriitilen deney kosullarinda calisma pH degeri verilen izoelektrik
nokta degerlerinin siirekli tizerinde kalmaktadir. Ancak bu degerlere olabildigince
yakindir. Bu pH degerinin secilmesinin nedeni izoelektrik noktaya yaklasim
gosterirken hidrokso apatitin ¢oziiniirliiglini minimize etmektir. pH 5.0 degerinde
calisilmasi halinde hidrokso apatitin ¢oziiniirliigii artacak ve adsorpsiyon yapilan
¢ozeltiye onemli Ol¢iide fosfat gegisi olacaktir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan pH
degerinde yiizey yiiklerinin biiyiik oranda negatife donmesi nedeniyle yiiriitiilen
adsorpsiyon calismasindan alinan verimler diisiiktiir. Bu c¢ercevede Cas(PO4)OH’in

reaktif boyalardan kaynaklanan rengin giderimi i¢in uygun olmadig: sdylenebilir.
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(CaCO03:2.4 g/L, pHy: 10.5, pH kontrolli).

Cizelge 4.27: RB5 boyarmaddesinin CaCO; ¢amuru ile giderimi

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boy.arm.ad'de
(mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 57.8 10.5 57.8 -
120 57.8 9.2 55.7 4
240 57.8 9.1 55.2 5
360 57.8 9.7 55.6 4

Cizelge 4.28: Procion Crimson boyarmaddesinin CaCOs; ¢amuru ile giderimi

(CaC0s3:2.4 g/L, pHy: 10.5, pH kontrolli).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarrgadde
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 64.5 10.5 64.5 -
120 64.5 9.4 58.3 10
240 64.5 9.6 61.2 5
360 64.5 9.9 58.5 9

Cizelge 4.29: Yellow HE4R boyarmaddesinin CaCO; ¢amuru ile giderimi

(CaCO0Os:2.4 g/L, pHo: 10.5, pH kontrollii).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarrgad@e
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 52.5 10.5 52.5 -
120 52.5 9.6 49.3 6
240 52.5 9.5 46.5 11
360 52.5 9.7 47.2 10

CaCO; ¢amurunun adsorban olarak kullanilmasi ile ¢alisma kosullarinin 2.4 g/L
adsorban dozajinin secilmesiyle, baslangic pH 10.5 ve pH kontrollii olacak sekilde
yiiriitiilen deneylerde Reactive Black 5 (RBS5), Crimson, Yellow boyarmaddeleri i¢in
giderim verimlerinin 24 saatin sonunda sirasiyla %4, %9 ve % 10 oldugu
belirlenmistir. Deneysel caligmalarda pH degerlerinin ise her {i¢ boyarmadde i¢in
9.0-10.5 arasinda seyrettigi tespit edilmistir. CaCOs icin izoelektrik nokta pH degeri
8.4 olarak verilmektedir. (Song ve dig., 1998). Calisma pH degeri CaCO; katisinin

¢cozlinmesinin Online ge¢mek amaciyla izoelektrik nokta pH degerinin iizerinde
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tutulmustur. Ancak bu durumda CaCOj; katis1 ¢oziinmezken giderim verimleri diisiik

degerlerde kalmistir (Cizelge 4.27, Cizelge 4.28 ve Cizelge 4.29).

Cizelge 4.30: Procion Crimson boyarmaddesinin CaSO; camuru ile giderimi
(CaS04:4.8 g/L, pHy:7.0, pH kontrollii).

Sire Giris Adsorpsiyon Sonrasi
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boyarrgad@e
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)
0 57.2 7.0 57.2 -
120 57.2 7.0 42.6 25
240 57.2 7.1 47.0 18
360 57.2 7.5 56.1 2
1440 57.2 7.5 48.9 14
2880 57.2 7.5 46.7 18

Cizelge 4.31: Yellow HE4R boyarmaddesinin CaSO4 c¢amuru ile giderimi
(CaS04:4.8 g/L, pHo:7.0, pH kontrollii).

iy Adsorpsiyon Sonrasi
Stire Girig
(dk.) Konsantrasyonu Cikis Boy.arm.ad'de
' (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi
(mg/L) (%)

0 46.5 7.0 46.5 -
120 46.5 7.1 40.4 13
240 46.5 7.3 39.1 16
360 46.5 7.5 40.2 14
1440 46.5 7.5 40.4 13

2880 46.5 7.3 37.8 19

CaSQO4 ¢amurunun adsorban olarak kullanilmasi Procion Crimson i¢in ve Yellow
HE4R boyarmaddelerinin giderim verimleri Cizelge 4.30 ve Cizelge 4.31°de
verilmistir. Adsorban dozaj1 4.8 g/L, baglangic pH 7.0, pH kontrollii olarak se¢ilmesi
ile yiiriitiilen deneysel ¢aligmalar sonucunda 24 saat boyunca her iki boyarmadde i¢in
diizensiz giderim verimleri elde edildigi belirlenmistir. 24 saat sonunda giderim
verimlerinin Procion Crimson igin %18, Yellow HE4R icin %19 oldugu tespit
edilmistir. pH degisimlerinin ise yine her iki boyarmadde i¢in 24 saat boyunca 7.0 ile

8.5 arasinda degerler aldig1 gozlemlenmistir.

Cas(PO4)OH, CaCO;, CaSOs camurlarinin adsorban olarak boyarmadde

giderimlerinde kullanilmasi sonucu oldukg¢a diisiik giderim verimlerinin elde edildigi
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yapilan deneysel caligmalar sonucunda tespit edilmistir. Tiim kalsiyum ¢amurlarinda
diizensiz bir boyarmadde giderimi gerceklestigi gozlerden kagmamaktadir. Bu
durumunun kati faz Ozellikleri ve sistemin ¢evresel kosullardan etkilenmesi
dolayistyla  gergeklesebilecegi  sOylenebilmektedir. Sonug¢ olarak kalsiyum
camurlarinin boyarmadde gideriminde iyi bir adsorban olamayacagi c¢alismalar

sonucunda belirlenmistir.

4.3.6 Celik Elektrodlarin Kullanildig1 Elektrokoagiilasyon Camurlar ile

Yiiriitillen Deneysel Calismalar

Elektrolit olarak 1500 mg/L NaCI kullamilarak 22.5 mA/cm® (5A) akim
yogunlugunda yiiriitiilen elektrokoagiilasyon (EK) uygulamasinda 10 ile 90 dakika
arasinda degisen siirelerde elektrokoagiilatorden alinan ¢amurlarin adsorban olarak
kullanildig1 adsorpsiyon denemelerinde elde edilen RBS5 ¢ikis konsantrasyonlari

Cizelge 4.32°de verilmistir.

Cizelge 4.32: RB5 boyarmaddesinin ¢elik elektrodlarin kullanildigr EK ¢amurlari ile
giderimi (EK isletme kosullari: 1500 mg/L NaCl, 22.5 mA/cm?).

EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Siiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarrgadde Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi (/100 mL)
(mg/L) (%)
10 42 10.4 17.8 58 0.019
20 42 10.8 6.6 84 0.074
30 42 10.8 3.8 91 0.101
60 42 9.6 1.5 96 0.181
90 42 10.6 2.2 95 0.210

*AKM cinsinden kuru agirlik

Cizelge 4.32°den de goriildiigii lizere adsorban miktar1 1 g/L’nin {izerine ¢iktig1
denemelerde % 90’nin iizerinde giderim verimleri elde edilmistir. Adsorban
miktarinin 1g/L’nin altinda kaldi§i durumlarda ise azalan adsorban miktariyla
adsorpsiyon veriminde belirgin diisiisler meydana gelmistir. Bu uygulamada EK
prosesi belirli zaman dilimlerinde alinan camurlar siizme islemine tabi tutulmadan su
icerigi ile birlikte 50 mL lik porsiyonlar halinde dogrudan adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmigtir. S6z konusu EK camurlarinin filtrasyon ve kurutma iglemlerine tabi
tutulmamasimin nedeni ise bu ¢amurlarin EK uygulamasi esnasinda gerceklesen

oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlar1 c¢ergevesinde modifiye olan yiizey
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Ozelliklerinin ~ filtrasyon uygulamasi1 ile degisime ugraylp adsorpsiyon
kapasitelerindeki 6nemli azalmalardir. Proses verimlerinde bu diisiisler yapilan 6n
denemelerde tespit edildigi i¢in bu ¢alisma kapsaminda EK camurlariyla yiiriitiilen
adsorpsiyon deneylerinde ¢amur sulu ¢ozelti olarak higbir filtrasyon islemine tabi
tutulmadan dogrudan kullanilmistir. Sulu ¢6zeltinin biinyesinde bulunan bilesenlerin
diger bir ifadeyle kloriir ve proses esnasinda olusma ihtimali bulunan klorun
boyarmadde giderimi iizerine etkisini belirlemek iizere daha yiiksek NaCl
konsantrasyonunda (3000 mg/L) ve 45 mA/cm’® akim yogunlugunda EK prosesi
gergeklestirilmis ve bu uygulamanin 10. dakikasinda aliman camurlar yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama islemi EK uygulamasinda 10. dakikada ¢ozeltide
ulagilan pH olan 10 da gergeklestirilmistir. Diger bir ifadeyle yikama iglemi pH’s1 10
olan seyreltik NaOH c¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Yikama iglemli ve islemsiz
camur kullanilarak yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge
4.33’te verilmistir. Cizelge 4.33’ten de goriildiigl lizere yikama islemi proses verimi
tizerinde olumsuz rol oynamamis ve giderme veriminde belirgin bir azalma meydana

gelmistir.

Cizelge 4.33: RB5 boyarmaddesinin ¢elik elektrodlarin kullanildigi EK ¢amurlari ile
giderimi (EK isletme kosullart: 3000 mg/L NaCI, 45 mA/cm?).

EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Siiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarmgdde Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH | Konsantrasyonu Giderimi (/100 mL)
(mg/L) (%)
10 48 9.8 4.0 92 0.064
10** 48 9.5 57.7 40 0.044
30 48 9.6 1.3 97 0.208

*AKM cinsinden kuru agirlik **pH’ s1 10 olan distile su ile yikanmis ¢camur

EK uygulamasi esnasinda iiretilen camurun yukarida da deginildigi iizere proseste
gergeklesen oksidasyon rediiksiyon reaksiyonlari ¢ergevesinde yiizeyinin modifiye
olup olmadig1 iki farkli deney ile tahkik edilmistir. Bu deneylerden ilki sonuglari
Cizelge 4.34’de verilen koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasidir. Bu uygulamada
Cizelge 4.33’de 30 dakika EK uygulamasi sonunda elde edilen ¢gamur miktarina
esdeger Fe(OH); olusturacak FeCl; dozaji kullanilmistir. Elde edilen sonuglardan
goriildiigli gibi koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasi ile taze olusturulmus Fe(OH);

floklar1 ile RBS5 giderimi %14 ile sinirli kalmistir. Bu gercevede gergeklestirilen
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diger bir ¢alisma da adsorpsiyon deneyidir. Bu deneyde yine EK uygulamasinin 30.
dakikasinda iiretilen ¢amura esdeger miktarda Fe(OH); olusturacak dozajda FeCl;
distile suya ilave edilmis, pH 9.6’ya ayarlanarak koagiilasyon-flokiilasyon prosesine
tabi tutulmus ve olusan floklar filtrasyon iglemi ile ayrilmistir. Bu floklar daha sonra
adsorpsiyon deneyinde kullanilmistir. S6z konusu bu adsorpsiyon denemesinde

sadece % 2’lik bir giderme elde edilmistir.

Cizelge 4.34: Koagiilasyon-flokiilasyon ve taze olusturulmus Fe(OH); ile
adsorpsiyon deneyleri.

Giris Cikis Giderim , Fe(OH)g
Konsantrasyon | Konsantrasyon (%) pH miktari
(mg/L) (mg/L) ° (2/100mL)
Koagiilasyon 56 48 14 8.8 0.1730
Adsorpsiyon** 56 55 2 8.5 0.1621
* Uygulama sonunda ulasilan ** Koagiilasyon ¢amuru ile

Yukarida tanimlanan iki denemeden elde edilen sonuglar EK uygulamasi esnasinda
taze olusturulan Fe(OH); floklarinin yiizeylerinin modifiye oldugu goriisiini
dogrulamaktadir. Fe(OH); kati fazinin izoelektrik noktast pH 8.5 olarak
verilmektedir (Druschel, 2005). pH 8.5’in altinda Fe(OH); floklarinin ylizey yiikii
pozitiftir. pH 8.5’un iizerinde ise bu floklar negatif yiiklenmektedir. Reaktif
boyarmaddelerin negatif oldugu diisiiniildiigiinde pH 8.5 {izerinde yiiriitiilen
adsorpsiyon uygulamalarinin basarisiz olmasi beklenmektedir. Bu goriis Cizelge
4.34°de verilen sonuglar ile de dogrulanmaktadir. Ancak Cizelge 4.33’de 30
dakikalik EK ¢amuru ile pH 9.6’da yiiriitiilen calismada bu goriisiin aksine oldukca
yiiksek bir giderim verimi (%97) elde edilmistir. Elde edilen bu yliksek verim ise EK
uygulamas1 esnasinda iretilen ¢amurun yiizey modifikasyonu ile izah
edilebilmektedir. Bu yiizey modifikasyonu ¢ozeltide olusan pozitif yiikli demir
hidroksokomplekslerinin Fe(OH); floklar1 iizerinde ylizey kompleksi olarak
baglanmas1 ve Fe(OH); floklarinin bu olusumla tekrar pozitif yiiklenmesi seklinde

izah edilebilmektedir.

Elektrolit cinsinin olusan ¢gamurun adsorban olarak kullanilabilirliligi {izerine etkisini
aragtirmak amaciyla NaClI yerine elektrolit olarak 1500 mg/L NaF kullanilarak 22.5
mA/cm® akim yogunlugunda bir EK uygulamas: gerceklestirilmis ve bu uygulamanin
farkli zaman araliklarinda olusan ¢amurla RB5 boyarmaddesinin adsorpsiyon ile

giderimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.35’te verilmistir. Cizelge
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4.35’ten de goriilecegi lizere elektrolit olarak NaF kullanilmasi durumunda EK
uygulamasi esnasinda olusan camurlarin adsorpsiyon kapasitesi oldukca diisiiktiir ve

adsorpsiyon kabiliyeti pH 10.9 ve ilizerindeki pH degerlerinde olduk¢a azalmaktadir.

Cizelge 4.35: RB5 boyarmaddesinin ¢elik elektrodlarin kullanildigi EK ¢amurlari ile
giderimi (EK isletme kosullari: 1500 mg/L NaF, 22.5 mA/cm?).

EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Siiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarmadfie Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi (/100 mL)
(mg/L) (%)
10 48 10.2 38.1 21 0.038
20 48 10.3 35.0 27 0.040
30 48 10.3 37.9 21 0.047
60 48 10.9 45.6 5 0.084
90 48 11.0 44.2 8 0.143

*AKM cinsinden kuru agirlik

Celik elektrotlar kullanilarak 1500 mg/L NaCl konsantrasyonunda ve 22.5 mA/cm?
akim yogunlugunda gerceklestirilen elektrokoagiilasyon uygulamasinin 10. ve 30.
dakikasinda olusan camurlarin adsorban olarak kullanildigi deneylerde Procion
Crimson boyarmaddesi icin elde edilen sonuglar Cizelge 4.36’da verilmistir. 3000
mg/L NaCl konsantrasyonunda ve 45 mA/cm’ akim yogunlugunda yiiriitiilen
elektrokoagiilasyon uygulamasindan elde edilen camurlar ile gergeklestirilen

adsdorpsiyon deney sonuglari ise Cizelge 4.37 ve Cizelge 4.38’de goriilmektedir.

Cizelge 4.36: Crimson boyarmaddesinin c¢elik elektrodlarin kullanildigt EK
camurlar1 ile giderimi (EK isletme kosullari: 1500 mg/L NaCl, 22.5

mA/cm?).
EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Stiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarrrl'adfie Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH | Konsantrasyonu Giderimi (2/100 mL)
(mg/L) (%) ¢
10 58 10.7 19.7 66 0.021
30 58 10.3 <1 100 0.099

*AKM cinsinden kuru agirlik
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Cizelge 4.37: Crimson boyarmaddesinin celik elektrodlarin kullanildigi EK
camurlar ile giderimi (EK isletme kosullari: 3000 mg/L NaCl, 45

mA/cm?).
EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Stiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarmgd@e Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi (/100 mL)
(mg/L) (%) ¢
10 58 10.0 <1 100 0.078
30 58 10.4 <1 100 0.147

*AKM cinsinden kuru agirlik

Cizelge 4.38: Crimson boyarmaddesinin c¢elik elektrodlarin kullanildigt EK
camurlar ile giderimi (EK isletme kosullari: 3000 mg/L NaClI, 45

mA/cm?).
EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Stiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarrqadfie Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi (2/100 mL)
(mg/L) (%) &
10 58 9.5 <1 98 0.063
10** 58 9.7 21.0 64 0.043

*AKM cinsinden kuru agirlik ** pH’s1 10 olan distile su ile ytkanmis ¢camur

Cizelge 4.36 ve Cizelge 4.37°de verilen sonuglar incelendiginde adsorban miktari
yaklasik 800 mg/L nin lizerine ¢ikartildiginda Procion Crimson boyarmaddesinin
tamamen giderildigi goriilmektedir. Adsorpsiyon veriminin % 66 ile sinirlhi kaldigi
deneyde ise ortamda 200 mg/L adsorban bulunmasi nedeniyle diisiik giderim elde
edilmistir. Olusan elektrokoagiilasyon ¢camurunun yikama islemine tabi tutulmasi bu

boyarmadde giderimi iizerinde olumsuz rol oynamustir (Cizelge 4.38).

Cizelge 4.38’de verilen ve yikama iglemine tabi tutulmamig 10 dakikalik
elektrokoagiilasyon camuru ile yiiriitilen adsorpsiyon deneyine paralel olarak
gerceklestirilen koagiilasyon-flokiilasyon ve taza olusturulmus koagiilasyon
camuruyla gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge

4.39’da verilmistir.
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Cizelge 4.39: Koagiilasyon-flokiilasyon ve taze olusturulmus Fe(OH); ile
adsorpsiyon deneyleri.
Giris Cikis Giderim Fe(OH)g
Konsantrasyon | Konsantrasyon (%) pH* miktari
(mg/L) (mg/L) (g/100mL)
Koagiilasyon 60 53 12 8.0 0.0658
Adsorpsiyon™®* 60 54 10 8.7 0.0546

* Uygulama sonunda ulasilan **Koagiilasyon ¢camuru ile

Cizelge 4.39’dan da goriildiigii gibi koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasiyla %
12’lik koagiilasyon ¢amuruyla yiiriitiilen adsorpsiyon deneyinde de % 10’luk bir
giderim elde edilmistir. Bu sonuglar da elektrokoagiilasyon uygulamasi esnasinda

tiretilen camurun yiizey modifikasyonu goriisiinii desteklemektedir.

Yellow HE4R boyarmaddesinin 1500 mg/L NaCl elektrolit konsantrasyonunda ve
22.5 mA/em” akim yogunlugunda gerceklestirilen elektrokoagiilasyon prosesinden
elde edilen ¢amurlarin adsorban olarak kullanimi ile yiiriitiilen adsorpsiyon deneyi
sonuclar1 Cizelge 4.40°da verilmistir. Bu deneylerde adsorban dozajinin 600
mg/L’nin altinda kaldig1 durumlarda % 80 civarinda boyarmadde giderim verimleri
elde edilmistir. Adsorban dozaj1 990 mg/L oldugu halde ise giderim verimi % 88’e
yiikselmistir. Bu sonuglardan hareketle Yellow HE4R boyarmaddesinin yukarida
tanimlanan kosullarda yiiriitiilen elektrokoagiilasyon prosesinden elde edilen
camurlar ile adsorpsiyon yontemiyle gideriminde adsorban miktarin etkili oldugu

ve artan adsorban dozaji1 ile giderme veriminin arttig1 sdylenebilmektedir.

Cizelge 4.40: Yellow HE4R boyarmaddesinin c¢elik elektrodlarin kullanildigi EK
camurlar ile giderimi (EK isletme kosullari: 1500 mg/L NaCl, 22.5

mA/cmz).
EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Stiresi | Konsantrasyonu Cikis BO}/'arrn.ad.(le Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi (2/100 mL)
(mg/L) (%) 2
10 54 10.0 11.0 80 0.034
20 54 10.3 9.0 83 0.056
30 54 10.2 6.5 88 0.099

*AKM cinsinden kuru agirlik

Yukarida sozii edilen adsorban dozajiyla proses verimindeki iyilesmeyi Cizelge
4.41°de verilen deney sonuglar1 da dogrulamaktadir. S6z konusu bu Cizelge 3000

mg/L NaCl konsantrasyonunda ve 45 mA/cm’ akim yogunlugunda yiiriitiilen
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elektrokoagiilasyon prosesinde elde edilen ¢amurlarin adsorban olarak kullanildig:
adsorpsiyon deneylerini kapsamaktadir. Cizelge 4.41°den de goriildiigii lizere artan
adsorban miktariyla Yellow HE4R’nin adsorpsiyon yontemiyle giderim veriminde

artis meydana gelmistir.

Cizelge 4.41: Yellow HE4R boyarmaddesinin celik elektrodlarin kullanildigi EK
camurlar ile giderimi (EK isletme kosullari: 3000 mg/L NaCl, 22.5

mA/cm?).
EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Stiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarmadde Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH Konsantrasyonu Giderimi (2/100 mL)
(mg/L) (%) &
10 54 10.2 52 90 0.066
30 54 9.7 3.4 94 0.117

*AKM cinsinden kuru agirlik

Cizelge 4.41°de 30 dakikalik elektrokoagiilasyon uygulamasi sonunda elde edilen
camura esdeger Fe(OH); olusturmak iizere yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon
deneyi ve yine soz konusu elektrokoagiilasyon ¢amuruna esdeger taze ¢oktiiriilmiis
Fe(OH); floklar1 kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon deneyinden elde edilen
sonuglar Cizelge 4.42’de goriilmektedir. Bu deneylerde Yellow HE4R giderme
verimleri % 18 ve % 13 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar da elektrokoagiilasyon
uygulamasiyla elde edilen camurun yiizeyinin modifiye oldugunu ve bdylece daha
yiksek pH’larda pozitif yiiklenerek adsorpsiyon ile etkin giderim sagladigini

gostermektedir.

Cizelge 4.42: Koagiilasyon-flokiilasyon ve taze olusturulmus Fe(OH); ile
adsorpsiyon deneyi.

Konsgrllzisyon Kons(illzzsyon Giderim pH* Fnelglgla?f
(%)
(mg/L) (mg/L) (g/100mL)
Koagiilasyon 56 46 18 8.5 0.1034
Adsorpsiyon 56 49 13 8.5 0.0966
* Uygulama sonunda ulagilan ** Koagiilasyon camuru ile

4.3.7 Aliiminyum Elektrolar ile Yiiriitiilen Elektrokoagiilasyon Camurlariyla

Gerceklerstirilen Adsorpsiyon Deneyleri

Aliiminyum elektrotlar ile 1500 mg/L NaCl konsantrasyonunda ve 22.5 mA/cm’

akim yogunlugunda 2 saat siire ile isletilen EK prosesinde zamana bagli olarak
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camur c¢ekilmis ve bu c¢amurlar RBS5, Procion Crimson, Yellow HE4R
boyarmaddelerinin  adsorpsiyon yontemi ile gideriminde adsorban olarak
kullanilmigtir. Bu deneylerde de s6z konusu EK ¢amurlar c¢elik elektrotlar
kullanilarak {iretilenlere benzer sekilde aliiminyum elektrotlar vasitasiyla tretilen
sulu ¢ozeltiler halinde numunelere ilave edilmistir. Cizelge 4.43’te RBS
boyarmaddesinin EK ¢amurlarinin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon deney

sonuclarini kapsamaktadir.

Cizelge 4.43: RB5 boyarmaddesinin aliiminyum elektrodlarin kullanildigi EK
camurlar1 ile giderimi (EK isletme kosullari: 1500 mg/L NaCl, 22.5

mA/cm?).
EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Siiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarmadfie Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH Konsantrasyonu | Giderimi (/100 mL)
(mg/L) (%)
10 42 8.6 35.5 15 0.036
20 42 9.0 34.9 17 0.067
60 42 8.9 29.4 30 0.225
90 42 9.1 17.7 59 0.345
120 42 9.1 15.7 63 0.476

*AKM cinsinden kuru agirlik

Cizelge 4.43 incelendiginde artan adsorban dozajiyla RB5 boyarmaddesinin
adsorpsiyon yontemiyle giderim veriminde artis oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte en yiiksek adsorban dozajinda (4760 mg/L) bile % 63’liik bir giderme verimi
elde edilmistir. Bu sonuglar ¢elik elektrotlarla yiiriitiilen deneylerden elde edilenlerle
karsilastirildiginda (Cizelge 4.32°de verilen) aliiminyum elektrotlarin kullanimiyla
tiretilen EK camurlarinin RB5 boyarmaddesini adsorplama kapasitesinin olduk¢a

diisiik oldugu sonucuna varilmaktadir.

Procion Crimson boyarmaddesinin aliiminyum elektrotlarla yiiriitilen EK
prosesinden elde edilen camurlarin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon

deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.44’de verilmistir.
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Cizelge 4.44:

Procion Crimson boyarmaddesinin aliiminyum elektrodlarin

kullanildig1 EK ¢amurlari ile giderimi (EK isletme kosullari: 1500
mg/L NaCl, 22.5 mA/cm?).

EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Siiresi | Konsantrasyonu Cikis Boy‘arm‘ad‘de Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH | Konsantrasyonu Giderimi (/100 mL)
(mg/L) (%0)
10 64 8.5 17.3 73 0.041
20 64 8.8 7.6 88 0.063
30 64 8.5 2.7 96 0.106
60 64 8.8 <1 100 0.222
90 64 8.9 <l 100 0.360
120 64 9.1 <1 100 0.490

*AKM cinsinden kuru agirlik

Cizelge 4.44°den de goriildiigii lizere 2220 mg/L’ye kadar artan adsorban dozajinda
Procion Crimson boyarmaddesinin giderim veriminde artis meydana gelmis ve 2220
mg/L ve lizeri dozajlarda boyarmaddenin tamami adsorplanmistir. Elde edilen bu
sonuglar adsorban miktarinin proses verimi lizerinde 6nemli bir rol oynadigini ve
adsorban olmast durumunda Procion Crimson

ortamda yeterli miktarda

boyarmaddesi tamamen giderilebilecegini gostermektedir.

Yellow HE4R boyarmaddesinin aliiminyum elektrotlarla isletilen EK prosesinden
elde edilen camurlarin adsorban olarak kullanildig1 adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen sonuglar Cizelge 4.45°te verilmistir.

Cizelge 4.45: Yellow HE4R boyarmaddesinin aliiminyum elektrodlarin kullanildig:
EK ¢amurlar ile giderimi (EK isletme kosullari: 1500 mg/L NacCl,

22.5 mA/cm?).
EK Giris Adsorpsiyon Sonrasi
Siiresi | Konsantrasyonu Cikis Boyarmgdde Adsorban®
(dk.) (mg/L) pH | Konsantrasyonu Giderimi (/100 mL)
(mg/L) (%)
10 52 8.5 11.4 78 0.033
20 52 8.9 4.5 91 0.061
30 52 8.5 2.6 95 0.101
60 52 8.6 24 95 0.213
90 52 8.8 1.4 97 0.360
120 52 8.9 1.1 98 0.474

*AKM cinsinden kuru agirlik
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Bu cizelgede verilen sonuglarin degerlendirilmesi yapildiginda, Yellow HE4R
boyarmaddesinin  aliiminyum elektrotlarin  kullanildigt EK  camurlart ile
adsorpsiyonunda adsorban miktarinin proses verimi Tlizerinde Onem tasidigi
sOylenebilmektedir. Adsorban dozajimnin 330 mg/L’den 610 mg/L’ye arttirildiginda
giderme verimi % 78’den % 91’e ylikselmis olmasi bu goriisii desteklemektedir.
Ancak bu etki 610 mg/L’nin iizerindeki adsorban dozajlarinda daha az rol
oynamaktadir. Adsorban miktar1 8 kat arttirildiginda (610 mg/L’den 4740 mg/L’ye)
adsorpsiyonla giderme veriminde sadece %7’lik ilave bir verim elde edilmesi de bu

goriisti dogrulamaktadir.
4.3.8 Izoterm Deney Sonuclari

4.3.8.1 AIPO; ile Yiiriitiilen izoterm Deneyleri

AlPO4 camurlarinin boyarmadde adsorpsiyon o6zelliklerinin termodinamik agidan
incelenmesi i¢in adsorpsiyon mekanizmasi ile basarili sonuglar elde edilen Procion
Crimson ve Yellow HE4R boyarmaddeleriyle izoterm deneyleri yiiriitilmiistiir.
[zoterm deneylerinde adsorpsiyon islemi 200 rpm’de, baslangi¢ pH 7 olacak sekilde
gerceklestirilmis ve deney siiresince sicaklik 25+1 °C’da arasinda tutulmustur.
Deneysel ¢alismada sistemin dengeye gelme siiresinin belirlenmesi amaciyla yeterli
olacak sekilde bekletilmistir (24 saat). Elde edilen deneysel verilerin Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir (Cizelge 4.46 ve

Cizelge 4.47).

Cizelge 4.46: Yellow HE4R Izoterm sonuglari.

Co C |C-C| m | q=(Cp-C)*V/m In g In C 1/q 1/C
523 1322 | 20.1 ]0.10 50.35 3.92 3.47 | 0.0199 | 0.0311
523 1 22.1 ] 302 |0.15 50.35 3.92 3.10 | 0.0199 | 0.0452
523 | 143 | 38.0 [0.20 47.54 3.86 2.66 | 0.0210 | 0.0700
523 ] 5.2 | 47.1 |0.25 47.14 3.85 1.64 | 0.0212 | 0.1934
5231 49 | 474 10.30 39.52 3.68 1.59 | 0.0253 | 0.2045
523 ] 3.1 | 49.2 10.35 35.14 3.56 1.14 | 0.0285 | 0.3205
523 1 29 | 494 [0.40 30.87 3.43 1.07 | 0.0324 | 0.3425
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Inq FREUNDLICH Y~ 0,12593x +3,4062
R? = 0,9606

4,0
4,0
3,9 -
3,9
3,8 1
3,8 1
3,7
3,7
3,6 -
3,6 -
3,5 T T T InC

Sekil 4.28: Yellow HE4R boyarmaddesinin AIPOj ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich
[zotermi.

1/q LANGMUIR y = 0,0306x + 0,0188
R?=0,9964

0,04
0,03
0,03
0,02
0,02
0,01
0,01

0,00 1/C
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350

Sekil 4.29: Yellow HE4R boyarmaddesinin AIPO, ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir
[zotermi.

Deneysel adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin her
ikisine de uydugu belirlenirken Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu

tespit edilmistir (Sekil 4.28 ve Sekil 4.29).
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Cizelge 4.47: Procion Crimson izoterm sonuglari

Co C [Cp-C[ m | q=(Cp-C)*V/m In q In C 1/q 1/C
53.5 ({33.6 | 20.0 | 0.1 49.88 3.91 3.51 ] 0.0201 | 0.0298
53.5122.6 ] 309 [0.15 51.50 3.94 3.12 [ 0.0194 | 0.0442
5351182 ] 353 | 0.2 44.15 3.79 2.90 | 0.0227 | 0.0549
53.5 [ 12.8 | 40.7 [0.25 40.70 3.71 2.55 10.0246 | 0.0779
535 7.7 | 45.8 [ 0.3 38.20 3.64 2.04 1 0.0262 | 0.1299
53.5 | 6.8 | 46.7 [0.35 33.39 3.51 1.92 |1 0.0300 | 0.1471
535 5.8 | 47.7 | 04 29.84 3.40 1.76 | 0.0335 [ 0.1724
Inq FREUNDLICH VY~ 0,22937X + 2,981

40 R“ =0,906

4,0 1 ¢

3,9

3,9

3,8 *

3,8

3,7 1

3,7 1 ®

3,6

3,6 1

3,5 ¢

3,5 T T T InC

0 1 2 3 4

Sekil 4.30: Procion Crimson boyarmaddesinin AIPO4 ile adsorpsiyonu igin
Freundlinch Izotermi.

1/q LANGMUIR y = 0,0898x + 0,0175
0,04 R% =0,9924

0,04
0,03
0,03
0,02 A
0,02 A
0,01 A
0,01 A
0,00 ‘ ‘ ‘ 1/C
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200

Sekil 4.31: Crimson boyarmaddesinin AIPO4 ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir
Izotermi
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Procion Crimson boyarmaddesinin yine Yellow HE4R boyarmaddesi gibi Langmuir
ve Freundlich izoterm modellerinin her ikisine de uydugu gézlemlenirken, Langmuir

izoterm modeline daha uygun oldugu belirlenmistir (Sekil 4.30 ve Sekil 4.31).
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5. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Bu calismanin amaci tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin neden oldugu
rengin gideriminde, kimyasal aritma prosesleri sonucu olusan ¢amurlarin (kalsiyum
karbonat, kalsiyum siilfat, kalsiyum fosfat, aliminyum fosfat, demir fosfat ¢amurlari,
koagiilan olarak kullanilan demir ve aliiminyum tuzlarimin hidroksit ¢amurlari)
adsorban olarak kullanilabilirliliginin ~arastirilmasidir. Arastirmada kimyasal
coktiirme prosesi islemleri sonucu olusan c¢esitli aritma ¢amurlart yaninda
elektrokoagiilasyon prosesinin uygulamasiyla olusan camurlardan da yararlanilmistir.
On deneysel calismalar sonucu elde edilen verilerden yararlanilarak en uygun
adsorbanlar belirlenerek ve bu adsorbanlar i¢in adsorpsiyon prosesinin tasarim ve
isletmesine yonelik parametreler tayin edilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
numuneler sentetik olarak hazirlanmistir. Boyarmaddeler deneysel calisma Oncesi

hidroliz edilmistir.

Bu dogrultuda planlanan deneysel ¢alismalar sentetik olarak hazirlanan numuneler
kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Kullanilan reaktif boyarmaddeler  Yellow HE4R,
Procion Crimson, Reactive Black 5 (RB5)’tir. Yiiriitiilen deneysel caligmalar
sonucunda Yellow ve Procion Crimson boyarmaddelerinde ¢ok iyi giderim verimleri
elde edilmis olmasina karsin RB5 boyarmaddesinde ise ¢ogunlukla diisiik giderim

verimleri elde edilmistir.

Karakteristik isletme parametreleri ve reaksiyon kosullarinin optimize edilmesi
amaciyla Oncelikle en uygun c¢amurunun se¢imi yapilmig ve uygulamanin
yiritilecegi pH, boyarmadde konsantrasyonu, adsorpsiyon siiresi i¢in uygun

araliklar saptanmustir.

Zn(CO);s ile ¢esitli adsorban dozajlarinda (1.48 g/L; 3.04 g/L), baslangig pH 7.5 ve
pH kontrolsiiz olarak yapilan deney caligmalarinda RB5 boyarmaddesinin giderim
verimlerinin %13 ve %14 gibi diisik degerlerde kaldig1 tespit edilmistir. Ayrica
deneyler siiresince pH degerlerinde biiyiik bir degisimin olmadig1 ve 7.5-7.9 arasinda
kaldig1 gozlemlenmistir. Deneysel calismalar da izoelektrik nokta pH degerinin

8.3’tin yani kat1 faz yiizeyinin pozitif yiiklii ve dolayisiyla negatif yiikli boya
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anyonlariyla kolay etkilesime girebilecek diizeydedir. pH degerinin daha da
diisiiriilmesi bu yaklasim g¢ercevesinde adsorpsiyon kapasitesinin arttirabilir, ancak
bu durumda ¢oziinen ¢inko konsantrasyonu Onemli boyutlara varacagi igin renk
giderimi yapilirken agir metal kirliligi yaratilmis olacaktir. Bu nedenle pH degerinin
daha diisiik diizeylerde oldugu kosullarda yapilacak olan adsorpsiyon anlamh
goriilmemektedir. Sonug olarak Zn(CO); ¢camurunun adsorban olarak kullanilmasinin

RBS5 boyarmaddesi giderimi i¢in uygun olmadigi sdylenebilmektedir.

Zn(OH); ile adsorban dozaji 1.2 mg/L, baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak
calisildiginda RBS numunesinin giderim veriminin zamana bagli olarak arttig1 ancak
%45 gibi diisiik bir degerde kaldigi goriilmiistiir. pH degerinin 120. dakikadan
itibaren diistiigli ve 24 saat boyunca 7.0 civarinda kaldigi belirlenmistir. Ayni
kosullar altinda adsorban dozaj1 iki katina ¢ikarildiginda ise giderim veriminin %78
degerine ¢iktig1 belirlenmistir. pH degerinin zamana bagl olarak azaldig1 ve 24 saat
sonunda 6.4’e¢ kadar diistiigli belirlenmistir. Baslangic pH 7.5 ve pH kontrolsiiz
olarak calisildiginda ise giderim verimi 24 saat sonunda %31 olarak belirlenmistir.
Baglangic pH 9.0 ve pH kontrollii olarak c¢alisildiginda boyarmadde giderim
veriminin 24 saat sonunda %15 diizeyinde kaldigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak
baslangic pH 9 ve pH kontrolsiiz ¢calismalarda, baslangic pH 7.5 ve pH kontrollii

olarak ytiriitiilen calismalara nazaran daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir.

Zn(OH),’in adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok yiiksek olmamasina karsi izoelektrik
noktadan (pH: 9.5) uzaklastikga anlamli sonucglar elde edilmistir. Gergeklestirilen
deneylerde pH degerinin 9.0 civarinda yani izoelektrik nokta pH degeri seviyesinde
kalmasi saglandiginda adsorpsiyon veriminin ¢ok diisik diizeyde kaldig
goriilmiistiir. Yine pH kontrolsiiz kati madde miktar: iki katina ¢ikarilarak yiiriitiilen
deneysel caligmada daha yiiksek giderim ancak pH degerinin asit ortama
dontstiiriilmesiyle elde edilmistir. Bu durumda adsorpsiyonda miktardan ¢ok pH
degerinin etkili oldugunu isaret etmektedir. Ancak Zn(CO); i¢in yliriitilen deney
sonuclarinda aciklandigi tizere bu diisiik pH degerlerinde ¢inkonun ¢oziiniirliigii ¢ok
yiiksek olacagi i¢in diger taraftan ¢inkonun ¢ozlniirliigiiniin diisiik oldugu pH 9
civarinda adsorpsiyon verimi diisiik olacagi i¢in Zn(OH),’in RB5 boyarmaddesi i¢in

yine uygun bir adsorban olmayacagi sonucuna varilmstir.

AIPO,4 camurunun adsorban olarak kullanilmasi ile RB5, Procion Crimson ve Yellow

boyarmaddelerinin giderimleri yapilan deneysel ¢alismalar 1s18inda belirlenmistir.
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Baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak c¢alisildiginda adsorban dozajinin iki
katina ¢ikartilmasinin RB5 boyarmaddesinin giderim verimi iizerine ilk 120 dakika
icin biiyiik bir etkisi olmadig1 gozlemlenmistir. Baslangic pH 5.5 ve pH kontrolsiiz
olarak calisildiginda ise diger ¢alismalara nazaran daha diisiik boyarmadde giderim
verimi elde edilmistir. Crimson boyarmaddesinin AIPO4 ¢gamuru ile adsorpsiyonunda,
baslangi¢c pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak calisildiginda adsorban dozajinin 1.2 g/L
secilerek c¢alisilmas: sonucunda giderim veriminin %72 gibi anlamli bir degere
ulastig1 gézlemlenmistir. Adsorban dozajinin iki katina ¢ikarilmasi ile baslangic pH
9.0 ve pH kontrolsiiz ¢alisilmasi durumunda ise giderim verimi %94 olarak tespit
edilmistir. Adsorban dozajinin 2.4 g/L, pH 5.5 ve pH kontrolsiiz olacak sekilde
calisildiginda, boyarmadde giderim veriminin %93’lere ulastigi belirlenmistir. Her
lic deneyde giderim verimlerinin 240. dakikadan itibaren %90’larin iizerine ¢iktig1
tespit edilmistir. Yellow boyarmaddesinin AIPO4 ¢amuru ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda ise adsorban dozajmin 1.2 g/L, baslangic pH 9 ve pH kontrolsiiz
olarak calisildiginda giderim veriminin 48 saat sonunda %88 oldugu belirlenmistir.
Adsorban dozajmin iki katina ¢ikarilmasi ile giderim veriminin %99’lara kadar
ulastig1 tespit edilmistir. Adsorban dozajmin 2.4 g/L, baslangic pH 5.5 ve pH
kontrolsiiz olacak sekilde c¢alisildiginda ise boyarmadde giderim veriminin yine
%99’1ara ulastig1 tespit edilmistir. Kat1 madde miktartyla birlikte pH degerinin yine
adsorpsiyonda onem tasidigi ve izoelektrik nokta pH (5-6) degeri civarinda veya
onun altinda kalinan deneylerde yiiksek diizeyde adsorpsiyonun gergeklestigi bu

caligmalarda da agik¢a goriilmiistiir.

FePO, ile 1.2 g/L adsorban dozajinda baslangic pH 9 ve pH kontrolsiiz olarak
yiriitiilen ¢alismada RB5 numunesinin giderim veriminin 24 saat sonunda %11
oldugu belirlenmistir. Procion Crimson boyarmaddesinin gideriminde adsorban
dozaji 1.2 g/L, baslangic pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak calisildiginda giderim
veriminin zamana karsi diizensiz bir durum sergiledigi belirlenmis ve 24 saatin
sonunda %1 gibi ihmal edilebilir bir seviyede kaldigi tespit edilmistir. Yellow
boyarmaddesi i¢in adsorban dozaj1 1.2 g/L, baslangi¢c pH 9.0 ve pH kontrolsiiz olarak
calisildiginda ise giderim veriminin zamana kars1 yine diger ¢calismalarda oldugu gibi
diizensiz oldugu gozlemlenmistir. FePO,; i¢in yapilan deneysel caligmalar
incelendiginde her bir boyarmadde icin giderim verimlerinin ¢ok diisiik oldugu

gbzlemlenmistir. Bu durumun literatiirde izoelektrik noktasi 8.5 olarak verilen demir
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fosfatin deneysel ¢alismada calisilan pH degerinin bu degere yakin olmasindan

kaynaklandig1 sdylenebilmektedir.

Cas(PO4)OH ¢amurunun adsorban olarak kullanilmasi ile adsorban dozaj1 4.8 g/L,
baslangi¢ pH 8.5-9.0, pH kontrollii ¢alisilmasi sonucunda giderim verimlerinin 24
saat boyunca diizensiz olup Reactive Black 5 (RB5) i¢cin %4, Crimson i¢in %9,
Yellow i¢in %16 oldugu tespit edilmistir. pH degisimlerinin ise yine her ii¢ boyar
madde i¢in 24 saat boyunca 7.0 ile 8.5 arasinda degerler aldig1 gbézlemlenmistir.
CaCO; ¢amurunun adsorban olarak kullanilmasi ile ¢alisma kosullarinin 2.4 g/L
adsorban dozajinin secilmesiyle, baslangic pH 10.5 ve pH kontrollii olacak sekilde
ylriitiilen deneylerde Reactive Black 5 (RB5), Crimson, Yellow boyarmaddeleri igin
giderim verimlerinin 24 saatin sonunda sirasiyla %4, %9 ve % 10 oldugu
belirlenmistir. Deneysel calismalarda pH’in ise her ii¢ boyarmadde ic¢in 9.0-10.5
arasinda seyrettigi tespit edilmistir. CaSO4 ¢amurunun adsorban olarak kullanilmasi
sonucu Crimson ve Yellow boyarmaddeleri verimleri se¢ilen ¢alisma kosullarinda
(adsorban dozaj1 4.8 g/L, baslangic pH 7.0, pH kontrollii) 24 saat boyunca her iki
boyarmadde i¢in diizensiz ve yetersiz giderim verimleri elde edildigi belirlenmistir.
Giderim verimlerinin Crimson i¢in %18, Yellow i¢in %19 oldugu tespit edilmistir.
pH’ 1 ise yine her iki boyarmadde i¢in 24 saat boyunca 7.0 ile 8.5 arasinda degerler

aldig1 gozlemlenmistir.

Cas(PO4)OH, CaCO;, CaSOs camurlarinin adsorban olarak boyarmadde
giderimlerinde kullanilmasi sonucu oldukg¢a diisiik ve diizensiz bir boyarmadde
giderimi gergeklestigi tespit edilmistir. Bu durumun kat1 fazin 6zelliklerinin ¢evresel
kosullardan etkilenmesi dolayisiyla gergeklesebilecegi sdylenebilmektedir. Sonug
olarak kalsiyum camurlarinin boyarmadde gideriminde 1iyi birer adsorban

olamayacagi calismalar sonucunda belirlenmistir.

Calismanin 6nemli bir kismin1 EK prosesinde olusan camurlarin reaktif boyalarin
renginin  gideriminde adsorban olarak  kullanilabilirliliginin  arastirilmasi
olusturulmustur. Bu amagcla ¢elik ve aliiminyum elektrodlarin kullanildigt EK
sistemlerinden yararlanilmistir. EK ¢amurlarinin renk giderimindeki verimleri ile

ilgili elde edilen sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Celik elektrodlarin kullanilmasi halinde RB5 boyarmaddesi 1500 mg/L NaCl, 22.5

mA/cm® akim yogunlhigunda yiiriitiilen calisma kosulunda 1 g/L ve iistindeki camur
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konsantrasyolarinda %90 ve iistiinde renk giderme verimi saglanmistir. Bu verim
camurun yikanmasi ile diigmiistiir. Kargilastirma amaciyla yapilan FeCl;
koagiilasyonu ve FeCl; koagiilasyonu ile olusan taze camurun kullanimiyla yiiriitiilen
adsorpsiyon denylerinde elde edilen verimler sirasiyla %2-%14 olarak bulunmus ve
bu verimlerin EK ¢amuru kullanimiyla yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinin ¢ok
altinda kaldig: tespit edilmistir. Diger taraftan Fe(OH);’tin izoelektrik noktasi 8.5
olarak verildigi ve EK’da pH 10’da c¢alisildigi icin EK’un Fe(OH)s’tin hem
izoelektrik noktasint degistirdigi hemde adsorpsiyon kapasitesini arttirdig1 sonucuna
varilmigtir. Bu olusumda kullanilan elektrolitinde 6nem tasidigi NaCl yerine NaF
kullanilarak kontrol edilmistir. Ciinkii NaF’lin kullanildig1 deneysel ¢alismada ¢ok
diisiik giderim verimi elde edildigi tespit edilmistir. Ayn1 deneysel ¢alisma Prosion
Crimson i¢in gerceklestirildiginde pH 10 civarinda 22.5 mA/cm? akim yogunlugunda
800 mg/L kati madde konsantrasyonunda renk tamamen giderilmig, akim
yogunlugunun ve NaCl konsantrasyonunun iki katina cikarilmasiyla ayni verimin
630 mg/L kat1 madde konsantrasyonunda elde edilebildigi goriilmiistiir. Bu deneyde
camurun yikanmasiyla verimin %64’e diistiigli saptanmistir. Esdeger miktarda kati
maddenin olusturdugu koagiilasyon-flokiilasyon ve adsorpsiyon deneylerinde ise
giderim verimlerinin sirasiyla %10-%12 gibi diisiik degerlerde kaldig1 ve bu durum
RB5 boyarmaddesinde yapildigi sekilde Fe(OH)s’tin yiizey Ozelliklerinin EK

prosesiyle degisimine baglanmistir.

Yellow HE4R boyarmaddesinin 1500 mg/L NaCl ve 22.5 mA/cm® akim
yogunlugunda gerceklestirilen EK prosesi camurlar1 ile adsorpsiyon deneyi
sonuglarinda pH 10 civarinda 1 g/L adsorban dozajina erisildiginde %90’a yakin
verim elde edilmistir. Ayni deneysel calisma 3000 mg/L NaCl ve 45 mA/cm® akim
yogunlugunda tekrarlandiginda verim artmakla birlikte bu artis yiiksek diizeylerde
gerceklesmemistir.  FeCl; kullanilarak  yapilan koagililasyon ve adsorpsiyon
deneylerinde elde edilen renk giderim verimleri %13-%18 arasinda kalmis ve diger
boyarmaddeler i¢in yapilan degerlendirmenin burada da gecerli olacagi sonucuna

varilmistir.

Aliiminyum elektrodlar ile yiiriitiillen EK camurlar1 ile gerceklestirilen adsorpsiyon
deneylerinde 1500 mg/L NaCl ve 22.5 mA/cm” akim yogunlugunda calisilmistir,
Deneysel ¢alisma sonuglart RB5 boyarmaddesi igin ancak 5 g/L gibi ¢ok yliksek kati

madde konsantrasyonunda %63 gibi bir renk giderme verimi elde edilebildigini
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Procion Crimson i¢in 2.2 g/L. adsorban lizerinde ve Yellow HE4R i¢in 4.74 g/L
adsorban dozajinin iizerinde pratik olarak rengin tamaminin giderilebildigi tespit
edilmistir. Sonug¢ olarak aliiminyum elektrodlarin kullanilmas: halinde c¢elik

elektrotlara gore renk giderme verimlerinin ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Yiiriitiilen ¢alismalarda AIPO4 ¢amuru disinda kimyasal aritma ¢camurlarinin reaktif
boyarmadde gideriminde yiiksek bir potansiyelinin olmamasina karsin EK
camurlarinin 6zellikle ¢elik elektrod kullanilmasi halinde reaktif boyalarin renk

gideriminde ¢ok verimli oldugu belirlenmistir.

AlPO4 camurlarinin boyarmadde adsorpsiyon o6zelliklerinin termodinamik agidan
incelenmesi i¢in adsorpsiyon mekanizmasi ile basarili sonuglar elde edilen Crimson
ve Yellow boyarmaddeleriyle izoterm deneyleri yiiriitiilmiistiir. Elde edilen deneysel
verilerin Langmuir ve Freunlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline, Freundlich izoterm modelinden daha

1yi bir sekilde uydugu tespit edilmistir.

Yapilan c¢alismada bu renk gideriminin prosesin c¢alisma kosullarina baglilik
gosterdigi ortaya konmustur. Bu prosesin uygulamada daha iyi degerlendirilebilmesi,
proses kosullarinin daha iyi optimize edilemilmesi i¢in EK prosesinde kati faz
Ozelliklerinin ne sekilde degistiginin daha ayrintili olarak incelenmesi yararh

olacaktir.
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